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Zweile Abtheilung des zweiten Theiles.

Benzoétsdureretihe.

8 1335. Diese Reihe, eine der zahlreichsten der organischen-
Chemie, hat die Benzo#siure (§ 1514) zum Stamm, und umfasst
folgende acht Gruppen :

1. die Phenylgruppe,
I. die Chinongruppe,
Ill. die Benzoésiure- oder Phenyl-Ameisensjuregruppe,
IV. die Salicylsiiure- oder Phenyl-Kohlensiuregruppe,
V. die Anissiuregruppe,
Vi. die Zrmmisiuregruppe,
ViI. die Napltalingruppe,
VIIl. die Indigogruppe.

1. Die Phenylgruppe.

¢ 1336. Die Phenylverbindungen euthalten das Radikal Phenyl,
C,s Hy und besilzen eine gewisse Analogie mit den Methylverbindun-
gen sowie mit deren in der ersten Abtheilung befindlichen llomologen.
Die Bauptglieder der Pheuylgruppe sind

Benzol oder Phenylhydrir Cyq Hy — Cn E’}.
Phenyisture oder Phenyloxydhydrat C,q H, 03 = Caa l:fg ’
Oxyphensaure C” H. 0. = .Cj! H‘llg: } ’

1.



Phenyl-schweflige Siure CyHgS3 04 = Cis l}‘;‘ g ‘ 8,04,
Phenyl-Schwefelsiure CigHg S 05 = Cia l:[“g i 8504,
Phenylchlorur . CyH;C1 = Cis I(l:"i )
' Cyy Hs
Phenyl-Ammoniak oder Anilin CisH, N = N{H
H,

_— Cyy Hy

Phenylcyantr (Benzonitril) CyHyN = Cy } .

Die Phenylgruppe schliesst sich durch zahlreiche Reactionen an
die abgigen Gruppen der Benzoésiurereibe an. So verwandelt der
Baryt und der Kalk die Benzoésiure in Phenylhydror (Benzol) oder
in Benzoylphenylur (Benzophenon); durch dieselben Agentien wird
die Salicylsture in Phenyloxydbydrat, die Anissiure in phenylsaures
Methyloxyd (Anisol), die Phtalsiure in Phenyloxydhydrat etc. tiber-
gefuhrt.

Das Phenyloxydhydrat besitzt einige Aehnlichkeit mit den Al-
koholen (Aethyloxydhydrat, Methyloxydhydrat elc.).

Benzol oder Phenylbydrar.

Syn.: Benzin, Benzen, Phen.

Zusammensetzung : C,3 Hy = Cyq Hy, H.
¢ 1337. Das Benzol bildet sich bei mehreren chemischen
Reactionen: man erhilt es bei der Destillation von Benzodsiure mit ’
tiberschiissigem Kalk oder Baryt (Mitscherlich)1), oder indem man
Benzoéssureddmpfe uber rothglihendes Eisen leitet (Darcet)?):

C“ HG 04 = Ci 04 + Ci! HG’

Benzo#sadure. Benzol.

1) Mitscherlich, Poggend. Ann. XXIX. p. 231; Aon. der Chem. und
Pharm. IX. p. 39; Péligot, Ann. de Chim. et de Phys. LVL. p. 89; Ann,
der Ghem. und Pharm. XII. p. 80; Journ. fir prakt. Chem. IIl. p. 16; Dumas
und Stass, Ano. de Chim. et de Phys. (1) Iil. p. 5—89; Journ, fiir prakt. Chem,
XXIil. p. 180; Aon, der Chem. und Pharm. XXXVIIL. p. 141,

2) Darcet, Ann. de Chim. et de Phys. LXVI. p. 99, 140; Ava. der Chem,
und Pharm, XXVIIL. p. 83; Journ. fir prakt. Chem, XIII, p. 427.



4

5

bei der trocknen Destillation von Chinasaure (Wohler)1), bei der
Destillation von Phtalsidure mit tberschiissigem Kalk (Marignac)?):
ClO H‘ 03 = 2 C, O‘ + C,, lIC‘

e —

Phtal=dure. Benzol,
indem man Bergamottsldimpfe iber glihenden Kalk leitet (Ohme) 3),
durch Erhitzen von Fetlsubstanzen bis zum Rothglithen (Faraday) %),
bei der Destillalion der Steinkoblen (Hofmann, Mansfield) 8) elc.

Das Benzol findet sich endlich auch in kleiner Menge unter den
Producten, die man erhilt, wenn man Alkohol- oder Essigddmpfe
durch ein rothglihendes Robr leitet 8) (Berthelot).

Durch die Zersetzung der Benzoésiure erhilt man das Benzol
auf die bequemste und schnellste Weise. Man destillirt diese Siure
mit drei Theilen geloschtem Kalk, wobei man allmilig erwirmt;
zuerst geht Wasser und sodann das Benzol ilber, das man it einer
Pipette abnimmt, mil etwas Kali schittelt, um die unzersetzt iber-
gegangene Benzodsiure zu entfernen und destillirt; das Product
wird aber Chlorcalcium getrocknet und im Wasserbade rectificirt.
3 Th. Benzotsiure geben 1 Th. Benzol.

Der Steinkohlentheer ist die reichlichste Quelle des Benzols;
diese Substanz findet sich aber in dem Theer in Begleitung einer
grossen Anzahl von fremden Substanzen, die zahlreiche Rectificationen
nothwendig machen. Abgesehen von dem Benzol finden sich in dem
Theer, den man bei der Darstellung des Leuchtgases aus Steinkohlen
als Nebenproduct erhilt, verinderliche Mengen von Schwefelwasser-
stoff, Ammoniak, Blausiure, Essigsiure, Phenylsiure, fliichtigen
oligen Gasen (Anilin, Picolin, Chinolin), flissigen Kohlenwasser-
steffen (Toluol C;, Hg, Cumol Cyg Hyy, Cymol Cyy H,,, sémmtlich mit
dem Benzol homolog), festen Kohlenwasserstoffen (Naphtalin, Paral-
fin, Chrysen, Anthracen), brenzlichem Oel, das bei etwa 700 siedet

1) Wdhler, Ann. der Chem. und Pharm. LI. p. 146,

2) Marignac, Aon. der Chemie und Pharm, XLIL. p. 247.

3) Ohme, Ann. der Chem. und Pharm. XXXI. p. 318.

&) Faraday (1825), Phil. Transact. 1828 p. 440; Poggend. Apnal. V.
p. 306.

%) Mansfield, Chem. Soc. Quart. Journ. I. p. 244; Ann. der Chem. und
Pharm. LXIX. p. 163. ’

6) Berthelot, Compt. rend. XXXIIL. p. 240; Journ, fir prakt, Chem. LV.
p. 78 und 81.
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und sich schnell verinnt u. s. w. Das 'Benzél ist in den zuerst
tbergehenden Antheilen bei der Deslillation des'Stcinkoldentheers
enthalten. Nach aufeinanderfolgendem Behandeln dieser Theile mit
verdinnter Schwefelsiure, Wasser und schwacher Kalilauge, um die
darin enthaltenen Alkalien und S3uren zu entfernen, unterwirft man
das so erhaliene Oel fractionirten Destillationen. Die zwischen 80
und 85° abergehenden Antheile bestehen grosstentheils aus Benzol;
die weniger flichtigen enthalten Toluol (zwischen 110 und 1159),
Cumol (zwischen 140 und 1459 und Cymol (zwischen 170 und
1759). Um das so erhaltene Benzol zu reinigen, lisst man es bei
— 120 erstarren und presst es sodann aus. .

Das Benzol des Handels ist sehr unrein und besteht zum gross-
ten Theile aus mit dem Benzol homologen, hoheren Kohlenwasser-
stoffen; durch Rectification im Wasserbade lisst sich daraus das
Benzol ziemlich rein gewinnen1).

§ 1338. Bei gewshnlicher Temperatur erscheint das Benzol als
eine klare, farblose Flussigkeit von angenechmem Geruche und 0,83
spec. Gewicht bei 15,50, In der Kilte erstarrt es in farrenkrautarlig
vereiniglen Blittern oder in campherihnlichen Massen, die bei 5,59
schmelzen. Es siedet bei 80,4 hei 760 Millimeter Druck (H.
Kopp?2), zwischen 80 und 81° Mansfield; bei 83,5° Faraday; bei
86° Mitscherlich) und destillirt unverindert ober. Seine Dampf-
dichte = 2,77.

Das Benzol ist in Wasser sehr wenig loslich, ertheilt ibm je-
doch seinen Geruch. Es ist leicht loslich in Holzgeist, Alkohol,
Aether und Aceton. (Ein Gemenge von 1 Vol. Benzol und 2 Vol.
Alkohol von 0,83 kann .als Leuchtmaterial in Lampen benutzt wer-
den ; ein grosserer Benzolgehalt macht die Flamme russend.)

Es lost Schwefel, Phosphor und Jod, besonders in der Wirme,
in kleiner Menge. Es lost leicht fette und itherische Oele, Campher,
Wachs, Kautschuk, Guttapercha, Gummilack, Copal, Anineharz und
Gummigutti 1ost es nur in kleiner Quantitat auf. Es lost ziemlich
leicht Chinin, weniger leicht Morphin und Strychnin; es kst nicht

‘ Cinchonin.

1) Siehe auch H. Ritthausen (18854), Journ. fir prakt. Chem. EXI.
©p. 18, 77, -
2) Kopp, Ano. der Chem, und Pharm. LXIV. p. 218.
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Es ist leicht enlzundllch ‘und brennt mit Ieuchtender, atark
mssemler Flamme. Leitet mau seine Dﬂmpfe durch ein bis zum
lRolhglnhen erhitztes Robr, so verwandelt es sich unter Abscheldung
von Kohle in gasformige Kohlenwassersloﬂ‘e

Chlor verwandelt das Benzol im Sonnenlichte i in Benzoltrichlorar
($ 1339). Brom lost sich im Benzol auf und verwandell es in der
Sonne in Tribromar (§ 1341).  Jod wirkt selbst in der Sonne nicht
auf Benzol ein.

Concentrirte Schwefelsure lost das Benzol auf; wird die Lo-
sung etwas erwirmt, so bildet sich phenyl-schweflige Siure (§ 1404)
Mit rauchender Schwefelsiure erhilt man die nimliche Saure, 80 wne
Sulfobenzid (§ 1407).

Rauchende Salpetersiure verwandelt das Benzol in Nitrobenzol
(8 1343), das durch reducirende Mittel in Anilin (Phenylamin, s 1411)
gbergefothrt wird ; fortgesetztes Sieden giebt zur Bildung von Binitro-
benzol (§ 1344) Veranlassung; die Einwirkung der Salpetersiure
geht nicht aber die Bildung dieses letzteren Korpers hinaus. = Ein
Gemenge von Salpetersdure und Schwefelsiure verwandell das Benzol
sogleich in Binitrobenzol.

.Wassrige Cbromsdure ist ohne Einwirkung auf das Benzol.

Wassrlge sledende Alkahen, Kalium, Kohlenoxyuhlorﬂr, Phos-
phorsuperchlorid sind glenchfalls ohne Einwirkung; Fluorbor wu'd
“selbst in der Siedehitze vom Benzol nicht absorbirt.

Zweifach schweﬂngsaure Allsal’len sind gleichfalls ohne alle Ein-
, wirkung. S '
¢ 1338a. In Folge der Leichtigkeit, mit welcher das Benzol
in Nitrobenzol gnd in Anilin tbergeht, lasst sich das Benzol in flach-
tigen Oelen leicht nachweisen. Zu diesem Zweck benutzt man die
‘Elnwjrlmng des Wasserstoffgases in statu nascenti auf Nitrobenzol.
Von der Wirkung dieser Reaction kann man sich auf folgende Weise
Gberzeugen 1). Man erhitzt in " einem Probnrglase einen Tropfen
Benzol gelinde mit rauchender §alpetenﬁure, um es in Nitrobenzol
zu verwandeln. Sodann setzt man Wasser hinzu, um das Nitro-
. benzol in Tropfchen zu fullen und schattelt die Flussigkeit mil Aether,
welcher das Nitrobenzol aufnimmt. Die &4therische Losung wird in
cin anderes Probirglas gegossen und mit gleichen Volumen Alkotiol

1) Hofmann, Apn. der Chemie und Pharm. LY. p. 201.

Y
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und Salzsdure oder verdiinnter Schwefelsiure vermischt, und daranf
zu der Flossigkeit etwas granulirtes Zink gesetzt. Nach ungefibr
faof Minuten hat sich genug Wasserstoff entwickelt, um Anilin zu
erzeugen, das sich mit der vorhandenen Siure verbindet. Man 0ber-
sittigt sodann mit Kali und schattelt von Neuem mit Aether, der das
frei gewordene Anilin auflost. Ein Tropfen dieser #therischen Lo-
sung auf einem Uhrglase mit Chlorkalklosung hingestellt, giebt so-
gleich die far das Anilin charakleristischen violetten Wolken. Diese
verschiedenen Operationen lassen sich schnell und ohne alle Schwie-
rigkeit ausfihren. War das Benzol mit anderen Korpern gemengt,
so missen diesclben so vollstindig wie moglich getrennt, die Basen
und die Siuren durch Destillation mit einer Siure oder Base ahge-
schieden und bei der Destillation nur die zuerst abergehenden An--
theile aufgefangen werden.

Gechlorte und gebromte Derivate des Benzols.

¢ 1339. Chlor und Brom konnen direct mit dem Benzol ver-
bunden. werden.

Benzoltrichlordr 1), Chlorbenzon, Cyg Hg, 3 Clg. Bringt
man Benzol in ein mit Chlorgas angefulltes Gefiiss und setzt das
Ganze dem Sonnenlichte aus, so bekleiden sich die Winde des Ge-
fisses mit durchsichtigen, zerreiblichen, vollkommen weissen Kry-
stallen, wenn das Chlor nicht im Ueberschuss vorhanden ist. Ver-
mittelst Wasser, in dem sich die Krystalle nicht losen, macht man
sie von den Winden los.

Durch Umkrystallisiren aus warmem Alkohol erhalt man sie rein.

Dieser Korper krystallisirt in geraden, stark rhombischen Siu-
len mit abgestumpften, scharfen Seitenkanten; er ist uvoloslich in
Wasser, leicht loslich aber in Alkohol und Aether. Er schmilzt bei
1320 (Mitscherlich ; zwischen 135 und 140° Laurent); er siedet
gegen 1509, wobei er sich zum Theil zersetzt, ohne jedoch einen
Kohlentiickstand zu hinterlassen.

Beim Sieden mit weingeistiger Kalilosung setzt es Chlorkalium
ab und scheidet Trichlorobenzol ab :

1) Mitscherlich (1885), Poggend. Ann. XXX: p. 370; Péligot, a. 2. 0.;
Laurent, a. 2. 0.
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Cyo Hy, 3 Cly == 3 HCI 4 Cyy H, Cly.
¢ 1340. Das Trichlorobenzol 1), Chlorbenzid, Chloro-
phenise, C,, H, Cly ist die dlige Substanz, in welche sich das Benzol-
trichlortir beim Sieden mit weingeistiger Kalilssung zersetzt. Letzte-
res bildet auch Trichlorobenzol, wenn man es fur sich allein wieder-
holt desullirt oder mit Aetzkalk oder Aetzbaryt erhitat.

Es ist farblos, von 1,45 spec. Gewicbt bei 70, unzersetzt fliich-
tig, unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und Aether, und wird
durch Kali nicbt zerselzt. Es siedet bei 210°;" seine Dampfdichte
= 6,37. '

Bei der Destillation tiber Aetzbaryt bleibt es nnverandert; durch
Chlor, Brom und Jod wird es gleichfalls nicht zersetzt.

¢ 1341. Benzoltiribromar 3), Bromhenzin, Cyq Hy, 3 Bry.
Ein Gemenge von Brom und Benzol erstarrt nach und nach im Son-
nenlichie unter Bildung von Benzoliribromar. Es ist ein weisses,
geruch- und geschmackloses Pulver, das sich sehr leicht in Aether
Iost und aus dieser Losung heim freiwilligen Verdunsten in mikro-
skopischen, schiefen, rhombischen Siulen ahscheidet.

Bei der trocknen Destillation entwickelt dieser Korper Brom,
Bromwasserstoffisiure und eine tlige Substanz, wahrend ein Theil
unverindert sublimirt. Durch weingeistige Kalilossung und durch
Aetzharyt wird dieser Korper auf Zhnliche Weise zersetzt, wie die
entsprechende Chlorverbindung.

" Bei der Einwirkung von Brom aul rohes Benzol bildet sich
ausserdem eine kleine Menge von Krystallen, deren chemische Natur
anbekannt ist (Bromein, Cooll; Br? Laurent).

¢ 1342. Das Tribrombenzol %), Brombenzid, C,q HyBr,
wird bei der Finwirkung einer weingeistigen Kalilosung auf Benzol-
tribromdir erhalten. Es krystallizirt nach Laurent aus Aether in
seidenglinzenden Nadeln, die sehr leicht schmelzen und unzersetzt
tiberdestillirt werden konnen.

Nach Mitscherlich ist es ein stark riechendes Oel.

4) Mitscherlich (1835), a. 3. 0.; Laurent, a. 2. 0.
2) Mitscherlich (1838), a. 2. 0.; Laurent, a. 2, 0.
8) Mitscherlich (1838), a. 2. 0.; Laarent, a. 2. 0.
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Nitroderivate des Benzols.

¢ 1343. Es giebt zwei Verbindungen, welche die Elemente des
Benzols enthalten, in welchen H oder Hy durch NO, ersetzt wor-
den ist. .

Nitrobenzol, Nitrobenzid1), Cig Hy(NO,). Dieser Korper
bildet sich bei der Einwirkung von rauchender Salpelersiure auf
Benzol, oder bei der trocknen Deslillation von nilrobenzo#saurem
Silberoxyd.

Man erhilt es, indem man Benzol in kleinen Portionen in warme
rauchende Salpetersiure eintrigt. Das Nitrobenzol scheidet sich
beim Erkalten olartig aus; man wischt es mit Wasser oder kohlen—
saurem Natron.

Das Nitrobenzol ist eine gelblich gefirbte Flussigkeit von 1,209
spec. Gewicht bei 159, das bei — 30 fest wird und dabei in Nadeln
anschiesst. Es siedel bei 213°; seine Dampfdichte betrigt 4,44.
Es besitzt einen intensiv silssen Geschmack und einen eigenthim-
lichen, dem des Bittermandelols sehr 4hnlichen Geruch ; des letzteren
wegen findet es in der Parfumerie unter dem Namen ,,kiinstliches
Bittermandeldl, < auch ,,Essence de Mirbane‘t Anwendung, und
darfte auch in der Conditorei und feineren Kochkunst vielfacher Be-
nutzung fihig sein 2).

Es ist fast unloslich in Wasser, in jedem Verh#ltniss loslich in
Alkohol und Aether.

Concentrirte Schwefe]siure und Salpetersjure lpsen es, beson-
ders in der Wi4rme, gleichfalls leicht auf.

Leitet man seine Dampfe zugleich mit Chlor durch ein erwirm-
tes Rohr, so wird es unter Bildung von Salzsiure zersetzt. Bei
gewshnlicher Temperatur wird es weder von Chlor, noch von Brom
angegriffen. '

1) Mitscherlich (1834), Poggend. Annal. XXX. p. 625; Mulder, Journ.
fir prakt. Chem. XIX. p. 378.

2) A. W. Hofmann, Amtl, Ber. der Londner Industrieausstell, IIl. p. 520 ;
Ann. der Chem. und Pharm. LXXXI. p. 87; Journ. fir prakt. Chem, LV. p. 189 ;
Liebig und Kopp's Jahresbericht 4851 p. 722, Nach Ritthausen (Joprn. far
prakt. Chem. LXI. p. 77) ist das kiinstliche Bittermandeld! des Handels meist ein
Gemenge von Nitrohenzol mit Nitrotoluol,
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‘Durch rauchende -Salpetersiure wird -es in der -Siedehikze in
Bimilrobenzol verwandell,

‘Mit comcentrirter Schwefelssure erwiirmt, firht .es sich unter
Ratwickelung von schwefliger Sture. Mit verdimnier Schwefelsiure
-oder Salpelerstiure kann es destillirt .werden, -ohine duss.es.sish
-vertindert.

Darch Kali und Ammoniak wird es in der Siedehitze nur sehr
‘wenig angegriffen ; eben £o hleibt es bei der Destillation uber Aetzkalk
unveridindert; durch weingeistige Kalilosung wird es aber in der
Siedehitze zerseizt unter Bjldung von Azexihenzid (§ 1346), sowie
-eiwer schwarzen S#ure, die mit Kali verhunden bleibt. Bei der De-
stillation von Nitrobenzol mit weingeistiger Kahlosung, geht Azobensid
(8 1348) wad Auilin (§ 1411) ober, und in.dem Rickstand bleibt
eine gewisse Menge Oxalsiure zuriick.

Aus einer mit Ammoniak versetzten und mit Schwefelwasserstoff
gesattigten alkoholischen Ldsung von Nitrobenzol, setzen sich Schwe-
felkrystalle ab ; wird das Product bis auf 00 ahgekihlt, so erstarrt es
pach einiger Zeit zu einer aus feinen, gelben, in Alkohol leichl los-
lichen, scharf schmeckenden Nadeln bestehenden Masse; destillirt
man diese Masse, um einen Theil des Alkohols zu entfernen, so setzt
sich noch Schwefel ab und es bleibt Anilin zurick.

C’.H&(NO‘)+6HSE C,,H-,N +4 HO +6 S-

———
Nitrobenzol. Anilin.
Bringt man Nitrobenzol mit Zink und einem Gemenge von Al-
kohol und SalzsAure nach -gleichen: Volumen zusammen, so verwan-
delt es slch sogleich in‘Anilin :

C,,H,(NO4)+3' ’=C,,HJN+“HO
. P — N ——
Niwobenzol. Anilin.

Nach Béchamp . wird das Nitrobenzol durch essigsaures Eisgn-
oxydul lebbaft angegriffen: es findet keine Gasentwickelupg stalt;
es wird Eisenoxyd -niedergeschlagen uid Anilin gebildet.

Schwefelsaures, oxalsaures Eisenoxydul und Eisenchlostr sind
obne Einwirkung auf das Nitrobenzol.

¢ 13441. Binitrobenzol 1), Binitrobenzin, Binitrobenzid,

1) Deville (1841), Aon./de Chim.. et de.Phys, (3) IIl, p.-487 ;. Apn, der
Chem. und Pharm. XLIV. p. 307; Mulder, Ann. der Chem. und Pharmy; §XXIV,
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CieH,(NO)y = CyH;N;0,. Die Bildung dieses Korpers aus
Benzul geht nur sehr langsam durch Sieden mit rauchender Salpeter-
skiure vor sich; sie findet aber augenblicklich statt, wenn man Benzol
oder Nitrobenzol in ein Gemisch von gleichen Theilen rauchender
Schwefelsiiure und concentrirter Salpetersiiure tropfelt, so lange sich
die Flassigkeiten noch mischen. Erhilt man das Gemenge einige
Minuten lang im Sieden, so erstarrt es beim Erkalten zu einem
dicken Brei von Binitrobenzol, der durch Waschen mit Wasser leicht
gereinigt werden kann. Durch einmaliges Umbkrystallisiren aus
Alkoho! erhilt man diesen Korper in langen, glinzenden Prismen.
Er schmilzt unter 1000 und erstarrt beim Erkalten zu einer strahligen
Masse. Er ist leicht luslich in warmem Alkohol. Durch Ammo-
niumsulfhydrat wird er in Nitranilin (§ 1426) abergefubrt.

Durch Reduction entstandene Derivate der Nitro-
derivate des Benzols.

¢ 1345. Bringt man Nitrobenzol mit gewissen Reductionsmit-
teln, wie mit Ammoniumsulfbydrat oder Zink bei Gegenwart von
Salzstiure zusammen, so wird der Sauerstoff der Untersalpetersiure
entzogen und durch Wasserstoff ersetzt ; das Product dieser Reaction
ist, wie schon oben angegeben, das Anilin.

Dieses Anilin ist Phenyl-Ammoniak (§ 1411):

Cys Hy
Anilin Cl’ H-'N == N {H
H.

Das Binitrobenzol giebt mit Ammoniumsulfhydrat, Nitranilin
oder Nitrophenyl-Ammoniak (§ 1426); unter dem fortgesetzten Ein-
flusse des Reductionsmittels werden auch die Nitroelemente des
Nitraniling angegriffen und es entsteht Azophenylamin oder Semi-
benzidam (§ 1429).

Diese Producte werden weiter unten ihre Beschreibung finden.

Das Nitrobenzin erleidet eine Reduction anderer Art, wenn es
mit weingeistiger Kalilosung erhitzt wird : man erhilt dadurch eine

p. 397 ; Journ. fiir prakt. Chem. XIX. p. 363; Mitscherlich, Poggend. Annal,
XXXI. p. 635; Muspratt und Hofmann, Aon. der Chem. und Pbharm. LVII.
p. 314, .
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Verbindung Cg, Hyg Ny Oy, von Zinin Azoxibensid genannt; dieser
Korper enthalt dieselben Mengen Kohlenstoff, Wasserstoff und Stick-
stoff wie das Benzin, aber weniger Sauerstoff; bei der Destillation
giebt das Azoxibenzid Azobensid CqyHiq Ny und Anilin. Es ist
schwierig, sich von der Bildung dieser Producte Rechenschafi zu
geben.

Unter dem Einflusse von Reductionsmitteln wie Ammoniumsulf-
hydrat und schweflige Siure, verwandeln sich das Azoxibenzid und
Azobenzid in eine Base, das Benzidin :

Azoxibenzid Cgy Hyq Ny Oy,
Azobenzid  Cgy Hyo Ny,
Benzidin Cgy Hyq 05

§ 1346. Azoxibenzid?1), CgH(NgO,. Litst man 1 Vol.
Nitrobeuzol in 8— 10 Volum. starkem Alkohol und setzt zu dieser
Losung ein dem angewendeten Nitrobenzol gleiches Gewicht trocknes
Aetzkali, so nimmt die Flussigkeit eine braune Farbung an und erbitzt
sich bis zum Sieden. Das Gemisch wird gul umgerahrt und einige
Zeit im Sieden erhalten. Beim Erkalten setzen sich bisweilen braune
Krystalle ab; die iberstehende Flissigkeil wird decantirt und destil-
lirt, bis sie zwei Schichten bildet, die obere ist braun, dlartig und
erstarrt nach dem Abgiessen und Waschen mit Wasser zu einer aus
braunen Nadeln bestehenden Masse ; die untere Schicht ist eine wiss-
rige Losung von Aetzkali, koblensaurem Kali und einem anderen
braunen, im Alkohol fast unldslichen Kalisalz 2).

Diese Krystalle werden ausgepresst und aus Alkohol und Aether
umkrystallisirt; der braune Korper, der den Krystallen hartniickig
anbingl, wird durch Einleiten von etwas Chlor in die warme wein-
geistige Losung leicht zerstort. Sie werden durch diese Bebandlung
schwefelgelb und bilden vierseitige, glinzende, schwefelgelbe Nadeln,
weiche aus der Lusung in Aether oft in einer Linge von ein Zoll und
darober anschiessen. Zwei Theile Nitrobenzol geben ungefsbr
11/3 Th. reides Product.

4) Zinio (4845), Journ. fir praki. Chem. XXXVI. p. 96; LVIL. p. 173;
Laurentund Gerhardt (1849), Compt. rend. des trav. de Chim. 1849 p. 417;
Ana. der Chem. und Pharm. LXXV. p. 70.

2) Aus dew braunen Kalisalze fillen Séuren schwarze Flocken in reichlicher
Neage ; dieses Product enthilt wabrscheinlich den Sauerstoff, den das Nitrobenzol
bei seinemn Uebergang in Azoxibenzol verloren hat,
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Das Azoxibenzid ist hart wie Zucker, geruch- nnd geschmack-
los und in Wasser nicht loslich. Es ist leicht losheh in- Alkohol,
leichter IBslich in- Aether.

Es schmizt bei 360 und erstaret heim Erkalten zu einer strah-
ligen Maase. Salzsiure, verddunte Schwefelsure, Kali und Ammo~
niak sind ohne Einwirkung auf das Azoxibenzid.

Es widersteht der Einwirkung des Chlors, sowohl in weingei-
stiger Losung, als im geschmolzenen Zustande. Brom greift es an
und bildet einen gelblichen, in Atkoho} sehr wenig loslichen, leicht
schmelzbaren Korper, welcher wahrscheinlich Cyy Hg Br Ny Oy
enthilt.

Verdannte Salpetersitare ist nur von unbedeutender Einwirkung,
rauchende Salpeterssure lost es aber bei gewthnNoher Temperatur
unter Erhitzung und Bildung von rethen Dimpfen und eines Nitro-
derivates aul.

Concentrirte Schwefelsiure 18st in der Wirme das Azoxibenzid
auf und scheint dabei eine gepaarte Saure zu bilden.

Bei der trocknen Destillation giebt das Azoxibenzid Benzidin;
sholich verhult sich schweflige Saure.

¢ 1347. Nitroazoxibenzid?1), Cy;Hy(NO,)N; Oy, durch
Einwirkung ,von siedender Salpetersiure auf Azoxibenzid erhaltem,
bildet sich als gelbe, in siedendem Alkohol und Aether wenig 18s-
liche, daraus in gelben, krystallinischen Flocken sich abscheidende
Substanz, die aus heisser Salpetersiure, in der sie sich leicht lost,
in gelben Nadeln anschiesst.

Von weingeistiger Kalilosung wird sie in der Wirme zu einer
rothbraunen Flassigkeit gelost, ohne dass sich Ammoniak entwickelt.
Beim Verdinnen mit Wasser schlsgt sich ein gelblich rothes Pulver
nieder.

Man wischt es mit Alkohol, trocknet es und l0st es in sieden-
dem Terpentindl; aus der siedend filtrirten Ldsung setzt sich so-
gleich ein krystallinisches, orangerothes Pulver ab. Man giesst das
Oel ab, bringt das Pulver auf ein Filter und wischt es mit Aether.
Pas Product scheimt 4 At. Sauerstoff weniger zu enthalten, als der
Korper, der zu seiner Bildung’ gedient hat. Es ist fast unléslich in
Alkohol und Aether und wird in der Wirme zersetzt.

'4) Zinin (1848), a. 8. 0.; Laurent und Gerharde, 2. 2. 9,
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Durch fortgesetzte Einwirkung weingeistiger Kalilisung nimmt
die Flassigkeit eine schone blaue Farbe an, welche durch Zusatz von
viel Wasser wieder verschwindet. .

§ 1348. Azobenzid 1), Cgy Mo Ng. Dieser Korper entsteht
neben Anilin bei der trocknen Destillation des Azoxibenzids. Man
kann ihn einfach darstelten durch Destillation eines Gemisches von
Nitrobenzol mit weingeistiger Kalildsung; das Azobenzid geht gegen
das Ende der Destillation als rothes Oel tber, das bhald zu grossen
Krystalien erstarrt. Das Product wird zwischen Fliesspapier ausge-
presst und aus Aether umkryslallisirt.

Diéser Korper bildet schone, rothgelbe Schuppen, die sich
kaum in Wasser, leicht in Alkohol l8sen und sich daraus krysialli-
nisch absetzen. Er schmilzt bei | €59 und siedet bei -} 1939,
wobei er unverindert tberdestillirt.

Schwefelsiure und Salpetersture losen ibn auf; durch Wasser
wird er aus dieser Losung wieder abgeschieden.

Ueber Kali-Kalk kann es bei 2500 unverindert aberdestillirt
werden.

Ammoniumsulfhydrat verwandelt es in Benzidin; dasselbe ge-
" schiebt mit schwefliger Saure.

¢ 1349. Rauchende Salpetersaure giebt mit Azobenzid zwei
Substitutionsproducte 3).

Nitroazobenzid, Cg Hy(NO,)Ny wird erhalten, indem
man einige Gramme Azobenzid mit rauchender Salpetersiure behan-
delt. Man erwirmt gelinde, bis die Reaction beginnt, entfernt so-
dann die Masse vom Feuer und ldsst erkalten. Der Nitrokdrper
krystallisirt beim Erkalten zu einer aus rothen Nadeln bestehenden
Masse; man giesst die Siure ab und wischt zuerst mit gewshnlicher
Salpetersiure, sodann mif etwas Wasser; sodann kocht man mit
Alkoho! und decantirt die Losung von dem nicht gelosten Theile,
welcher ein Gemenge des Mononitrokdrpers mit dem Binitrokorper
enthalten kann. Aus der alkoholischen Losung setzen sich beim Er-

4) Mitscherlich, Poggend. Ann. XXXII. p. 225; Hofmann, Ann. der
Chem. und Pbarm. LIV. p. 27; Zinin, Journ. fir prakt. Chem. XXXVI, p. 98;
Laurent und Gerhardt, Compt. rend. des trav. de Chim. 1849 p. 423; Ann,
der Chem. und Pharm. LXXV. p. 70.

%) Zinin, 2. 2. 0.; Laurent und Gerhardt, 2.2, 0,



16

kalten kleine, blassstrohgelb gefirhte Nadeln ab, die man auf ein
Filter bringt und mit etwas Alkohol -und Aether wischt, um eine
kleine Menge einer tligen Substanz zu entfernen.

Das Moponitroazobenzid ist blassorangegelb und schmilzt zu ‘

einer Flissigkeit, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Es ist
in Alkobol weniger luslich als das Azobenzid, leichter loslich aber als
das Binitroazobenzid ; es ist auch leichter schmelzbar als das letztere.

Binitroazobenzid, CyHg(NO,); Ny bildet sich, wenn
man die Einwirkung der rauchenden Salpetersiiure auf das Azobenzid
einige Minuten lang fortsetzt. Beim Erkalten der Flossigkeit schei-
det sich der Binitrokorper in rothen Nadeln aus. Man giesst die
Siure ab, wischit mit Salpetersiure, sodann mit Wasser und endlich
mit Aether. Daraufl lost man den Korper in siedendem Alkohol ; die
reine Verbindung scheidet sich daraus bcim Erkalten in kliqen
orangegelben Nadeln. Noch schoner krystallisirt erbdlt man sie
aus rauchender Salpetersiture. Sie ist in Alkohol und Aether wenig
loslich und schmilzt in der Wirme zu einer blutrothen, krystallinisch
erstarrenden Flussigkeit.

Das Binitroazobenzid wird durch Ammoniumesulfhydrat unter
Bildung von Diphenin (§ 1351) reducirt :
C“»H.(NO‘),N, + '2 HS == C” ngN‘ + 8 HO + 12 S.

A —

S———— e ———
Binitroazobenzid. Diphenin.

§ 1350. Benzidin1), Cy HgNg. Diese Base bildet sich
bei der Einwirkung ven reducirenden Mitleln auf Azobenzid und
Azoxibenzid. '

Das Azobenzid lost sich in weingeistigem Ammoniak zu einer
orangegelben Flissigkeit auf, die, wenn man sie mit Schwefelwasser-
stofl sattigt, sich entfarbt, gelb, darauf braun wird und beim Er-
wirmen Schwefel abscheidet. Aus der von Schwefel siedend ab-
filtrirten Flossigkeit scheiden sich beim Erkalten silberglinzende
Blatichen aus, die man dadurch reinigt, dass man sie in sieden-
dem Alkohol 19st und zu der Losung Schwefelsiure setzt, so lange
als noch ein Niederschlag entsteht. Der Niederschlag wird mit

1) Zinin (1845), Journ. fir prakt. Chem. XXXVI. p, 93; LVIL p. 178; Ana,
der Chem. und Pharm. LXXXV. p, 328,
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Alkohol gewascben und jsodann in siedendem Alkohol gelist; man
erhilt so weisse, glinzende Blittchen. .

Diese Base lasst sich auch durch Behandela einer alkobolischen
Lasung von Azobenzid oder Azoxibenzid mit schwefliger Siure dar-
stellen; es Millt dann sogleich zweifach schwefelsaures Benzidin
nieder.

Das Benzidin ist wenig loslich in kaltem Wasser, leicht loslich
aber in siedendem ; in Alkohol und Aether ist es noch leichter los-
lich. Es ist geruchlos; die Losungen besitzen einen scharfen, al-
kalischen, pfeflerartigen Geschmack. Es schmilzt bhei 1080 und
siedet bei hoherer Temperatur, wobei es sich zum Theil zersetzt.

Mit den S#uren bildet es Salze, die durch Ammmoniak und durch
die nicht fiichtigen Alkalien zersetzt werden.

Darch Chlor wird das Benzidin sowie seine Salze in wiissriger
und weingeistiger Losung zersetzt; die Flussigkeit nimmt zuweilen
vorgtbergehend eine tiefblaue Firbung an, die schnell in rothbraun
tbergeht; nach einiger Zeil scheidet sich ein zinnoberrothes, kry-
stallinisches Pulver aus, das fast unldslich in Wasser, aber loslich in
Alkobol ist.

Die Benzidinsalze') krystallisien im Allgemeinen sebr gut
und werden durch dtzende und kohlensaure ‘Alkalien weiss gefalt.

Das zweifach salzsaure Benzidin, CoyHgNy, 2 CIH
ist leicht laslich in Wasser, noch leichter loslich in Alkohol und fast
unloslich in Aether. Es krystallisirt in dinnen, glinzenden und an
der Luft unvertinderlichen Blittchen.

Das chlorquecksilbersaure Benzidin bildet glinzende,
in Wasser und Alkobol leicht losliche Blitichen.

Das zweifach chlorplatinsaure Benzidin, Cy, Hyy Ny,
2(HCI, PtCly) ist gelb und krystallinisch, in Wasser wenig luslich,
fast unloslich in Alkohol und Aether. Durch siedendes Wasser wird
es zersetzt.

Das zweifach schwefelsaure Benzidin, Cg, HygN,,
S; 0g, 2HO ist fast unluslich in siedendein Alkohol und Wasser;
aus unicht za sebr verdannten Losungen wird daher das Benzidin auch
durch Schwefelsiure als weisses maties Pulver gefillt, Ist die Lo-

1) Ziuin giebt dem Benzidin nur die Hilfte der von uns angenommenen Formel
wsd betrachtet die von uns als saure Salae beschriebenen Salze als neutrale.
Gerbardt, Chemie. Iil. 9
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sung sebr verdunnt, so ist der Niederschlag silberglinzend und be-
steht aus mikroskopischen Schippehen.

Das phosphorsaure Salz ist fast eben so unléslich als das
schwefelsaure Salz.

Das salpetersaure Salz krystallisirt in rechteckigen, in
Wasser leicht loslichen Blitichen. Durch concentrirte Salpetersiure
wird die Base zerstort.

Das zweifach oxalsaure Salz, Cg,HigNy, C; 0, 2HO
ist ein weisser, in seidenglinzenden Nadeln krystallisirender Kdrper,
der sich nicht sehr leicht in Alkohol und Wasser lost.

Das essigsaure Salz bildet dunne, glinzende Blittchen, die
sich leicht in Wasser und Alkohol auflosén.

Das weinsaure Salz bildet dem Benzidin #hnliche Blittchen,
die sich aber in Wasser weit leichter losen.

§1351. Diphenint), Cg Byy N, ist eine Base, die sich darch
die Reduction von Binitroazobenzid erzeugt. Man dibergiesst Binitro-
azobenzid und Ammoniumsulfhydrat mit Alkohol, erbitzt bis zum
Sieden, um einen Theil des Alkohols zu verjagen, verdtinat mit
Wasser, giesst einen geringen Ueberschuss von Salzsiure hinzu,
fiitrirt und fulit die Base mit Ammoniak. Das Diphenin wird da-
durch krystallinisch gefsllt. Es wird durch Umkvystallisiren aus
Aether gereinigt. Eine andere Methode, es rein darzustellen, besteht
darin, Schwefelsdure auf die Base zu giessen, wodurch in Wasser
unlosliches zweifach schwefelsaures Diphenin entsteht; man wischt
letzteres mit Wasser und Alkohol, st es sodann in mit Salzsiure
angesiduertem Wasser und falit die Losung mit Ammoniak.

Das Diphenin ist gelb. Durch Salpetersfure und Salzsiure
wird es mit rother Farbe aufgelost.

Das zweifach chlorplatinsaure Salz, Cy HyN,,
2 (HCI, PLCly) bildet sich als dunkelcarmoisinrother Niederschlag,
wenn man Platinchlorid in eine Losung des Diphenins in Salzsiure
giesst.

Das zweifach schwefelsaure Salz ist in kallem Wasser
loslich.

1) Laureot und Gerhardt (1849), Compt rend. des trav, de Chim, 1849
p. 447; Liebig und Kopp's Jubreshericht 1849 p. 444,
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Schwefelsaure Dérivate des Beénzals.

¢ 1351 a. Spitér (§ 1403) werden wir unter der Ueberschrift
Pavbindungen der schwefligen Skure wit dem Phenyl, die Producte.
dor Eitwirkung der Schwefelsiure auf Benzel beschrdiben.

Pbenyltsaure.

Syn.: Phenyloxydhydrat, Phenol, Carbolsiure, Spirol, phenylige Siure, Phen-
alkohol, Salicon.

zu“‘lm“ul‘m : Cn HG 0, == c" Hs Oy HO. °
¢ 1362  Dieser Kotper 1)y findet sich in reichlicher Menge in
dem béi der Gasbereitung 3) sich bildenden Steinkohlentheertl (Runge,
Lsurent); er bildet sich bei der Zersetaung der Salicylsiure durch
Kalk and Bairyt (Gerhardt)?):
Cyy Hg Og == C3 0, - Cy3 B, 0.
Saficylsiure. Phengylsaure.

Es bildet sich ferner bei der trocknen Destillation des Benzo&-
harzes (E. Kopp), des Harzes von Xanthorrkaea Rastilis (Gelbharz
oder Botanybaibarz genannt), der Chinasiiure (Wobler), des chrom-
sauren Pelosins (Bodeker) etc. Es findet sich ferner in kleiner
ienge unter den Producten, die man' erbilt, wenn man Alkohol oder
Essigsaure durch ein rothglithendes Rohr leitet (Berthelot).

Der Phenylsiure verdankt das Bibergeil seinen eigenthtimlichen
Gernch (Wohler)4); der Kubhharn, Pferdeharn und Menschenharn
enthalt gleichfalls Phenylsiure (Stideler %).

Das Kreosot des Handels ist haufig weiter nichts als Phenyl-
sdure,

1) Runge (1834), Poggend. Ann. XXXI. p- 69; XXXII, p. 308; Laurent,
Aso. de Chim. et de Phys, (3) 1. p. 188; Ann. der Chem. und Pharm, XLIII,
p. 200; Jourii. fir prakt. Chem. XXV. p. 401,

2) Duhét der Nome Phony! von dém Griechischen @ebro, ich beleitchrd.

3) @erhardt (1848), Ano, de Chim, et de Phys. (3) VL. p. 218 ; Ans, der
Ghem. and Pharm. XLV. p. 19; Jours. fiir prakt. Chem. XXVIII. p. 84.

4) Wéhler, Ann. der Chem. und Pbarm. XLIX. p. 360.

B) Stideler, Aou. der Chemie und Pbarm. LXVIL. p. 360; LXXVIL p.
11; Mdatil, tir prakt. Chem, LI, p. 42.

Qe
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Laurent giebt zur Darstellung der Phenylsure ais dem Stein-
kohlentheers! folgendes Verfahren an. Das Oel wird der fractionir-
ten Destillation unterworfen und die zwischen 150 und 200° sieden-
den Antheile fur sich aufgefangen ; dieses Oel wird mit warm gesat-

«tigter Kalilauge und gepulvertem Kali versetzt, wodurch es sich in
einen weissen Krystallbrei verwandelt. Man ldst -diesen in heissem
Wasser, hebt das sich abscheidende Oel ab, neutralisirt die untere
alkalische Flussigkeit mit Salzsiure, wischt die sich als Oel er-
hebende unreine Phenylsiure mit wenig Wasser, digerirt es uber
Chlorcalcium, rectificirt es nochmals, kohit es in einer verschlos-
senen Flasche allmilig bis auf — 100 ab und giesst von den Krystal-
len der reinen Phenylstiure den flissig gebliebenen Theil ab. Die
Krystalle werden vor Zutritt der Lult geschatzt aufbewabrt.

Die Phenylssure ist fest, farblos und krystallisirt in langen,
farblosen Nadeln, die wabrscheinlich dem rhombischen Systeme an-
gehoren; es riecht dem Kreosot sehr #hnlich. Sie schmilzt gegen
34—35° und siedet zwischen 187 und 188°; durch die geringste
Spur von Feuchligkeit werden die Krystalle flussig. Ihr spec. Gew.
=1,065 bei 4 189; sie rithet nicht Lakmus und macht auf Papier
Fettflecken, die nach und nach verschwinden. Sie lost sich wenig
in Wasser,. in jedem Verhiltniss in Alkohol und Aether. Sie lost
sich auch leicht in concentrirter Essigsiure.

Ucber geschmolzene Phosphorsaure kann sie destillirt werden,
ohne dass sie cine Verinderung erleidet. Concentrirte Schwefel-
sdure lost sie unter Wirmeentwickelung und ohne sich zu firben
auf; dabei bildet sich Phenyl-Schwefelsdure (§ 1408).

Durch concentrirte Salpetersiure wird sie mit dusserster Heflig-
keit angegriffen ; jeder Tropfen Salpetersiure, den man in die Phenyl-
sture fallen lisst, erzeugt ein Ger4usch, wie wenn man ein glahen-
des Eisen in Wasser taucht; beim Sieden erhilt man Trinitrophenyl-
siure oder Pikrinssure (§1373); durch weniger energische Reaction
bildet sich Nitrophenylsture (§1366) oder Binitrophenylsture (§ 1369).
Wissrige Chromsdure firbt die Phenylsiure sogleich schwarz.

Wird Fichtenholz mit einer Losung der Phenylsiure getrainkt,
dasselbe sodann durch verddnnte Salzsiure gezogen und darauf dem
Sonnenlichte ausgesetzt 1), so wird es violett.

1) Diese Reaction ist durchaus unzuverliissig, da biuflg barziges Holz einfach
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Flussiges Ammoniak 16st die Phenylsiure nicht auf, wohl aber
absorbirt die letztere fldssiges Ammoniak. Wird das Product einige
Zeit lang in einer zugeschmolzenen Rohre bei hsherer Temperatur
erhitgt, so verwandelt es sich theilweise in Wasser und in Anilin
(s 1411): .

CyaHg Oy + NH; =2 HO 4 Cyg Hy N.

" Phenylsiure. Anilin.

Durch Kalium wird es anfangs nur wenig angegriffen; bei ge-
linder Wirme aber wird die Einwirkung stirker; es entwickelt sich
Wasserstoffgas und man erhilt in Nadeln krystallisirtes phenylsaures
Kali. Festes Kali verbindet sich gleichfalls mit der Phenylsiure
unter Bildung dieses Salzes. Flussiges Kali lost die Phenyl-
sdure auf.

Die Phenylsiure kann itber tberschitssiges Kali, Kalk oder Baryt
destillirt werden, ohne dass eine Zersetzung stattfindet.

Chlor und Brom bilden mit der Phenylsiure Substitutionspro-
ducte (¢ 1358 und 1362).

Die zweifach schwefligsauren Alkalien sind auf die Phenylsiure
ohne Einwirkung. '

Die Phenylsture reducirt Quecksilberoxyd in der Siedehitze und
scheidet aus dem salpetersauren Silberoxyd metallisches Silber ab.
Giesst man einige Tropfen Phenylsiure 0ber Bleisuperoxyd, so ent-
wickelt sich Warme und es ist ein geringes Ger4usch horbar; auf
Zusatz von einigen Tropfen Wasser und Erhitzen entfirbt sich das
Bleisuperoxyd.

Ein Gemenge von Salzsiure und chlorsaurem Kali verwandelt die
Phenyls#ure zuerst in Trichlorphenylsdure und dann in Perchlorchinon
oder Chloranil C,q Cl, 0, (§ 1461).

Phesphorsuperchlorid fabrt die Phenylsiure in Phenylchlorur
(9 1409) und in phosphorsaures Phenyloxyd uber.

Benzoylchlortr verwandelt sie in benzoésaures Phenyloxyd
(¢ 1522). '

Phosphorchlorir mit Phenylsiure destillirt, scheint anfangs

,

mR Salzsiure befeachtet, an der Sonne eine blaue, violette und griine Firbung an-
simmt ; vergl. R. Wagner, Journ. fir prakt. Chem. LIl. p. 481.
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eben g0 wie das Phosphorsupepeplorid einzywirkep, in der Warme
zersptzt sich aber das Phenylchlorar und unter den Zersefgungs-
producten Bndet man Phenyhhydrir (Scrugham)1).

Die Phepylsiure greift die Lippen upd das Zahn@leisch stapk pa;
ihre wissrige Losung coagulirt Eiweiss; sie verbindet sich mit ge-
wissen animalischen Substanzen und schitzt sie vor der Fiulniss.

$1353. Kreosot. Die im Handel unter dem Namen Kreosot
vorkommende Substanz ist oft nur mehr oder weniger unreine Phenyl-
sdure ; das wirkliche Kreosot aber, das Reichenbach %) aus dem Holz-
theer darstellte, ist ein von der Phenylsiure vollkommen verschiede-
ner Korper. Diesem letzteren Kreosot verdanken der Holzessig,
das Theerwasser, der Glanzruss, der Holzrauch u. s. w. ihre anti-
septischen Eigenschaflten 3).

Um Kreospt darzustellen 4), wird Buchenholztheer aus guss-
eisernen Retorten destillirt, bis er die Copsistenz des schwarzen
Pechs angenommen hat; wurde die Destillation weiter getrieben, so
gibe der Riickstand, indem er sich verkohlte, Producte, welche die
Reinigung der Substanz erschweren wiirden. Die in den Verlagen
aufgefangene Flussigkeit enthilt Oel und saures Wasser; letateres
wird weggeschtttet und das Oel rectificirt, wobei man mur die
schwersten Theile auffingt. Diese enthalten am meisten Erepsot ;
man wiischt sie mit koblensaurem Natron und destillirt sie aus eiser

1) Scrugham (1884), Journ. fiir prakt. Chem. LXIL. p. 365.

2) Reichenbach (1832), Schweigg. Journ. LXVL. p. 301 und 348; LXVII.
p. 1 und 87; LXVIIL. p. 352; Ettling, Ann. der Chem. und Pharm, V1. p. 209;
Lapreat, Compt. rend. X1. p. 424; KIX. p. §74; Beville, Aan. de Chim. et
de Phys. (3) XII. p. 228; Joyrn. fir prakt. Chem. XXXII. p. 348; v. Gorup
(1853), Ann. der Cbemie und Pharm. LXXVI|I. p. 231; LXXXVL. p. 223; Journ,
fir prakt. Chem. LX. p. 79; Pharm. Centralbl, 1853 p. 884 ; Liebig u. Kopp's
Jahresher. 1888 p. 842; Viickel (1888), Aon. der Chem. und Phsam. LXXXVI,
p. 93; LXXXVIL p. 308 ; Joura. fir prakt. Chem. LX. p. 77; Liehig u. kopp's
Jabresbericht 1883 p. 540; Williamson (1854), Chem. Gsz. 1854 Ny. 287
p. 376, Journ. fiir prakt. Chem. LXIIL. p. 204,

3) Daher der Name Kreosot (von xpéas, Fleisch, und goi{w, ich erhalte).

4) Ueber Darstellung des Kreosots siehe : E. Simon, Poggend. Annal. XXXII
p.- 149; Hibschmann, Ann. der Chem. und Pharm. XI. p. 40; Kdne, ibid.
XVI. p. 63; Kriger, Bucho. Repert. XLVIL. p. 278; Bughnes, ibid. XLIX.
p. 84; Cozzi, ibid. LV. p. 69.
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Glasretorte ; diejenigen Antheile, die leicbter sind als Wasser, werden
bei Seite gestellt. Sodann 168t man das schwere Oel in Kalilauge
von 1,12 spec. Gewicht. Die Reaction findet unter Wirmeent-
wickelung statt und das Kali lost nur das Kreosot auf, wihrend die
flassigen Kohlenwasserstoffe zam grassten Theil ungeldst zuruckblei-
ben. Nachdem man die letateren decantirt, giesst man die alkalische
Losung in eine offene Schale und erhitzt bis zum Sieden ; diese Ope-
ration bezweckt eine in dem Knli geloste fremde Substanz durch
Sauerstoffaufnahme zu verharzen; wvach dem Erkalten des Gemenges
selzt man verdannte Schwefelsdure binzu, wodurch das Kreosot ab-
geschieden wird. Letateres ist noch nicht vellkommen rein: um es
vollkommen rein zu baben, destillirt man es wiederholt mit alkalisch
gemachtem Wasser, bebandelt es nach jeder Destillation mit Kali,
um die unloslichen oligen Theile zu entfernen, zersetzt mit verdinn-
ter Schwefelsiure, rectificirt das ausgeschiedene Kreesot mit Wasser
end wiederholt diese Operationen, bis sich die Substanz in Kali
aoflost, ohne einen blartigen Rickstand zu hinterlassen. Zu-
letzt destillirt man das Kreosot allein, wobei man die zuerst tiber-
gebenden wissrigen Antheile bei Seite setat und nur das constant
bei 203° tbergehende Oel auffingt. Man trocknet es aber Chlor-
calciom.

¢ 1354. Das Kreosot ist eine farblose, klare, olige, vollkom-
men neutrale Flussigkeit von durchdringendem, an gerfiuchertes
Fleiech erinnerndem Geruch und starkem Lichtbrechungsvermugen.
Sein Geschmack ist #usserst beissend. Sein spec. Gew. == 1,037
bei 20° (Reichenbach; 1,040 bei 11,59, v. Gorup; 1,076 bei 15,50
- Veolckel). Bei — 270 wird es noch nicht fest. Es siedet bei 2030
(Reichenbach ; zwischen 203,59 und 208¢ v. Gorup; 203° William-
son) und destillirt zum grossten Theil unverindert tber. Tm reinen
Zustande firbt es sich nicht an der-Luft.

Die Analyse des Kreosots gab folgende Resultate :

Ettling. v. Gorup.
—— e, A —— e
Kohlesstoff 78,73 74,88 78,92 78,72 74,78 - 74,68
Wassersioff 7,80 7,87 7,84 7,94 7,98 7,84
Ssuerstof 16,48 17,60 16,84 16,34 17,24 17,48
100,00 160,00 100,00 400,00 100,00 100,00
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Deville ). Polckel3).

et I
Koblenstoff 72,30 72,84 72,92 72,48 72,83 72,35
Wasserstoff 7,60 7,60 8,16 7,04 7,10 7,16
Sauerstoff 20,10 19,86 19,92 20,48 20,37 20,49

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00  100,00.

v. Gorup folgert aus seinen Zahlen die Formel CgqHyqO,
(Theorie 76,47 Kohlenstoff, 7,84 Wasserstoff). Die Formel Volckel
€gy Hy, O; erfordert 72,72 Kohlenstoff, 7,07 Wasserstoff.

Nach Williamson hat das Kreosot die Formel Cy, Hy Oy (die
Details der Analysen sind noch nicht veroffentlicht) ; das von ihm und
Fairlie 3) untersnchte Kreosot war dargestellt worden, indem das
kaufliche Kreosot destillirt und der zwischen 200 und 2200 siedende
Antheil der fractionirten Destillation unterworfen wurde, bis der Siede-
punkt constant bei 2030 ist. Williamson balt obiger Formel zufolge
das Kreosot fur homolog mit dem Phenyloxydhydrat und nennt es
deshalb Kresyloxydhydrat, Cy,H; 0, HO4).

Das Kreosot brennt mit russender Flamme.

Es leitet die Elektricitat nicht.

" Es ist wenig loslich in Wasser, mischt sich aber in allen Ver-
hiitnissen mit Alkohol, Aether, Schwefelkoblenstoff, Naphta, Essig-
dther u. s. w. [Es lost besonders in der Warme Phosphor, Schwe-

1) Die Analysen von Deville stammen aus einer von diesem Chemiker ver-
offentlichten Abbandlung; die eine derselben (die dritte) war mit Kreosot ausgefiihrt,
das von Reichenbach selbst dargestellt worden war, Die erbaltenen Zahlen stimmen
nicht mit der von Deville angenommenen Formel Cyq H; O,, welche 77,14 Kohlen-
stoff und 7,36 Wasserstoff erfordert.

Stideler (Ann. der Chem. and Pharm. LXXVIL p. 25) deducirt aus Ett-
ling's Analysen die Formel Cy, H;, O, (Theorie 75,79 Koblenstoff und 7,37 Was-
serstoff).

2) Volckel betrachtet das von v. Gorup und Ettling analysirte Kreosot fiir
unrein. lhm zufolge 16st sich das reine Kreosot vollkommen in gewShnlicher Essig-
siure, sowie in verdinnter Kalilavge.

3) Williamson und Fairlie (1884), Chem. Gaz. 1884 Nr. 287 p. 376;
Journ. fir prakt. Chem. LXIN. p. 205.

4) Ist das Kreosot in der That homolog mit dem Phenyloxydhydrat, so ist, da
das Toluol unzweifelhaft mit dem Benzol homolog ist, das Kreosot Toluylewyd-
hydrat. Es ist bemerkenswerth, dass der von Cannizaro (Ann. der Chem. und
Pharm. LXXXVIIL, p. 120) dargestelite Benzoésiurealkohol die Zusammensetzung
und den Siedepunkt des Kreosots besitzt. Es ist wabrscheinlich, dass das Kreosot
von Williamsou identisch 1st mit der Taurylsdure von Stideler, W.
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fel and Selen auf. Es 1ost ferner auf Oxalsture, Weinsture, Citro-
nensiure, Benzo&slure, Stearinsiure, Fettsubstanzen etc,

Harze und Farbstoffe l1osen sich in dem Kreosot leicht auf.
Letzteres bildet mit Cochenille eine gelblichrothe, mit Drachenblut
eine dunkelrothe, mit rothem Sandelholz eine rothe, mit gelbemn San-
delholz eine blassgelbe, mit Orseille eine dumkelpurpurrothe, mit
Krapp eine gelbe, mit Safran eine goldgelbe Flussigkeit u. s. w.
Aus Indig zieht es in der Warme den Farbstoff aus, der aus der Flis-
sigkeit durch Alkohol und Wasser ausgeschieden wird. Kautschuk
wird selbst in der Siedehitze kaum gelost.

Essigsiure von 1,070 spec. Gewicht mischt sich mit dem Kreo-
sot in jedem Verh4ltnisse (Reichenbach; gewthnliche Essigsiure lost
das Kreosot nur zum Theil auf, v. Gorup; sie lost Kreosot vollsttin-
dig, Volckel). :

Wissrige Salzsiure lost das Kreosot nicht besser als Wasser
aof. Concentrirte Schwefelsdure mischt sich mit dem Kreosot und
erhitzt sich dabei etwas; in der entstandenen rosenrothen Losung ist
nach Williamson Kresylschwefelsiure enthalten, die mit kohlen-
saurem Baryt gesittigt ein losliches Salz giebt, das sich schon beim
Abdampfen zersetzt. Die Einwirkung der Salpetersiure, namentlich
der concentrirten, ist aasserst heRtig; erhitzt man das Gemisch, so
erhalt man Oxals¥ure in reicblicher Menge (v. Gorup; mit verdinn-
ter und siedender Salpetersiure erbilt man Pikrinssure, Oxalsiure
und ein braunes Harz, welches, beim nachherigen Bebandeln mit
Ammioniak und Salpeterssure Pikrinsiure und zwei andere Nitro-
siuren bildet, die mit Ammoniak Schuppen und Nadeln bilden, Lau-
rent). Bringt man nach Williamson abgekithite Salpetersidure und
Kreosot zusammen, so bildet sich eine rothe Losung, welche ver-
daont und durch kohlensaures Kali neutralisirt, orangerothe nadel-
formige Krystalle absetzt, die sich leichter in Wasser ldsen als das
pikrinsaure Kali und die Formel C,, H, K (N O,); O3 haben.

Mit Phosphorsuperchlorid zersetzi sich das Kreosot auf dieselbe
Weise wie die Phenylsiure, und es entstehen ein phosphorsaures
Salz und eine Chlorverbindung.

Krystallisirte Borsiure lost sich in siedendem Kreosot in grosser
Menge auf und setzt sich beim Erkalten pulverformig ab.

Starkes Ammoniak 10st das Kreosot schon in der Kilte auf; die
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ammoniakalische Lusung verliert beim Abdampfen im Wasserbade
alles Alkali.

Aetzknli lvst gleichfalls das Kreosot auf; festes Kali bildet mit
dem Kreosot cine flussige Verbindung, uni eine andere in Blitichen
krystallisirende 7). Die Kalilssung wird nach einiger Zeit braun;
ldsst man sie kochen, so entweicht daraus alles Kreosot. Destillirt
man Kreosot mit weingeistiger Kalilosung, so zersetst es sich zum
Theil und es gebt mit dem Alkohol ein aromatisches Oel aber.
Schmelzendes Kali zersetzt das Kreosot gleichfalls. Eben so ist es
mit dem Aetzkalk ; destillirt man das Gemisch, so gebt ein angenehm
riechendes Oel tber, welches etwas flichtiger ist als das Kreosot und
einige Aehnlichkeit mit dem Kapnomor 2) Reichenbach’s besitat.

Kalium zeveetzt das Kreosot unter Wasserstoffentwickelung,
wobei das Kreosot sich verdickt.

-Chlor greift das Kreosot unter Entwickelung von salzsauren
Dimpfen an; wan erhilt eine gechlorte, sum Theil verharzte Flas-
sigkeit, die sich hei der Deslillation zersetzt; Brom wird ven dem
Kreosot in grosser Menge aufgenommen (nach Deville bildet sich eine
krystallisirte Sdure von der Zusammensetzung des Kreosots, in wel-
chem die Hilfte des Wasserstoffs durch Brom ersetzt worden ist).
Jad lpst sich in dem Kreosot mit brauner Farbe auf.

Zweifach schwefligsaure Alkalien sind auf das Kreosot ohne Ein-
wirkung.

Ein Gemenge von Mangansuperoxyd und Schwefelsiure, sowie
ein Gemisch von zweifach chromsaurem Kali und Schwefelsiure ver-
harzen das Kreosot und bilden in kleiner Menge leichte Oele von
aromatischem Geruche und wahrscheinlich auch Ameisensure. Blei-
superoxyd ist auf die Losung von Kreosot in Essigstiure ohne Ein-
wirkung. '

Chlorsaures Kali und Salzsiure geben zur Bildung eigenthtm-
licher Korper Veranlassnné, auf welche wir spater (§ 1356) zurack-
kommen werden.

Viele Salze losen sich in der Warme in Kreosot und scheiden
sich dann beim Erkalten krystallinisch aus; solche Salze sind essig-

1) v. Gorup konnte diese Verbindung nicht erhalten.
2) Reichenbach, Journ, fir prakt. Chem, 1. p. 1.
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savres Kali, Natron wnd Ammoniak, Bleioxyd und Zinkoxyd, Chlor-
calciym und Zinpchlorar.

Essigsavres Bleioxyd wird durch Kreosot nicht gefilit; basisch
essigsawres Bleioxyd giebs eioe syrupdicke Masse, welche 33,8 Proc.
Bleioxyd enthilli1). Ein Gemisch vop basisch essigsaurem Bleioxyd
und Ammoniak giebt Niederschlige von verinderlicher Zusammen-
setzung (48,3—67,7 Proc. Bleioxyd), die bisweilen pflastershnlich
sind (v. Gorup). ’

Salpetersaures Silberoxyd wird in der Wirme durch Kreosot
reducirt, wobei sich ein schoner Silberspiegel bildet. Tropfelt man
Ereosot auf frisch gefslltes Silberoxyd. so erhilzt es sich bis zur Ent-
stndung und zur Explosion ; ausser dem reducirten Silber bildet sich
dabei oxalsaures Silberoxyd, sowie harzihnliche Producte.

Gold-, Platin- und Quecksilbersalze, sowie tbermangansaures
Kali werden durch Kreesot gleichfalls redueirt.

Nach Deville firht des Kreesot Wasser, des eine Spur eines
Eisenoxydsalzes enthalt, blau; nach v. Gorup bewirkt Eisenchlorid in
reinem Kreosot keine Verlinderung, die blaue oder violette Farbung
entsteht nur mit Phenylsiure.

¢ 1358. Wie schon gesagt, verdanken das Theerwasser und
der Helzessig ihre antiseptischen Eigensehaften dem Kreosot. Hier-
auf grindet sich die Anwendung des Kreosots sur Conservation des
Fleisebes; man braucht dssselbe nur einige Mal mit Kreosotwasser
20 bestreichen, um es so haltbar zu machen, wie es durch Rduchern
n werdem pflegt, wobei allerdings auch Kreosotdimpfe wirksam
sind. Selbst schen in Faulnjes begriffenes Mleisch wird dnrch
Kreoso im Ferigange der Fiulniss aufgehaiten ; es trocknet blos ein.

Es ist wahrscheinlich, dars dlese Wirkung des reosots eime
Folge der Schnelligkeit ist, mit der Albumin durch Kreosot coagulirt
wied ; man hrsucht in der That aur in eine whssrige und verdiinnte
Albuminlosung einen einzigen Tropfen Kreosot faliea su lassen, se
wird man finden, dass sich derselhe gogleich mit weissen Hiiwtchen
vy coagulirtem Albumin umgiebt. Das Blutalbumin verhilt sich
eben so.

Derselben Ursache ist jedenfalls auch die energische Wirkung
des Kreosols auf dag thierische Gewebe auzuschreiben. Kiwas

1)Wfomd(‘.il,;00.m3‘,t?m Bleioayd.
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Kreosot auf die Haut gebracht, verursacht ein Vertrocknen, Abster-
ben und Abschuppen der Oberhaut. Auf der Zunge bringt es einen
brennenden Schmerz hervor, Insecten und Fische sterben sogleich,

wenn sie in eine Aufldsung von Kreosot gebracht werden ; Pflanzen
geben, werden sie mit Kreosotwasser begossen, gleichfalls ein.

In der Medicin hat es Anwendung gefunden, um das von ca-
rivsen Zshnen herrihrende Zahnweh zu stillen, auch wendet man es
bei Blutungen an, sowie bei. stinkenden Wunden und innerlich bei
der Lungensucht.

§ 1386. v. Gorup hat mehrere neue Zerselzungsproducte des
Kreosols entdeckt und untersucht. Auch diese Producte beweisen,
dass Kreosot und Phenylsiure vollig verschiedene Substanzen sind.

L#sst man auf Kreosot bei gelinder Wirme ein Gemisch von
chlorsauremm Kali mit Salzsdiure ecinwirken, so findet sogleich- stir-
mische Reaclion statl, die Masse schiumt stark, das Kreosol wird
braun und verdickt sich und wird wieder heller, indem es sich als
eine paradiesapfelrothe, zihe, Vogelleim shnliche Masse vou durch-
dringendem, zu Thrinen reizenden Geruch, zu Boden setzt. Wird
die Einwirkung mebrere Tage lang fortgesetzt, und unterbricht man
sie, sobald. reichliche Chloreatwickelung wabrzunchmen ist, so er-
scheint das Product als eine pflasterdhuliche Masse, die von glinzen-
zen, gelben Schippchen gleichmissig durchsetzt ist. Dieser Korper
ist von v. Gorup Hexzachlorzylon genannt worden. Man behandelt
ibn mit kaltem Alkohol, so lange derselbe noch gefirbt wird; die
Blatichen bleiben zum grossten Theil nnloslich zurack, wabrend der
Alkohol eine barzige: Substanz, sowie einen zweiten Korper B,
Pentachlorzylon, der in rhombischen Tafeln krystallisirt, auf-
nimmt.

Die Blitter A und die rhombischen Tafeln B gehiren zwei eigen-
thamlichen gechiorten Producten an.

Man reinigt den Korper A durch Umkrystallisiren aus Alkohol.
Er bildet sehr schon gelbe goldglinzende Schitppchen, die unter dem
Mikroskop als rhombische Tafeln mit spitzen Winkeln von etwa
21— 250 erscheinen. Er ist schr leicht und sublimirt zwischen 180
und 190°. Er ist unluslich in Wasser, sehr wenig loslich in kaltem
Alkohol, loslich in nngefihr 171 Th. siedendem Alkohol von 0,82,
leicht lsslich in Aether, 18slich in siedender Essigsiure.
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Er gab bei der Analyse :

Analyse. Cye H,C,0,.
Kohlenstoff 36,78 36,68 36,78 36,60 34,0
Wasserstoff 1,89 1,54 1,81 1,53 1,4
Chlor 50,62 40,53 ’ ’ 51,8
Sauerstoff ” . ’y ” 11,8
100,00.

v. Gorup deducirt aus diesen Resultaten die Formel CqqH,
Clg Og; die Formel Cyq H, Cl; O, ist aber wahrscheinlicher, weil bei
Annahme derselben der Korper A homelog ist mit dem Chloranil oder
Quadrichlorchinon (§ 1461), welcher mit ihm viele Eigenschaften
gemein hat1). : _

Durch Salzsture wird der Korper A micht angegriffen ; Salpeter-
s3ure lost ihn in der Wirme unverindert; durch concentrirte Schwe-
felsinre wird er zersetzt. * Ammoniak und Aetzkali losen ihn mit
rothhrauner Farbe, ohne krystallisirte Producte zu bilden; aus der
alkalischen Lésung wird durch Siuren cine braune amorphe Substanz
gefallt.

Die rhombischen Tafeln B sind von goldgelber Farbe, in Wasser
unloslich, loslich in verdinntem siedendem Weingeist, in allen Ver-
baltnissen loslich in Aether. Gegen Alkalien verhalten sie sich wie
der Korper A.

Sie gaben bei der Analyse :

Analyse. Cye H; C15 0,.
R ———— P .

. Kohlenstoff 39,79 40,18
Wasserstoff 1,01 1,80
Chlor ’ 4%,68
Sauerstoff ” 12,37

100,00.

v. Gorup deducirt aus vorstehenden Zahlen die Formel Cyq H,
Cl; Og ; wir haben die Formel C,¢ Hy Cly O, vorgezogen, wodurch der
Korper B mit dem Trichlorchinon (§ 1461) homolog wird.

Wird der Korper A in Wasser vertheilt und schwefligsaures Gas
bis zur Sattigung eingeleitet, so verwandeln sich die goldgelben Blitt-
chen ip braunlich weisse vierseitige Prismen. Werden die Krystalle
mit einem Gemisch von Alkobol und Aether behandelt,. so erhalt

1) Vergl. v. Gorup, Ann. der Chem. und Pharm, LXXXVL. p. 240,
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man eine gelbliche Losung, die nach und nach dunkler witd, aus der
sich beim freiwilligen Verdunsterr zwei Arten von Krystallen absetzen :
lange dunkel vielette Nadeln und Prismen von blonder Farbe. Letztere
gaben' bei der Analyse nwhézu dieselbe Menge Kohlenstoff wie der
Korper A, aber mehr Wisserstoff (2,23—2,39 Proc.). Demnich
scheinen zwischien diesen Producten und dem Korper A dieselben Be-
ziebungen obzuwalten, wie zwischen den gechlorten Chinonen und
den gechlorten Hydrochinonen. .

Eine ausfubrlichere Untersuchung dieser bOchsl interessanten
Korper steht zu erwarten.

Metallderivateder Phenylsdure. Phenylsaure Salze.

¢ 1357. Die Phenylsdure ldsst sich mit den alkalischen Basen,
mit Baryt, Kalk, Bleioxyd u.s. w. verbmden die Producte sind aber
sebr unbestindig.

Das phenylsaure Kali krystallisirt in weissen, in Alkohol,
Aether und Wasser leicbt loslichen Nadelo; man erhilt es wasserfrei
beim Erhitzen von Kalium mit Phenylsdure. Mineralsiuren scheiden
daraus Phenylsiure ab.

Die Phenylsiure lost kohlensaures Kali auf, ohne daraus die
Kohlensiure auszutreiben.

Der phenylsaure Baryt, C,q Hy Ba Oy - 3 Aq. bildet eine
krystallinische Rinde, welche 42,48 Proc. Baryt enthlt.

Das phenylsaure Bleioxyd wird als weisse'Masse erbal-
ten, wenn man Phenylsiure mit Alkohol kocht und zu dem Product
einige Tropfen Alkohol setzt. Es list sieh in kleiner Menge iu
siedendem Alkohol auf.

Gechlorte Derivate der Phenylsam‘é.

§ 1358. Bichlorophenyls#ure 1), Chiorphenessiure,
CygH, Cly O4. Diese Verbindung bildet sich neben Trichlerophenyl-
stiure bei der Einwirkung von Chlor auf Phenyloxydhydrat. Man

1) Laurent (1836), Ann. de Chim. et de Phys, LXIII, p. 27; ibid. (3) INI.
p. 310; Ann. der Chem. u. Pbharm. XXIII. p. 60; XLII. p. 200; Journ. fir prakt.
Chem. X. p. 293; XXV. p. 401.
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kann sie mit Holfe vor Theert]! darstellen. Sie ist olig und ohme
Zersetzang fluchtig. In Wasser ist sie nicht luslich, leicht lostich
aber in Alkohol uad Aether. “Mit siedender Salpetersture bildet sie
eine dusserst flachtige, krystallinische Substanz. Burch Chlor wird
sie in Trichlerphenylsture verwandelt.

Giesst man Ammoniak auf Bichlorphenylsiure, so erstarrt sie
plstalich zu eimer krystallinischen Substanz; die der Luft ausgesetzte
Verbindung verliert nach und nach alles Ammoniak und wird dlartig;
sie win aber von Neuema fest, sobald man Ammoniak hinzusetat; die
Verbindang ist in Wasser loslich.

¢ 1359. Trichlorphenylsiure 1), Chlorphenissiure,
Chlorindoptensiure, CyqH; Cly O;. Sie bildet sich ber der Einwir-
kemg von Chlor auf Phenyloxydhydrat und auf Bichlorphenylsiure,
sowie bei der Einwirkung von Chlor auf Indigo, Anilin, Saligenin etc.
bei Gegenwart von Wasser. Man erbilt sie ferner bei der Zersetzung
vor Phenyloxydhydrat mit chlorsaurem Kali und Salzsdure.

Man stellt sie dar, indem man Chlorgas durch zwischen 170—
190° siedendes Steinkoblentheersl leitet. Man kunnte die Einwir-
kung des Gases fortsetzen, bis das Oel zu erstarren beginnt; es ist
aber vortheilhafter, nach ein oder zwei Tagen, je nach der Masse,
mit der man arbeitet und je nach der Stirke des Chlorgasstromes,
das Oel von Neuem zu destilliren. Die Operation muss an einem
Orte vergenommen werden, wo die Nachbarschaft nicht belsstigt
werden kann, da der bei dieser Destillation sich entwickelnde Geruch
ausserordentlich stark und auf weite Entfernungen hin wahrzunehmen
ist. [Es entwickelt sich Salzs#ure in reichlicher Menge. Die ersten
ond letzten Portionen des Oeles, das @tberdestillirt, werden bei Seite
geeetzt; in der Retorte bleibt ein reichlicher Kohlenrickstand.
Darauf leitet man Chlorgas in das destillirte Oel, bis es zu einer
teigigen, krystallinischen Masse erstarrt. Man bringt dieselbe auf
Fliesspapier und presst sie aus. _

Die so dargestellte Trichlorphenylsiure enthilt gewtbnlich etwas
Oel und eine krystallinische Substanz (Chloralbin®. Um sie von

4) Laurent (188€), 2. 2. 0.; Erdmann, Journ. fdr prakt. Chem. XIX.
p. 332; XXIl. p. 276; XXV. p. 472; Piria, Ann, de Chim. et de Phys. (3)
V. p. 209.

2) Um das Chloralbin zu reinigen, 13st Laureunt (Revoe scieatif. VI. p. 72)
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diesen Substanzen zu befreien, vermischt man sie mit Ammoniak vad
Wasser, erhitzt das Ganze bis zum Sieden und filtrirt. Das trichlor-
phenylsaure Ammoniak ist wenig loslich und krystallisirt beim Er-
kalten; man lost es wieder in Wasser und giesst Salzsdure dariiber.
Es bildet sich ein weisser, volumindser Absalz, der mit Wasser ge-
waschen und destillirt wird.

Man erhilt die Trichlorphenylsiure ferner, wena man den bei
Einwirkung von Chlor auf Indigblau entstehenden orangegelben Brei
destillirt; es geht ein Gemenge von Trichloranilin und Trichlorphenyl-
sure dber, das man mit Kalilauge wiederholt destillirt. Die Kalilauge
halt die Trichlorphenylsiure zurick; man presst den Rackstand aus
und setzt ibn der Luft aus, wodurch das Kali in koblensaures Kali
ibergeht; sodann lost man ihn in moglichst wenig siedendem Wein-
geist und lisst nach dem Filtriren krystallisiren. Das trichlorphenyl-
saure Kali scheidet sich in haarfosrmigen Krystallen ab, die man in
Wasser lost und aus der Lysung durch S#ure die Trichlorpbenyl-
sture fallt.

Eine andere Methode Trichlorphenylsiure darzustellen, besteht
darin, Chlor durch eine concentrirte Losung von Saligenin zu leiten
(§ 1593). Man bringt die Flussigkeit in einen Kolben und leitet
einen Strom Chlorgas hindurch, wobei man zur Erleichterung der
Absorption das Gemisch umrithrt. Es erfolgt sogleich Tribung, dann
Absatz eines gelben, dann rothlichen, endlich pomeranzengelben
krystallinischen Harzes und eines weissen, volumindsen, krystalli-
nischen Niederschlages. Das Hauptproduct der Reaction ist fest und
krystallinisch ; es enthiilt aber ver4dnderliche Mengen cines rothlichen
Oeles, welches seine Farbe der ganzen Masse mittheilt. Man destil-
lirt das Product drei- oder viermal mit Schwefelsiure, um den gross-
ten Theil des Oeles zu verkohlen; zuletzt destillirt nur krystallisirte
Trichlorphenylsiure aber.

die robe Trichlorphenylsiure in Ammoniak, Alkohol oder besser ‘Aether, der zugleich
die dlige Substanz aufanimmt. Das Chloralbin bleibt in vollkommen weissen Nadeln
zurick. Man 13st es sodann in siedendem Aether. Siedender Alkohol 13st nur eine
kleine Menge auf; in Alkalien ist b nicht 1Gslich. Es schmilzt bei 490° und krystal-
lisirt beim Erkalten in Blétichen; bei hiherer Temperatur destillirt es uaverindert
und sublimirt in Nadela.

Das Chloralbin enthilt C,;y Hy Cly. Durch Salpetersdure und Schwefelsiure
wird es in der Wirme nicht ungegriffen.
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Die Trichlorphenyls#ure ist in kaltem Wasser kaum lyslich und
besitzt einen durchdringenden und langanhaftenden unangenehmen
Geruch. Sie lust sich in allen Verb&ltnissen in Alkohol und Aether;
sie ist gleichfalls 1oslich in fluchtigen und fetten Oelen. Sie krystal-
lisirt aus Losungen oder beim Sublimiren in weissen, seideglinzen-
den Nadeln, welche dem rhombischen Systeme angeboren. (Ge-

wohnliche Combination @ P. oo P . OP. Neigung der Flichen

@P: 00 P=110% o P: @ P o == 1450.) Bei gewohnlicher
Temperatur erstarrt die geschmolzene Siure in Nadeln, die dem
Schimmel nicht unaholich sind ; sie schmilat bei 44° (Laurent; bei
580 Piria). Beim Erkalten kunn .man sie in kleinen Saulen erbalten.
Sie siedet bei 2500 und kann unverindert tiberdestilliven. Siedende
Salpetersiure verwandelt sie in eine rothliche Substanz, die durch
lortgesetztes Sieden krystallinisch wird 1). Concentrirte Schwefel-
siure 10st sie in der Wiirme sehr leicht auf; beim Erkalten erstarrt
die Flussigkeit zu einer aus Nadelu bestehenden Masse ; ein Gemisch
von Salzsdure und chlorsaurem Kali verwandelt sie in Chloranil
(5 CL 0,. :

$ 1360. Die. trichlorphenylsauren Salze geben bei der Destil-
lation Trichlorphenylsiure unter Zurticklassung von Kohle und Chlor-
metall. Sie brennen mit russender, grangestinmter Flamme. Aus
ibrer Losung wird durch Salpetersiure die Siure als voluminoser
Niederschlag gefillt.

Das 4mmoniaksalz, Cyq Hy (N H,)Cl; Og krystallisirt in Nadeln,
die schwach alkalisch reagiren.

Das Kalisals bildet leicht lusliche Nadeln.

Das Natronsalz erscheint in seideglinzenden, leicht loslichen
Nadeln.

Das Barytsals bildet sich beim Mischen einer concentrirten
Lasuog von trichlorphenylsaurem Ammoniak mit einer gleichfalls

1) Laurent neont dieses Product Chlorophenyl. Es krystallisirt in gelben,
ia Waseer unléslichen, in Alkobol und Aether aber lgslichen Schuppen. Es subli-
mirt in goldgelben, gldnzenden Blitichen. Bei der Analyse gab es:

Kohlenstoff 87,81 371
Wasserstoff 1,88 1,8
Saaerstoff 54,30 )

Gerhardt, Chemie, Il 3



34

concentrirten Losung von Chlorbaryum als weisser, gallertartiger
Niederschlag ; sind die Losungen verdamnt, so erhdit man keinen
Niederschlag; mischt man beide Losungen siedend und concentrirt,
80 bilden sich lange Nadeln.

Das Kalksals ist ein weisser, galertartiger Niederschlag, der
sich nur bei Anwendung von concentrirten Luosungen von trichlor-
phenylsaurem Ammoniak und Chlorcalcium bildet.

Das Nickelsalz ist ein grinlicher Niederschlag.

Das Kobaltsals ist ein rothlicher Niederschlag.

Das Kupfersals wird als braunrother Niederschlag erbalten,
wenn man trichlorphenylsaures Ammoniak in ein Kupfersalz giesst ;
der Niederseblag ist in Alkohol unltslich und setzt sich daraus in
glinzenden Nadeln ab.

Das Eisenoxydulsals ist ein blauer Niederschlag. Das Eisen-
ozydsalsz ist ein rothlicher Niederschlag.

Das Bleisals ist ein weisser Niederschlag.

Das Silbersals ist ein zeisiggruner Niederschlag.

Das Quecksilberoxyduisals und Quecksilberoxydsals sind
weisse Niederschlige.

$ 1361. Quintichlorphenylsfure ), Chlorophenus-
sdure, gechlorte Chlorindoptensiure, C,q Cly HOy. Sie entsteht bei
der Einwirkung von Chlor auf eine alkeholische Losuag von Trichlor-
phenylsiture, Chlorisatin odér Bichlorisatin.

Um sie darzustellen, leitet man Chlor in siedenden Alkohol von
80 Prac., welcher Chlorisatin oder Bichlorisatin geldst oder suspen-
dirt enthalt, bis der dicke und dlige Niederschlag nicht mehr zu-
nimmt; der Niederschlag wird mit Wasser gewaschen (um den Sal-
miak auszuziehen) und kalt mit Alkohol erschupft, der den grossten
Theil des Chloranils ungelost lasst. Zu der weingeistigen Losung
setzt man Wasser; es wird ein harzihnlicher Korper niedergeschla-
ges, den man in Kalilauge auflost; beim Erkalten scheiden sich aus
der Losung Krystalle von quintichlorphenylsaurem Kali ab, das man
durch Umkrystallisiren aus Kali reinigt, in welchem es nur wenig
loslich ist. Endlich fallt man das Kalisalz mit Salzsiure.

Die Quintichlorphenylsiure wird in weissen Flocken gefullt,

1) Erdmann (1841), Journ. fir prakt. Chem. XXII. p. 272; Laurent,
2.0 0,
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welche aus Steintl in weissen, geraden rhombischen, an den schar-
fen Kanten abgestumpfien Siulen (a0 P: o P == 1109) krystallisirt.
Sie schmilzt weniger leicht als die Trichlorphenylsiure; sie ist auch
weniger flichlig; wird sie jedoch mit Wasser deslillirt, so sublimirt
sie in langen Nadelo. lhr .Gerucb erinnert an den der Trichlor-
pheaylsiure ; er ist aber angenehmer.

Das _4mmoniaksals bildet zusammengehiinfte Blittchen, die
sich in Wasser nur wenig ldsen.

Das Kalisalz erscheint in rhombischen Siaulen oder Nadeln,
Es fillt weder Kalk- noch Magnesiasalze; es fallt aber Chlor-
barywm in weissen Flocken, Eisenozxydul- und Eisenoxydsalze
briunlichweiss, salpelersaures Kobaltozydul rothlich, salpetersaures
Nickeloxrydul granlich, schwefelsaures Kupferoxyd dunkel purpar-
violett, salpetersaures Quecksilberozydul weids und Rockig, Queck-
silberehlorid ebenso, salpetersaures Silberoxyd zeisiggrun.

Das Silbersals enthitlt C,q Cly Ag Oy.

Gebromte Derivate der Phenylsidure..

$1362. Bromphenylsiure 1), Bromphenassiure, C,q Hy
Br0O,. Man erhiit diesen Korper, wenn man Bromsalicylsture mit
cinem Gemenge von Sand und Aetzbaryt destillirt.

$1363. Bibromphenylsdure?), Bromphenessiure, Ciq H,
Bry0,. Es bildet sich bei der Destillation eines Gemenges von
Bibromsalicylsiure, Aetzbaryt und Sand. Es ist ein Oel, das beim
Eralten krystallisirt. A

$ 1364. Tribromphenylsiure ?), Bromphenissiure,
Bromindoptensiure, Cig Hy Bry O5. Phenylssure, mit ttberschiissigem
Brom abergossen, erhitzt sich stark, entwickelt Bromwasser-
sloffsdure und erstarrt beim Erkalten zu einer braunen Masse, dic
man mit Wasser und Ammosiak kocht; die abfiltrirte Flissigheit
wird wit Salzsdure zersetzt und der dicke Niederschlag auf einem
Filter gewaschen. Man erbilt so ein krystallisirbares, farbloses
Product, das unveriindert aberdestillirt werden kann.

1) Cahours (1845), Ann. de Chim. et de Phys. (3) XIIL p. 104.
%) Cabours (1845), a. 2. 0.
3) Laurent (1841), 8. 3. 0.; Erdmann, s. a. 0.; Cahours, 2. 2. 0.
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Man erhilt diese Siure ferner, wenn man Tribromsalicylsaure
mit der 2—3fachen Gewichismenge Sand und etwas Aetzbaryt
destillirt.

Ein drittes Verfahren besteht darin, Indigo bei Gegenwart von
Wasser mit Brom zu behandeln, das Product dieser Reaction zu
destilliren und das Destillat durch Destillation mit Kali zu scheiden
in ubergehendes Tribromanilin und in tribromphenylsaures Kali.

Die Tribromphenylsiure krystallisirt in farblosen oder geraden
rhombischen S#ulen mit abgestumpften scharfen Seitenkanten (oo P:

P =1280; o P: oo P oo = 1169). Ibr Geruch ist dem der
Trichlorphenylssure #hnlich. Sie ist schmelzbar und krystallisirt
beim Erkalten. Sie destillirt unverandert dber. In Alkohol ist sie
etwas weniger leicht loslich als die Trichlorpheanylsiure.

Beim Sieden mit Salpetersidure bildet sie ein briualiches. Harz,
das nach und nach verschwindet; beim Abdampfen erhélt man Kry-
stalle von Pikrinsdure. .

$ 1365. Die tri bromphenylsauren Salze geben ge-
wohnlich beim Glidhen Brommetall, sowie Tribromphenylsdure (2).

Das Ammoniaksals, C 3 Hy (N H,) Bry Oy krystallisict in Nadela.
Die concentrirte Losung fallt Chlorbaryum und Chlorcalcium in
farblosen Nadeln, essigsaures Selberoxyd orangegelb, essigsaures
Kupferozyd brauaroth, in Atkohol luslich, salpetersaures Bletozyd
weiss. ’

Setzt man zu einer mitliherschﬂssigem Kali vermischten Losung
von salicylsaurem Kali Brom, bis dasselbe nicht mehr gelost wird,
so findet lebhafte Einwirkung statt, die Flussigkeit entfirbt sich unter
Kohlensiureentwickelung und es schligt sich eine rothbraune, ker-
mesthnliche Substanz nieder, die sich weder in Ammoniak, noch in
Kali selbst in der Siedehitze lost; in starkem siedenden Alkohol
ist sie nicht mehr loslich, leicht lost sie sich dagegen in Aether.
Diese Substanz hat dieselbe Zusammensetzung wie die Tribrom-
phenylsiure. Beim gelinden Erwéirmen bildet sie letzteren Korper
(Cahours).
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Nitroderivate der Phenylssure.

$ 1366. Nitrophenylsiure 1), Nitrophenol, C,y Hg
(NO,) O,. Sie bildet sich bei der Einwirkung der Salpetersiure auf
Phenylsiure, oder eines Gemenges von Salpetersiiure und arseniger
Saure auf Anilin.

Leitet man Stickstoffoxyd in eine Ldsung von Anilin in concen-
trirter Salpetersiure, so erhilt man ein braunes, harzihnliches Ge-
menge, welches krystallinische Nitrophenylssure, eine braune,
amorphe Substanz und eine Spur Phenylsiure enthilt.

Die Nitrophenylsiure lisst sich sehr leicht krystallisirt erbalten.

$ 1367. Bichlor-Nitrophenylsiure %), CyqH, Cl
(N O,) Ogq. Man erhilt diese Verbindung, indem man Steinkohlen-
theersl zuerst mit Chlor, sodann mit Salpetersiure behandelt. Zu
dem Product setzt man Wasser, neutralisirt mit Ammoniak, erhitzt
bis zam Sieden, filtrirt eine braune Substanz ab, neutralisirt das
Filtrat mit Salpetersdure und krystallisirt die beim Erkalten der Flus-
sigkeit sich ausscheidende Siure aus Alkohol aus.

Diese Siure ist gelb, in Wasser luslich, leicht loslich in sieden-
dem Alkohol und Aether; sie krystallisirt in schonen Prismen, die
dem monoklinoédrischen Systeme angehoren (w0 P: oo P = 880°;
wP: 0P = 108°20—30).

In einem offenen Gefisse schnell erhitzt, zersetzt sie sich unter
Feuererscheinung.

Das .4mmoniaksalz krystallisirt in schonen, orangerothen Na-
deln, die beim vorsichtigen Erhitzen zum Theil unverindert subli-
miren.

Das Kalisalz, Cyq Hg K Clg(N O,) Oy krystallisirt in stark glin-
tenden Schuppen, die im reflectirten Lichte verschiedene Farben
wigen; in der einen Richtung hin sind sie schon carmoisinroth, in
der anderen gelb.,

Die abrigen Salze #hneln den pikrinsauren Salzen.

1) A. W. Hofmann (1850), Ann. der Chem. und Pharm. LXXV. p, 388;
dourn. fir pnlt: Chem, LIIL. p. 386; Pharm. Centralbl. 1884 p. 90; Liebig und -
Lopp’s Jahreshericht 1850 p. 440.

2) Lsurent und Delbos (1848), Ann. de Chim. et de Phys. (3) XIX,
- 380; Ann. der Chem. und Pharm. LX. p. 333.
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§1368. Bijodo-Nitrophenylsiure?), CiHyJy(NO,)0,.
Sie bildet sich, wenn man Nitrosslicylsture in der Warme unter Zu-
satz von Kalilauge mit Jod bebandelt. Um die Bildung der SHure
auf diese Weise zu verstehen, ist nicht zu vergessen, dass die Nitro-
salicylsure die Elemente der Kohlensiure enthilt, plus die der
Nitrophenylsture.

Die Eigenschaften der Bijodo-Nitrophenylsiure sind noch nicht
beschrieben worden. )

$1369. Binitrophenylsiure?®), Nitrophenessiure, Pheni-
cinsalpetersaure, CyqH, (NO,);05. Um diese Saure darzustellen,
wendet man Steinkohlentheerd! an, dessen Siedepunkt zwischen 160
und 1900 liegt. Man bringt es in eine grosse Porcellanschale und
setzt alimilig gewdhnliche Salpetersiure hinzu, ungefihr 12 Th.
Siure auf 10 Th. Oel. Es wird 4usserst heftig angegriffen und
schiumt stark. Die Substanz wird dick und erhitzt sich allmalig.
Wenn man, sobald das Schiumen aufgehdrt hal, Salpetersiure zu-
setzt, so ist es unnothig, die Schale gegen das Ende der Operation
zu erhitzen. Nach Beendigung derselben giesst man  etwas Wasser
auf die entstandene rothlichbraune Substanz, um die Salpetersiure
zu entferncn; sodann setzt man Ammoniak und Wasser hinzu.
Darauf erhitzt man das Ganze bis zum Sieden und bringt die Flas-
sigkeit auf ein grosses Filter, damit sie schnell durchgehe. Auf dem
Filter und in der Schale bleibt eine sehr dicke Substanz A zur0ck,
die bei Seite gesetzt und auf Pikrinsiure verarbeitet wird,

Die ammoniakalische Losung ist dunkelbraun und firbt die Haut
gelb; es setzt sich aus ihr eine braune, feste Substanz ab, die kaum
krystallinisch erscheint. 24 Stunden nachher giesst man die Mut-
terlauge ab und vermischt sie mit ciner Siure, wodurch ein harz-
gholicher brauner Niederschlag sich bildet, welchen man mit der
Substanz A vereinigt. Der braune, kaum krystallinische Absatz wird
in siedendem Wasser gelost; man filtrirt und l4sst krystallisiren. Da-
durch erhilt man feine, kurze Nadeln, die durch 4—08 maliges Um-
krystallisiren rein sind ; sie bestehen aus binitrophenylsaurem Ammo-
niak (aus 1 Kilogr. Oel erhielt Laurent 400 Gr. dieses Salzes).

1) Piria (1843), Compt. rend. XVII. p. 187.
%) Laureny (1841), Ann. de Chim. et de Phys. (8) NI, p. 2483 Joumn, fir
prakt. Chemie XXV. p. 416,
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Man lost sie in etwas siedendem Wasser und zersetst sie mit Sal-
petersdure ; die Binitropbenylsiure krystaflisirt beim Erkalten. Sie
wird derch 2—3 maliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt.

Die Binitrophenylsiure erscheint in blonden Prismen. Sie ist
obne Geruch; ibr Geschmack, im Anfang wenig hervortretend, ist
bintennach sehr bitter. Die Krystalle gehtren dem rhombischen

Systeme an. Beobachtete Combination a0 P. o P @®. i" @, P sehr
uuurgeordnet Nengung der Flichen o P: oo P = 130°; o P:

® P @ == 115%; P @ : P @ = 1279, Verhiltniss der Axen a
(Hauptaxe) :b:c = 1,00:0,619: 1,327,

Sie beginnt bei 1049 zu schmelzen; die geschmolzene Masse
erstarrt beim Erkalten zu einer fasrig-blsttrigen Masse. Arbeitet
man mit einigen Decigrammen, so kann man sie destilliren, ohne
dass sie sich zersetzt; erhitzt man sie aber schnell in einem Probir-
glase, so detonirt sie unter Erzeugung einer von schwarzem Rauche
begleiteten Flamme unter Hioterlassung eines Kohlenrtickstandes.
Bei Zotritt der Luft erhitxl, brennt sie mit rother, rauchender.
Flamme, oder sie detonirt etwas.

Sie ist fast unloslich in kaltem Wasser, wenig loslich in sie-
dendem. : .

In Alkohol und Aether lost sie sich leicht auf; letzterer last in
der Warme fast den vierten Theil seines Gewichts.

Sie furbt die Haut, die Haare und die Gewebe schr stark gelb.

Siedende Salzsfure 108t sie etwas auf und scheidet sie in farrn-
krautibnlichen Blitichen ab. Schwefelsiure 16st sie gut in der
Wirme; Wasser fallt sie aus dieser Losung. Rauchende Schwefel-
sinre {8st sie bei gelinder Wirme auf, zersetzt sie aber nachher mit
Hefligkeit, wobei reichliche Gasentwickelung stattfindet.  Sittigt
man die zurt@ickbleibende Flussigkeit mit Baryt, so erhiilt man ein
tigenthtmliches Salz.

Brem zersetzt sie unter Bildung eines gebromten Derivates
(§ 1371).

Chior scheint sie selbst in der Warme nicht anzugreifen. Ein
Gemisch vom Salasiure umd chlorsaurem Kali verwandelt sie in
Chioranil.

Siedende Salpetersiure filbrt sie in Pikrinsdure aber.

Bei Gegenwart von sich aus Wasser, Zink und Schwefelsiure
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entwickelndem Wasserstoff lgst sich die Binitrophenylsiure nach und
nach zu einer rosenrothen Flassigkeit auf; auf Zusatz von Ammoniak
wird sie griin, ohone dass sich ein Miederschlag bildet ; bei Gegenwart
von Baryt und schwefelsaurem Eisenoxydul entstebt ein rothes Salz.
Erhitzt man die Binitrophenylsiure mit Ammoniumsulfhydrat, so
giebt sie eine fast schwarze Flussigkeit, aus welcher sich beim Er-
kalten Nadeln von Nitrophenamsture (§ 1377) absetzen :

2 Cyg Hy (NOy)g Og 12 SH = Cgy Hy3 (NOp); Ny O; + 8HO 4 128.
——————

Binitrophenylsiure. Ifinitrophenamsaure.

. Das Benzoylchlorar greift die Binitrophenylsiure in der Wirme
uanter Entwickelung von Salzsiure und Bildung von benzoZsaurem
Binitrophenyloxyd an.

Phosphorsuperchlorid zersetzt gleichfalls die Binitrophenylsiure
unter Entwickelung von Salzsiure und Phosphoroxychlortr und Bil-
dung von Binitrophenylchlorar.

$1370. Die binitrophenylsauren Salze sind gelb oder
orangegelb, in Wasser fast ssmmulich loslich und krystallisirbar ; ihre
Losungen firben die Haut gelb. Sie detoniren nicht stark bei einer
Temperatur, welche einige Grade unter dem Schmelzpunkt des Bleies
liegt. In verschlossenen Gefigsen erhitzt, zersetzen sie sich unter
Lichtentwickelung.

Salpetersiure, Salzsiure und Schwefelsidure sclmden daraus dle
Binitrophenylsiure ab.

Man stelll sie direct aus Binitrophenylsiure und Oxyden oder
kohlensauren Salzen dar; das Bleisalz ldsst sich durch doppelte Zer-
setzung erhalten.

Das Ammoniaksals krystallisirt in gelben, seideglinzenden, oft
einen halben Fuss langen Nadeln, die feiner sind als ein Haar; es ist
wenig loslich in Wasser, noch weniger laslich in Alkohol. Es bildet
mit Kupfer-, Kadmium-, Mangan-, Kobalt-, Nickel- und Quecksilber-
oxydsalzen keinen Niederschlag; in einer concentrirten Alaunlosung
bildet es einen krystallinischen Niederschlag.

Das Kalisals, Cy3 Hy K (N O,); O3 | Aq. ist gelb und krystalli-
sirt in sechsseitigen Nadeln ; der Winkel der einen Seite betragt 115°,
Es ist wenig loslich in kaltem Wasser. BReim gelinden Erhitzen wer-
den die Krystalle roth, ohue ibr Gewicht zu verindern; beim Erkal-
ten nehmen sie ihre frihere Farbe wieder an. Beim Erbitzen aber
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1000 zerbersten die Krystalle, werden undurchsichtig nand verlieren
Wasser ; bei hobher Temperatur endlich schmilzt und detonirt es.

Das Natronsals krystallisirt in gelben, seideglinzenden, ziem-
lich leicht loslichen Nadeln. ‘

Das Barytsals, CyqHyBa(NO,);0, -+ 5 Aq. ist eins der
schonsten Salze, die es giebt. Seine Farbe hat Aehnlichkeit mit der
des zweifach chromsaaren Kalis ; es krystallisirt in grossen, hexago-
nalen Prismen; die Seitenwinkel sind 89° und 135° 30/. Wenn
man die rothen Krystalle wieder in der Mutterlauge auflast, so erhalt
man bald grosse, rothe Prismen, bald gelhe Nadeln.

Das Strontiansalz erscheint nach einiger Zeit in seidenglan-
tenden Krystallen, wenn man eine warme und concentrirte Losung
von binitrophenylsaurem Ammoniak in Chlorstrontium giesst.

Das Kalksals bildet aus spiessigen Krystallen bestehende kleine
Korner.

Das Kobaltoxydulsals wird bei der Einwirkung von Binitro-
phenylsaure auf kohlensaures Kobaltoxydul erbalten. Es krystallisirt
in geraden Prismen mit rechiwinkliger Basis. Es ist gelbbraun;
seine Losung ist braun; durch Ammoniak bildet sich darin ein gel-
ber, schmelzbarer, explodirender Niederschlag.

Das Kupfersals krystallisirt in gelben, seidenglinzenden Na-
deln; seine Losung ist gelb. Durch Ammoniak bildet sich in der
Flassigkeit ein in gelben Nadeln krystallisirender Niederschlag. Setzt
man einen grossen Ueberschuss Ammoniak hinzu, so scheint der Nie-
derschlag sich nicht merklich aufzulosen und die Flassigkeit bleibt
gelb; er ist aber in einem Ueberschusse von Wasser 1dslich.

Dae neutrale Bleisals ist noch nicht dargestellt worden. Giesst
msn eine weingeistige siedende Lsung von Binitrophenylsdure in
eine mittelstarke weingeistige siedende Losung von essigsaurem Blei-
oxyd, so bilden sich beim Erkalten mikroskopische Nadeln von schon
gelber Farbe, die zu Kugeln gruppirt sind. Sie bestehen aus einem
basischen Salse 2 Ciq Hy Pb(NO,); 04, PbO. — Ein anderes ba-
sisckes Sals, CiaHyPb(NO,); 05, PbO | A Aq. wird erhalten,
wenn man binitrophenylsaures Ammoniak in eine siedende und ver-
dannte Losung von essigsaurem Bleioxyd giesst; es detonirt am
stirksten.

Das Silbersals wird mit einer concentrirten Losung von sal-
petersaurem Silberoxyd als reichlicher, siegelrother Niederschlag
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erhalten. st die Lusung etwas verdiinnt, so entsteht der Nieder-
schlag erst nach einiger Zeit und ist in Nadeln krystallisirt. Mit sebr
verdinnten Flassigkeiten entsieht kein Niederschlag. Das binitro-
phenylsaure Silberoxyd ist in Alkohol luslich.

$1371. Brombinitrophenylsiure?), Nitrobromphenis-
siure, C,qHy Br(NO,);0,. Giesst man Brom auf Binitrophenyl-
siure, so findet bei gewodhnlicher Temperatur keine Reaction statt;
erhitzt man aber einige Minuten lang, so lust sich die Sgure in dem
Brom auf und es bildet sich beim Erkalten eine krystallinische Sub-
stanz. Man wischt sie mil Alkohol und lust sie in siedendem Aether.
Die Losung wird in ein flaches Gefiss gegossen nnd der freiwilligen
Verdunstung aberlassen; nach einigen Tagen erhiiit man deutlich
ausgebildete Krystalle.

Die Brombinitrophenylsiure bildet schwefelgelbe, durchsich-
tige, geruchlose, an der Luft unverinderliche Prismen, die dem
monoklinosdrischen Systeme angehtren (o P: oo P w= 106° 30';
OP: o P =989 30°). In siedendem Wasser l3st sie sich nur in
geringer Menge auf, und scheidet sich beim Erkalten fast vollsiindig
wieder daraus in kleinen Nadeln ab; siedender Alkohol lost sie leicht,
Aether noch besser.

- Die geschmolzene Siure krystallisirt bei 1100 zu einer fasrig-
blsttrigen Masse; hei hoherer Temperatur destillirt sie zum Theil
unvertindert utber unter Zuracklassung von etwas Kohle.

Sie firbt die Haut gelb wie die Pikrios#ure.

Sie lust sich in der Wirme in Schwefelsiure anf und krystallisirt
aus der Flussigkeit in Nadeln oder farrnkrsutsbolichen Bkitchen ;
beim Sieden wird sie zersetzt.

Siedende Salpetersiure zersetzt sie; beim Abdampfen der Flis-
sigkeit erhilt man Pikrinsiture.

.Chlor ist ohne Einwirkung; beim Erhitzen jedoch erleidet die
Substanz eine geringe Verinderung.

Mit schwefelsaurem Eisenoxydul usd Barytwasser giebt die
Bromnitrophenylsiure Eisenoxyd, sowie eine blutrothe Fioseigkeit.

$ 1372. Die brombinitrophenylsauren Salze sind
sehr schon, krystallisirbar, im Allgemeinen loslich, gejb, orangegelb
und roth. Sie dhneln den pikrinsauren und binitrophenyleaures

1) Laurent (1841), Revue scientif. V. p. 88; IX. p. 27.
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Salzen. Die.meisten derselben detoniren beim Erwirmen, minder
stark sber als die pikrinsauren Salze. Salpetersiure, Schwefelsfiure

und Salzsiure scheiden aws den Salzen die Brombinitrophenyl-
siure ab.

Das Ammoniaksalz giebt mit Chlorbaryum, Chlorstrontium,
Chlorcalcium, Chlormangan und Chlormagnesium keine Nieder-
schlage. :

Das .4mmoniaksals, Cig Hy (NH,)Br(NO,); 0, -} 4 Aq. ist
gelb und dem pikrinsauren Ammoniak- #hnlich. Es krystallisirt in
achtseitigen, von der rhombischen Siule abgeleiteten Nadeln. Beim
Erwirmen giebt es Wasser ab (8,5 Proc. = 3 At. Wasser bei 1009),
sodann sublimirt es fast unverindert in glinzenden Nadeln (gerade
rhombische Prismen o0 P: oo P = 1359).

Das Kalisals krystallisirt in seidenglinzenden, gelben, in Was-
ser und Alkobol wenig loslichen Nadeln.

Das Barytsals, C,q Ay BaBr (N O,); O | 4 Aq. krystallisirt in
dunkelgelben, in Wasser sehr wenig loslichen Nadeln.

Das Kalksals ist gelb, krystallisirt in Schuppen; bringt man
es auf ein frisch getrocknetes Papier, so dreht es sich und seine
Farbe geht sogleich in scharlachroth tiber. Im leeren Raume verhiit
es sich eben so.

Das Kupfersals bildet sich nicht beim Mischen des Ammoniak-
salzes mit salpetersaurem Kupferoxyd; auf Zusatz von Ammoniak
aber bildet sich ein in Nadeln krystallisirter Niederschlag, der in
Ammoniak fast unloslich ist.

Die Kobalt-, Nickel- und Kadmiumsalze verhalten sich
dholich.

Das Bleisals ist ein orangerother Niederschlag, der mittelst des
Ammoniaksalzes und essigsauren Bleioxydes sich bildet; wenn man .
verdannte und siedende Losungen anwendet und die uberstehende
Flassigkeit nach einigen Secunden decantirt, so scheiden sich darans
beim Erkalten heligelbe, seidenglinzende Nadeln eimes basischen
Salzes C,q Hy PbBr(N 0,)3 05, PbO, 2 HO ab.

Das Silbersals ist ein gelber, durchscheinender Niederschlag ;
bei sebr verdiinnten Flussigkeiten setzt es sich nach und nach in
zihen Fiden ab.
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§ 1373. Pikrins#ure oder Trinitrophenylsiure 1),
Welter'’s Bitter, Pikrinsalpetersiure, Koblenstickstoffsiure, Carbazot-
siure, Chrysolepinsiure2), C,q Hy(NQ,); O3. Diese Suure bildet
sich bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Phenylsfure, Nitro-
und Binitrophenylsiure, Brombinitrophenylsidure, Salicin, Saligenin,
Salicylwasserstoff, Salicylsdure, Nitrosalicylsiure, Indig, Cumarin,
Phloridzin, Seide, verschiedene Harze u. s. w.

Steinkohlentheersl, das viel Phenylsiure enthalt, eignet sich am
besten zar Darstellung der Pikrinsiure. Man giesst alle Mutterlau-
gen von der Darstellung des binitrophenylsauren Ammoniaks (§ 1360)
zusammen und zerselzt sie mit Salpetersiure ; der sich bildende Nie-
derschlag wird mit den braunen harzihnlichen Substanzen A in einer
Schale mit gewdhnlicher Salpeterstiure tibergossen und das Ganze
bis zam Sieden erhitzt. Die beim Erkalten des Gemenges sich ab-

_scheidende Pikrinsture wird mit etwas Wasser gewaschen, um die
Salpetersiure zu entfernen, -darauf mil Ammoniak gesattigt, filtrirt
und das sich ahscheidende Ammoniaksalz wiederholt umkrystallisirt.
Wegen der geringen Loslichkeit des pikrinsauren Kalis ist es hesser,
anstatt des Ammoniaks Kali anzowenden. Das Anmoniaksalz wird
in siedendem Alkohol geltst; beim Erkalten der Flussigkeit erhilt
man schone Nadeln, die man durch Salpetersiure zersetzt.

Vorstehendes Verfahren giebt versnderliche Mengen von Pikrin-
sdure, je nach der Quantitit der schon erhaltenen Binitrophenyl-

1) Hausmann (1788), Journ. de Phys. Mirz; Welter, Ann. de Chim.
XXIX. p. 301; Chevreul, ibid. LXXIL. p.143; Liehig, Schweigg. Journ. XLIX.
p. 373; LI p. 374; Poggend. Annal. XIII. p. 191; XIV. p. 466; Ann. der Chem.
und Pharm. IX. p. 82; Wéhler, Poggend, Aonal. XIlI. p. 488; Dumas, Ann.
de Chim. et de Phys. LIl p 1478; ibid. (3) II. p. 228; Aan d. Chem u. Pharm.
IX. p. 80; XXXIX. p. 380; Journ. fiir prakt. Chem. XXIV. p. 248; Schanek,
Anp. der Chem, u, Pharm. XXXIX. p. 7; LXV. p. 334; Laurent, Ann. de Chim.
et de Phys. (3) Ill. p. 221 ; Ann, der Chem, und Pharm. XLIIL. p 219; Journ. fir
prakt, Chem. XXV. p. 424; R. F, Marchauod, Journ. fir prakt. Chem. XXIII.
p. 363; XXVI. p. 397 ; XXXII. p.38; XLIV. p. 91; Stenhouse, Ann. der Chem.
und Pharm. LVIL p. 84; Journ, fir prakt. Chem. XXXIX. p. 221.

2) Die Identitit der Pikrinsdure und der Chrysolepinsdure (von Schunck
durch Behandeln der Aloé mit Salpetersiiure erhalten) ist dargetban worden darch
Robiquet, Journ. de Pharm. (3) XHI. p. 44; XIV. p. 179; Marchand, Journ.
fir prakt. Chem. XLIV. p. 191; Ann. der Chem. und Pharm. LII. p. 347; Mul-
der, Journ. fir ‘prakt. Chem. XLVI. p. 1; Schunck, Ann. der Chem. und
Pharm, LXV. p. 234.
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ssure. Beabsichtigt man gerade nicht, letztere Saure darzustellen,
80 braucht man nur die unreine Binitrophenylsiure mit Salpetersiure
zu kochen; die Operation ist nach einigen Minuten beendigt. Man
krystallisirt die Pikrins&ure aus Alkohol um.

Die ergiebigste Quelle der Pikrinsiure ist unstreitig das Botany-
baybarz von Xanthoraea hastilis (gelbes Harz, Yellow resine), da
dieses Harz nach Stenhouse nahe die Hilfle seines Gewichtes Pikrin-
sdure giebt. '

Der harzige Theil des Benzogharzes, aus welchem durch Kochen
mil Alkalien alle Benzoésiure ausgezogen worden ist, giebt durch
Behandeln mit Salpetersiure gleichfalls eine grosse Menge Pikrin-
saure; der harzige Theil des Perubalsams ebenfalls, der Tolubalsam
dagegen nicht.

Die aus Salicin dargestellte Pikrinsidure ist sehr rein und er-
fordert keine weitere Reinigung.

Man kann sie endlich auch, obwohl auf nicht vortheilbafte Weise,
durch Kochen von Indig mit 10—12 Th. Salpetersidure von 1,43,
bis sich keine rothen Dimpfe mehr eutwickeln, darstellen. Beim
Erkalten des Gemenges krystallisirt die Pikrinsiure heraus; man
reinigt sie durch Auflssen in Aetzkali und Fillen durch Salpeter--
sdare. .

Die Pikrinsdure krystallisirt gewohnlich in hellgelben, stark
glanzenden Schuppen; beim freiwilligen Verdunsten der Losung er-
halt man sie oft in zolllangen, deutlichen Krystallen, an zwei Ecken
oft stark abgestumpften Oktaédern. Die Neigung der Flichen ist

pach Laurent oo P: coi"oo = 115°30/; P: P = 10806’; P:

@ Pow = 125°0’. Sic schmeckt schr bitter, etwas sauer und
rothet Lakmus.

Sie lost sich in 160 Th. Wasser bei 5°; in 86 Th. bei 159; in
81 Th. bei 20°; in 77 Th. bei 22,3%; in 73 Th. bei 26°; in 26 Th.
bei 77¢ (Marchand). Die Losung ist gelber als die feste S#ure; sie
farbt die Haut gelb. In Alkohol und Aether ist sie leicht loslich.

Sie schmilzt in der Wirme zu einem gelben Oel, das beim Er-
kalten zu einer krystallinischen Masse erstarrt; beim stirkeren Er-
hitzen an der Luft giebt sie dicke gelbe, erstickende und dusserst
bittere Dampfe, die sich an kalte Korper absetzen; in einer Retorte
rasch erhitzt, zersetzt sie sich unter Explosion, wobei sich Stickgas,
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Stickstoffoxydgas, Wasser, Kohlensiure, Blausiure und ein brean-
bares Gas entwickeln ; es bleibt ein Kohlerdckstand.

Sie lost sich in concentrirter Schwefelsiure und wird durch
Wasser aus dieser Losung unverandert gefsllt. Sie lost sich anch
in grosser Menge in concentrirter Salpetersaure.

Bei der Destillation mit Chlorkalk giebt sie Chloropikrin, C; Cly
NO, (vergl. § 374, Bd. L., S. 677) in reichlicher Menge.

Destillirt man Pikrins#ure mit Brom und Wasser, so bildet sich
Brompikrin (0hergebromtes Nitromethylbromir), CgBry (NO;) und
Bromanil 1) ;

2CIQHQ(N 0‘)3 0’+ 14 Bl'ﬂ = C’ Br,(N 0‘)+60n Br“).+6ﬂBr.
—— e —— — ———_ e~

Pikrin- Brom- Brom-

sture. pikrin. anil.

Erhitzt man Pikrinsiure mit Salzsiure und chlorsaurem Kali,
so hildet sich Chloranil (§ 1461) und Chloropikrin. Dieselben Kor-
per bilden sich auch bei Anwendung von Konigswasser und Pikrin-
sture, sowie, wenn man Chlorgas durch Pikrinsiure leitet; die
letztere Einwirkung ist aber eine sehr langsame.

Mit einem Gemisch von Schwefelsiiure und Mangansuperoxyd
gelinde erhitat, entwickelt sie salpetrige Dampfe.

Beim Kochen mit Kalilauge entwickelt sich viel Ammoniak und
man erhalt eine hraune L8sung, aus welcher Alkohol ein gelbes, in
Nadeln krystallisirendes Salz auszieht. Aetzbaryt verdndert die
Pikrinsiure bei fortgesetztem Kochen gleichfalls.

Digerirt man Pikrinssure mit einer Losung von schwefelsanrem
Eisenoxydul und oberschtssigem Kalk oder Baryt, so bildet sich eine
rothe Masse, welche eine eigenthtmliche Siure (die Nitrohimatin-
sidure Wohler's enthilt); sie ist wabrscheinlich mit der Picramin-
sdure (1378) identisch, die sich hei der Einwirkung von Ammonium-
sulfhydrat bildet. Ein Gemenge von Alkobol, Schwefelsiure und
Pikrinsdure scheint Pikrinsdurcither zu bilden.

Benzoylchlorur verwandelt die Pikrinsiure in der Wirme in
Salzsdure und benzoésaures Trinitrophenyloxyd.

Lidsst man Phosphorchlorid auf Pikrinsdure reagiren, so ent-

1) Stenhouse (1884), Ana. der Chem. und Pbarm. XCI. p. 807.
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weicht Salzsiiure und man erhilt Phosphoroxychlortir und Pikryl-
chlorar Ciy Hy (N (0,), Cl (8 1410a)1).

Die Pikrinsaure wird seit einiger Zeil in der Seidenfirherei an-
gewendet; sie gieht ein schdnes Gelb, das ziemlich dcht ist, wenn
die Seide vorber mit Alaun und Cremor tartari vorgebeizt worden
ist. Wolle wird auch durch Pikrinsiiure gefirbt, nicht aber die
Baumwolle.

Als eines Curivsums sei auch erwihnt, dass man in Frankreich,
die Pikrinsiure anstatt des Hopfens in der Bierbrauerei anzuwenden,
vorgeschlagen hat 3),

¢ 1374. Die pikrinsauren Salze sind im Allgemcinen
krystallisirbar, bitter und von gelber Farbe. Bei starkem Erhitzen,
besonders in verschlussenen GeFissen, explodiren sie.

Das Ammoniaksalzs, Ciq Hy(NH)(NO,); 05 krystallisirt in
gelben, 4, 6 und 8seitigen geraden Prismen (beobachtete Combina-

lion 3) : @wP. ® P ®. ® P w. P. Neigung der Flichen o P

P=111%; @ P: o P @0 = 145%; P: = 1359; id. == 1159).
Es ist ziemlich loslich in Wasser, wenig luslich in Alkohol.
Das Kalisals, Cyq By K(NO,); O, bildet gelbe Nadeln, welche
aus einer verditanten Losung erbalten, im reflectirten Lichte bald
roth, bald griin erscheinen. Izie Krystalle gehtren dem rhombischen

Systeme an (beobachtete Combination?): o P. o i’ . i’ w(wP:

®P == 110° 13’ 30“; P : P o im brachydiagonalen Haupt-
schnitt == 1390 23/; Verhiltniss der Hauptaxe za den Nebenaxen -
= 1:2,70456:1,88469). Es ist wenig loslich und braucht zu
seiner Losung mindestens 260 Th. Wasser bei. 150 und 14 Th. sie-
dendes Wasser; es ist unloslich in Alkohol. Beim Erhitzen wird es
orangegelb ; beim Erkalten wird es wieder gelb; in starker Hitze
explodirt es.

1) Pisani (1885), Compt. rend. XXXIX. p. 852; Journ. fdr prekt, Chem.
LXIV. p. 42.

2) Dumouliin, Compt. rend. XXXM. p. 879; Liebig und Ko pp's Jabres-
bericht 1854 p. 713.

3) Laurent, Revoe scientif. IX. p. 26. :

4) Schabus (1850), Wien. Akad, Ber. 1830 Nov. p. 390; Liebig und
Kopp’s Jahresbericht 1850 p. 393,
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Das Natronsals bildet feine, glinzende, gelbe Nadeln, die sich
in 10 —14 Th. Wasser von 15° losen. Bei hoher Temperatur
detonirt es beflig.

Das Barytsals, CiqHgBa(NO,); 0, 4 8 Aq. krystallisirt in
dunkelgelhen, schiefen, rectanguliren Prismen, die sich leicht in
Wasser losen, schmelzbar und explodirend sind ; es enthaft 11,16
Proc. Krystallwasser, das bei 1000 grusstentheils entweicht.

Das Strontiansals, Ci3HgSr(NO,),; 03 + 5 Aq. bildet gelbe,
harte, glinzende Krystalle, die sich ziemlich leicht in kaltem Wasser,
schr wenig in absolutem siedendem Alkohol lvsen. Es explodirt
beim Erhitzen.

Das Kalksals bildet Prismen, die sich lcichter losen als das
Baryt- und Strontiansalz.

Das Magnesiasals bildet hellgelbe, sehr lange, feine, platte
Nadeln, die sich in Wasser leicht, kaum in siedendem Alkohol losen
und § At. Krystallwasser zu enthalten scheinen.

Das Zinksals, CyqHyZn(NO,)y 053 -+ 7 Aq. (?) bildet schone,
rhombische Prismen, welche an der Luft verwittern und sich sehr
leicht in Alkohol losen; es verliert in trockner Luft 8,0 Proc.; bei
1400 betrigt der Totalverlust 17,24 Proc. Wasser.

Das Nickeloxydulsals, CiqHyNi(NO,),03 + 8 Aq. wird
durch freiwilliges Verdunsten der Klissigkeit in grinen Krystallen
von 4hnlichem Dichroismus wie die Uranoxydsalze gewonnen; sie
eflloresciren und losen sich selir leicht in Wasser und Alkohol.

Das Kobaltoxydulsals, Cy3HyCo(NOy)y 0, 4 5 Aq. bildet
dunkelbraune Nadeln, welche all' ibr Krystaliwasser (14,4 Proc.
= 8 AL) zwischen 100 und 1109 verlieren und dabei schmel-
zen.

Das Kupfirozydsals, CiqH; Cu(NO,)s0y 4+ B Aq. durch
Aufosen von kohlensaurem Kupferoxyd in wassriger siedender Pikrin-
sture erhalten; das zur Trockne verdampfe Product wird mit sie-
dendem absolutem Alkohol behandelt, welcher das neutrale pikrin-
sanre Kupfersalz auflost und ein unlosliches basisches Salz hinterldsst.
Das neutrale Kupfersalz bildet glinzende, grine, eforescirende und
bei 1100 schmelzende Nadeln.

Das Manganoxydulsals bildet braune Krystalle, welche 8 At.
Krystallwasser zu enthalten scheinen.
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Das neutrale Bleisals '), Ci3 Hy Pb (N O,); 05 4 Aq. erscheint
nach E. Kopp beim Erkalten eines siedenden Gemenges von pikrin-
saurem Alkali und schwach angesiuertem essigsauren Bleioxyd in
braunen, in Wasser ziemlich leicht lsslichen Nadeln. — Es sind
verschiedene basische Salzse beschrichen worden. Eine verdunnte
siedende Ldsung von essigsaurem Bleioxyd giebt auf Zusatz von
pikrinsaurem Ammoniak, das mit viel Ammoniak versetzt worden iat,
ein dunkelgelbes, aus kleinen rectanguliren Prismen bestehendes
Pulver von der Formel C,q H, Pb(N O,); Og, 4 PhO. Ein Gemenge
von pikrinsaurem Ammoniak und schwach angesiuerlem pikrinsau-
rem Ammoniak giebt auf Zusatz von Ammoniak einen hellgelben Nie-
derschlag, der beim Stehen zu kleinen, glinzenden, talkihnlich an-
zufahlenden, bei 2000 und schwierig durch den Schlag verpuffenden
Schuppen krystallisirt; er enthilt nach Marchand : C,qII; Pb (N 0,),
0y, 2Pb 0 + 3 Aq. Ein verdunntes siedendes Gemenge von pikrin-
saurem Ammoniak und essigsaurem Bleioxyd scheidet nach Laurent
denkelgelbe, kleine rhombische Tafeln von C,q Hy Ph(N O,);, Pb O,
H © wahrscheinlicher Zusammensetzung ab.,

Eine Verbindung von pikrinsaurem und essiysaurem Bleioxyd,
Cy3 H; Pb(NO,), Oy, C, H; Pb O, + 4 Aq. (Marchand) erhilt man in
hellgelben, stark glinzenden rhombischen Blitiern, wenn man ein
heisses wiissriges Gemisch von pikrinsaurem Kali und therschussigemn
Bleioxyd erkalten lasst. Sie reagirt'sauer und gieht nach dem Trock-
nen schon bei Mittelwirme fast alle Essigsiure ab.

Das Silbersals, CyqHgAg(NO,); Og hildet gelbe, glinzende,
in Wasser leicht losliche Nadeln. .

Das Quecksilberoxydulsals schiesst beim Erkalten eines sie-
denden wissrigen Gemisches von Kalisalz und salpetersaurem Queck-
silberoxydul in gelben, kleinen, vierseitigen S#ulen an. Es explodirt
nicht beim Erhitzen, sondern brennt ab wie Schiesspulver.

¢ 1375. Pikranissiure (mit der Pikrinsiure isomer),
Cig Hy(N0,); 05.  Diese Siure 2) bildet sich in Verbindung mit
Kali, wenn man Trinitroanisol (8§ 13835) mit mittelstarker Kalilauge
kocht. Man lisst einige Minuten lang kochen und sctzt zu dem

1) E. Kopp, Ann. de Chim. et de Phys. (3) XIII. p. 233.
2) Cahounrs (1848), Ann. de Chim. et de Phys. (3) XXV. p. 26; Journ. fir

prakt. Chem. XLVI. p. 336; Liehig und Ko pp's Jahresbericht 1847—48 p. 537.
Gerhardt, Chemio. JI1. A
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Rackstand eine solche Menge Wasser, dass das Kalisalz in der
Siedehitze vollkommen gelost wird; beim Erkalten scheidet sich das
Salz in langen, kastanienbraunen Nadeln ab, die man mit verdtnnter
siedender Salpetersiure behandelt, worauf sich die Pikranissiure
in glinzenden, gelben Nadeln absetzt.

Sie ist wenig loslich in kaltem Wasser, leicht loslich in sieden-
dem und scheidet sich aus der Flassigkeit fast vollstindig ab, In
Alkohol und Aether ist sie leicht loslich; aus letzterem scheidet sie
gich bei freiwilligem Verdunsten in Gestalt sehr kleiner, prisma-
tischer, glinzender und harter Krystalle ab.

Rauchende Salpetersiure lost sie leicht auf und scheint sie
selbst in der Siedehitze nicht zu ver4ndern.

Die Pikranissiure unterscheidet sich von der Pikrinsiure durch
ihre Krystallform, ihren Schmelzpunkt, ihre Loslichkeit und die
Eigenschaften einiger ihrer Salze. ‘

Das Ammoniaksals enthilt C;q Hy (N Hy) (N 0,); Oy. Die
Pikranisssure lost sich leicht in sicdendem Ammoniak ; aus dieser
Losung scheidet sich bei langsamem Erkalten das Salz in langen
Nadeln aus, die zuweilen hellgelb mit einem Stich ins Orangegelbe
gefirbt sind, zuweilen aber auch die schone, rothe Firbung des zwei-
fach chromsauren Kalis zeigen. Eine neue Krystallisation reicht
oft hin, um das Salz aus einer Modification in die andere itberzu-
fohren. Beide Modificationen besitzen die nimliche Zusammen-
selzung.

Das Kalisals, CygHgK (NO,)s Oy krystallisirt in langen, kasta-
nienbraunen Nadeln, die, wenn das Licht unter einem gewissen
Winkel auffillt, Metalliglanz zeigen; lost man Pikranissdure in sehr
verdtnnter siedender Kalilauge, so scheidet sich das pikranissaure
Kali beim Evkalten der Flussigkeit fast vollstindig aus.

Das Natronsalz ist weil loslicher als das Kalisalz und erscheint
in Gestalt langer, goldgelber Nadeln.

Das Barytsals, CyqH;Ba(NO,); 0; setzt sich beim langsamen
Erkalten einer siedenden Losung in feinen, goldgelben, seideglin-
zenden Nadeln ab. Es ist in kaltem Wasser wenig loslich.

Das Strontiansalz ist dem Barytsalz 4hnlich.

Das Silbersals scheidet sich aus der Losung des Silberoxydes
in Pikranisstiure bei langsamem Verdampfen in feinen, orangegelben
Nadeln aus.
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Reductionsproducte der Nitroderivate der Phenyl-
sdure,

¢ 1376. Die Bi- und Trinitrophenylsiure werden durch Am-
moniumsulfhydrat unter Bildung zweier rother Siuren, der Nitro-
Phenaminsiure und Pikraminsiure zersetzt :
2C; B, (NO); O0g 4 12HS = Cqy Hy3 (N0, N3 0, +8HO }128;

T e ——————
Binitrophenylsiure. Nitro-Phenaminsiure.
CyaHy(NOy); 034 6HS =Cyg Hy (NO,); NOg -+ 4HO4-6S.
— e ———— S ——————
Trinitrophenylsdure. Pikramiusiure.

Es ist bemerkenswerth, dass bei der Bildung der Nitro-Phen-
amins#ure zwei Alome Binitrophenylsiure nothwendig sind ; abrigens
ist die Reaction jeder Reduction von Nitrokdrpern durch Schwefel-
wasserstoff &hnlich.

8 1377. Nitro-Phenaminsfure '), Binitro-Diphenamin-
saure, Cgy Hi3(NO,)y N3O, 4 4 Aq. Bei schwachem Erwirmen
des binitrophenylsauren Ammoniaks mit Ammonivmsulfhydrat tritt
nach einigen Augenblicken lebhafte Reaction ein, und die feste
schwarze Flissigkeit scheidet bei dem Erkalten grosse, schwarz-

braune Nadelp ab. Um die Verbindung rein zu erhallen, zersetzt

man das Ammeoniumsulfhydrat fast vollstindig durch Essigsiure,
erhitzt bis zum Sieden, trennt die Flassigkeit von dem abgeschicde-
den Schwefel, bringt sie zur Krystallisation und reinigt die Krystalle
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser.

Sie krystallisirt in schwarzbraunen, sechsseitigen Nadeln (mit
2 Winkeln von 97° und 4 Winkeln von 131,59), welche ein gelbes
Pulver geben. Sie enthalten 4 At. (10,4 Proc.) Krystallwasser, das
sie zwischen 100 und 110° abgeben.

Sie ist wenig loslich in kaltem Wasser, leicht loslich in Alkohol
und Aether.

Bei dem Erhitzen verliert sie zuerst ihr Krystallwasser, schmilzt
darauf, giebt einige farblose Blitichen und ein hraunes Oel, und
hinterlasst einen kohligen Ruckstand, der bei stirkerer Hitze sich
entzandet.

1) Laurent und Gerhardt (1849), Compt. rend, des trav. de Chim. 1849
p- 468; Liebig und Kopp’'s Jahresber. 1849 p. 381,

A®
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Das Ammoniaksals scheint nicht in fester Gestalt dargestellt
werden zu konnen. Die Nitrophenaminsiure l6st sich in Ammoniak -
mit dunkelrother Farbe, bei dem Ahdampfen entweicht aus der Flas-
sigkeit alles Ainmoniak,

Das Kalisalz enthslt Cgy Hyy K(NO,);Ng O,. Mit Kali giebt
die Binitro-Phenaminsiure eine dunkelrothbraune Losung, aus der
sich beim freiwilligen Verdunsten kleine, dunkelrothe Warzen ab-
setzen, die sich in Wasser und Alkohol leicht lusen.

Das Barytsals. Die Losung des Ammoniaksalzes giebt mit
essigsaurem Baryt rothbraune, wenig losliche Nadeln.

Das Kalksals entsteht nicht sogleich; nach einiger Zeit er-
scheint es in Gestalt kleiner Nadeln.

Das Kupfersals ist ein gelbgraner Niederschlag.

Das Bleisals ist ein braunlich orangefarbener Niederschlag.

Das Silbersals, CqyHyy Ag(N Oy Ny O, ist ein dunkelbraun-
gelber Niederschlag, der, wenn man heisse Losungen anwendet, in
kleinen Blatichen krystallisirt.

§ 1378. Pikraminsaure ), C;3 Hy(NO,)yNO,. Suttigt
man eine kalte concentrirte weingeistige Auflosung der Pikrinsiure
mit Ammoniak und leitet sodann Schwefelwasserstoff bis zuam Ueber-
schuss hinein, so firbt sich die Flussigkeit intensiv roth und es
scheidet sich eine Menge kleiner, dunkelrother Krystalle ab. Wenn
der Alkohol abdestillirt wird, so setzt sich Schwefel ab ‘und man er-
hilt eine neue Menge dieser rothen Krystalle. Sie bestehen asus
pikraminsaurem Ammoniak.

Man erhalt daraus die Siure durch Vermischen mit Essigsiure.
Sie scheidet sich nach einiger Zeil in granatrothen, sehr glinzenden
Nadeln aus; diese Nadeln sind rhombische, vierflichig zugespitzte
Prismen. Bisweilen sind diese Nadeln in der Art mit einander ver-
bunden, dass sie Tafeln bilden. Als Pulver ist die Saure orangeroth.

Sie ist loslich in Alkohol, fast unluslich in Wasser, selbst in
siedenden, sie lost sich in Aether und krystallisirt aus dieser Losung.

1) A. Girard (1883), Compt. rend. XXXVI. p. 424; Ann. der Chemie und
Pharm. LXXXVIII. p. 281 ; Journ. fiir prakt. Chem. LIX. p. 142; Pharm, Centralbl.
1883 p. 886; Liehig und Kopp's Jahreshericht 1853 p. 489. — Die Nitro-
himatinsdure Wohler's (Poggend. Ann. XIII, p. 488) ist wahrgcheinlich unreine
Pikraminséure,
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in gut ausgebildeten Rhomboédern. Sie besitzt grosses Firbever-
wmogen. Die kalt gesittigie alkoholische Losung ist roth. Sie
schmeckt schwach bitter.

Sie schmilzt bei 165° und krystallisirt nach dem Erkalten wie-
der. In hoherer Temperatur zersetzl sie sich unter Entwickelung
theerartiger Dampfe und hinterldsst als Rickstand Kohle. Unter den
Zersetzungsproducten findet man Blausture-und Ammoniak.

Zusatz von einem Tropfen Ammoniak zur alkoholischen Lssung
bewirkt eine sebr intensive rothe Farbung.

In verdonnter Schwefelsfure und in Salzsiure lost sich die
Pikraminsiure unverindert wmit rother Farbe. In der Wirme wird
sie durch concentrirte Schwefelsdure verkohlt. Concentrirte Sal-
- petersdure zersetzt sie unter Euntwickelung rother Dimpfe; die Lo-
sung wird blassgelb und enthalt sodann Pikrinsdure (7).

~ Wird in die wissrige Losung des pikraminsauren Ammoniaks
Chlorgas geleitet, so scheidet sich ein gelbes Pulver ab, das unlos-
lich ist in Wasser, loslich in Alkohol, aus welchem es sich als harz-
shnliche Masse abscheidet.

¢-1379. Die Pikraminsiure verbindet sich mit Basen und bildet
im Aligemeinen krystallisirte Salze.

Das Ammoniaksalz, CiqH,(NH,)(NO,)yN Oy bildet sich bei
der Reaction des Schwefelwasserstoffs auf pikrinsaures Ammoniak.
Man stellt es direct dar, indem man Pikraminsiure in Ammoniak
lost, die Flassigkeit mit Ammoniak sittigt und der freiwilligen Ver-
dunstung uberfﬁsst; eg setzt sich in dunkelorangerothen, rhombi-
schen Tafeln ab. Sie l6sen sich in Alkohol und Wasser, nicht aber
in Aether. Die weingeistige Losung ist schon roth. Durch l4n-
geres Kochen mit Wasser zersetzt sich das Salz und es scheidet sich
ein braunes Pulver ab. Bis 1000 erhitzt, verindert es sich nicht;
bei 1359 efflorescirt es unter Verlust von Ammoniak; bei 1650
schmilzt es, bei hdherer Temperatur zerselzt es sich

Das Kalisalzs, C,q 1, K(NO,); NO; wird krystallisirt erhalten,
wenn man das Ammoniaksalz in der Hitze mit Kali fillt; nach dem
Erkalten setzt es sich in rothen und durchsichtigen verldngerten
rhombischen Tafeln ab. Diese Krystalle sind in Wasser ziemlich
loslich, wenig loslich in Alkohol. Beim Erkalten verindern sie sich
nur in sebr hoher Temperatur, detoniren etwas und hinterlassen
Koble.
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Das Barytsals, C,q H, Ba(N0,), NO, scheidet sich in kleinen,
seidenglanzenden Bascheln von rothen und goldglinzenden Nadeln
aus, wenn man zu einer heissen Losung von pikraminsanrem Ammo-
niak salpetersauren Baryt setzt. Es ist in Wasser und Alkohol wenig
lsslich. Gegen 2000 erhitat, verindert es sich micht; in hoherer
Temperatur detonirt es und hinterlasst Kohle.

Das Kupfersals, C.3 Hy Cu (N 0,) N O, ist ein amorpher, grin-
gelber Niederschlag, der sich nicht in Wasser und Alkohol leicht
aber in Si¥uren und Ammoniak lost.

Das Bleisalz, durch doppelte Zersetzang erhalten, erscheint
als orangegelbes Pulver, ist loslich in Wasser, unloslich in Alkohol,
lostich in Ammoniak und S#uren. Es explodirt beim Erhitzen; es
detonirt auch durch hefligen Stoss, aber ohne slarken Knall. Es
hinterldsst Kohle.

Das Silbersals, CyqH,Ag(NO,); NO, ist ein rother, vollkom-
men amorpher, wasserfreier Niederschlag. Es ist uolyslich in Al-
kohol und kaltem Wasser, in siedendem Wasser zersetzt es sich utiter
Hinterlassung ciues unloslichen Rickstandes. Es zersetzt sich bei
1400, schwirzt sich und beginnt bei 1650 zu schmelzen. Auf
Kohlen geworfen, verbrennt es, ohne zm detoniren. Am Lichte
schwirzt es sich nicht.

Die loslichen pikramninsauren Salze geben keinen Niederschlag
mit Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Nickelsalzen; mit
Quecksilbersalzen geben sie eimen rothen Niedepschlag von der
Farbe des Eisenoxydhydrates, der sich in Sturen lust.

Methyl-, Aethyl-... Derivate der Phenylsdure.
Phenylsaure Aether.

§ 1380. Die Phenylssureither sind Phenylsiure, in welcher
der basische Wasserstoff durch Metbyl, Aethyl u. s. w. ersetat wor-
den ist :

Phenylsaures Methyloxyd oder Anisol  C,, Hg O,=-g:’ g: g s
CiyHy O

C, H; O}
CygHy 0;
Cio Hy, 0)°

Phenylsaures Aethyloxyd oder Phenetol C,q Hyy Og =

Phenylsaures Amyloxyd oder Phenamylol Cgq Hyg Og ==
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Die Phenylsiuredther lassen sich durch doppelte Zersetzung,
durch Erbitzen von phenylsaurem Kali mit Methyl-, Aethyl- oder
Amyljodur in verschlossenen Gefissen, oder durch Destillation von

methyl- oder #thylschwefelsaurem Kali mit phenylsaurem Kali dar-
stellen. '

Eine andere Methode besteht darin, die Salicylsiuresther iber
Baryt zu destilliren: chen so wie die Salicylsiure sich dabei in
Kohlensaure und Phenylssure spaltet, eben so verwandeln sich das
salicylsaure Methyloxyd und salicylsaure Aethyloxyd bei dieser Reac-
tion in phenylsaures Methyloxyd und phenylsaures Aethyloxyd :

C1a Hg 0s = €304 - Cyg Hs Oy ;

Sallcylsﬂure Phenylsaure
Cyq Hy (C3 Hy) Of = €30, - Cyq Hy5 (Cy H;) 05
——— I ——
Salicylsaures Phenylsaures
Methyloxyd. Methyloxyd.
Cy¢Hg (Cy Hp) Og = Cy 0, + Cyq H5 (€, Hy) 0.
T ——————— S —————— e~
Salicylsaures Phenylsaures
Aethyloxyd. Aethyloxyd.

Die mit dem salicylsauren Methyloxyd isomere Anissiure 1)
spaltel sich bei der Einwirkung von Aetzbaryt gleichfalls in Kohlen-
siure und phenylsaures Methyloxyd.

Chlor, Brom und Salpetersiure verwandeln die Phenylsiure-
ither in Substitutionsderivate. Die Nitroderivate werden durch
reducirende Agentien in eigenthfimliche Basen ubergefithrt : so erhalt
man aus dem nitrophenylsauren Methyloxyd das Methyl-Phenidin, aus
dem nitrophenylsauren Aethyloxyd das Aethyl-Phenidin etc.

¢ 1381. Phenylsaures Methyloxyd 2), Anisol, Dracol,
CigHg Oy = Cyg Hy (CgH3) O3. Um das Anisol darzustellen, destil-
lirt man Anisssure mil dberschossigem Baryl. Man kann auch sali-
cylsaures Methyloxyd tropfenweise auf fein gepulverten Aetzbaryt

1) Die Anissdure (§ 1645) ist Methyl-Salicylsiure, d. h. Salicylsiure, in welcher
der nicht basische Wasserstoff durch Methy! ersetzt worden ist,

2) Cabours (1844), Aon. de Chim. et de Phys. (3) 1. p. 294; X. p. 383;
XXVIL. p. 439; Compt. rend. XXXII. p, 64 ; Journ. fiir prakt. Chem. XXIV. p. 337;
XAIX. p. 197; XLVIL p. 428; XLIX. p. 262; Ana. der Chem. und Pharm. XLI.
p. 96; XLVIIl. p. 61; Liebig und K o p p’s Jahresber. 1849 p. 403.
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fallen lassen und das Gemisch bei gelinder Wirme destilliren. Das
olige Product wird durch Waschen mit alkalischem Wasser und
Rectification uber Chlorcalcium gereinigt.

Das Anisol ist vine farblose, sehr bewegliche Flussigkeit von
ziemlich angenehmem, aromatischen Geruch. Es ist unloslich in
Wasser, sehr leicht loslich in Alkohol und Aether. Sein spec. Gew.
= 0,991 bei 150,

Es begiunt bei 1520 zu sieden und destillirt unverindert tber.

In concentrirter Schwefelsture lost es sich auf; durch Wasser
wird es aus dieser Flassigkeit nicht gefillt, in dér Flussigkeit ist eine
gepaarte Siure enthalten. Rauchende Schwefvlsiure verhalt sich
dhulich gegen Anisol, doch bildet sich hierbei neben der gepaarten
Sdure noch eine in Wasser unlasliche Verbindung (§ 1390), die sich
beim Mischen der Fliissigkeit mit Wasser in krystallinischen Flocken
ausscheidet. .

Anisol lisst sich von wasserfreier Phosphorsiure abdestilliren,
ohne dass es im Geringsten verdndert wird. .

Rauchende Salpetersiure verwandelt es in mechrere Substitu-
tionsderivate (§ 1383).

Chlor und Brom bilden 4hnliche Producte.

Kali lost das Anisel nicht auf.

§ 1382. Gechlorte und gebromte Derivate des
phenylsauren Methyloxydes. DasChlor und das Brom bilden
hei ihrer Einwirkung auf phenylsaures Methyloxyd, schon krystalli-
sirte Substitutionsproducte.

Das Brom giebt zwei verschiedene Producte ; zuerst scheint sich
ein einfach gebromter Korper zu bilden.

Daszweifachgebromte phenylsaureMethyloxyd?),
Bibromanisol, CyyHgBry Oy == Cyq H, Brg (C3 H3) 04 ist eine in sie-
dendem Weingeist losliche Substanz, aus welchem sie sich beim
Erkalten in glinzenden Schuppen absetzt. Es schmilst bei 540,
lasst sich bei hoherer Temperatur ohne Rickstand verflichtigen und
setzt sich dabei an den kalten Winden der Retorte in kleinen, sehr
glinzenden Tafeln ab.

§ 1383. Nitroderivate des phenylsauren Methyl-

1) Cahours (1844), Ann. de Chim. et de Phys. (3) X. p. 388; Ann. der
Chem. und Pharm. XLI. p 60.
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oxydes. Rauchende Salpetersiure bildet mit dem Anisol drei ver-
schiedene Producte, deren Natur sich nach der Menge der ange-
weadeten Substanzen und nach der Dauer der Einwirkung richtet.
Weadet man die Salpetersiure in kleiner Menge an und vermeidel man
jede Steigerung der Temperatur, so erbalt man ein Mononitroderivat.
Behandelt man die Substanz mit aberschilssiger rauchender Salpeter-
siure, so bildet sich ein Binitroderivat; die Bildung dieses Productes
ist oft mit der Entstehung von Chrysanissaure oder Methyl-Pikrin-
siure (§ 1386) begleitet. Behandelt man endlich das Anisol mit
einem Gemisch von rauchender Salpetersiure und Schwefelsiure
nach gleichen Theilen, so erbilt man ein Trinitroderivat, das mit
der Chrysanissiure isomer ist.

Das nitrophenylsaure Methyloxyd !), Nitranisol, C,, H,
(NO,) Oq, wird dargestelit, indem man Anisol in kleinen Portionen
wit rauchender Salpetersiiure behandelt und das Gefliss, in welchem
man die Operation vornimmt, mit Eiswasser abkohit. Bei Beob-
achtung dieser Vorsichtsmassregeln erhalt man eine schwarzblaue
Flassigkeit von der Consistenz eines fetten Oeles, die man mit alka-
lischem Wasser wischt, sodann aber Chlorcalcium digerirt und recti-
ficirt. Antheile unvertinderten Anisols gehen zuerst aber, worauf
das Nitranisol aberdestillirt; die constant bei 2600 abergehende
Flassigkeit wird besonders aufgefangen.

Das Nitranisol ist eine bernsteingelbe, klare Flussigkeit, leichter
als Wasger, siedet zwischen 262 und 264 und besitzt einen bittei-
mandelihnlichen Geruch.

Durch Kalilauge wird das Nitranisol selbst in der Wirme nicht
verindert. .

Concentrirte Schwefelsiure lost es bei gelinder Wirme auf,
durch Wasser wird aus dieser Losung das Product unverindert ahge-
schieden. Mit rauchender Salpetersiure erhitzt, wandelt es sich all-
wilig in Binitranisol und Trinitranisol um.

Durch eine weingeistige Losung von Ammoniumsulfhydrat wird
es schnell angegriffen; es scheidet sich Schwefel aus und in dem

1) Cahours (1849), Aun. de Chim. et de Phys. (3) XXVII. p. 441; Ann.
der Chem. and Pharm. LXXIV. p. 299; LXIV. p. 300; Journ. fir prakt. Chem.
ILIX. p. 363; Liebig und Kopp’s Jabresber. 1849 p. 404.
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Alkohel befindet sich die Base Methyl-Phenidin oder Awisidin (§ 1387)
gelost.

¢ 1384. DPas binitrophenylsasre Methyloxyd 1),
Binitranisol, enth#tit C,o Hg (NO,)3 O3. Es bildet sich beim Behan-
deln von Anisol oder Nitranisol mit rauchender aberschtissiger Sal-
petersdure. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich eine gelbe Flae-
sigheit aus, die bald zu einer festen, bernsteingelben Masse erstaret.
Siedender Alkohol lost dieselbe auf und scheidet sie beim Erkalten in
langen, gefblichen Nadeln ab.

Den nidmlichen Korper erbidlt man auch, wemn man Anisafture
etwa 1/, Stende lang mit der deppchen oder dreifachen Menge rae-
chender Salpetersiure auf 90—1000 erhitzt, und das auf Zusatz von
Wasser sich ausscheidende Gemenge von Binitranisol und Chrysanis-
siiure mit Kalilauge behandelt, welche die Chrysanisssure auflost, den
Rilckstand sodann it Wasser wiischt und aus siedendem Alkohol
umkrystallisirt.

Das Binitranisol krystallisirt in langen, blassgelben Nadeln, die
sich kaum in siedendem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Aether
losen. Es schmilzt bei 85—86° und sublimirt in gelinder Wirme
in platten Nadeln.

Durch wissrige verdinnte Kalilauge wird es nicht verindert,
von concentrirter Kalilauge aber erst durch lingere Zeit forigesetzies
Sieden angegriffen. Weingeistige Kalilysung zersetzt es dagegen
schnell in der Siedchitze und verwandell es in binitrophenylsaures
Kali.

Schwefelammonium verwandelt es in Methyl - Nitrophenidin
(Nitranisidin).

¢ 1385. Das trinitrophenylsaure Methyloxyd ®),
Trinitranisol, Ci,Hs(NO0,); 03. Man erhiilt diesen Korper durch
Behandeln von phenylsaurem Methyloxyd (Anisol) mit einer Mischung
von gleichen Theilen rauchender Schwefelsdure und Salpetersiure.

1) Cahours (1844), Aon. de Chim. et de Phys. (3) X. p. 386: XXV. p.
24 ; Ann. der Chem. und Pharm. LXIX. p. 237; LXXIV. p. 209; LXXIV. p, 301 ;
Journ. fir prakt. Chem. XLVI. p. 334; Liebig und Kop p’s Jahresber. 1847—48
p. 836.

2) Cahours (1840), Ann, de Chim. et de Phys. (3) XKV. p. 83, Journ. far
prakt. Cbem. XLV, p. 388; Aon. det Cbem. ond Pharm. LXIX. p. 238; Liebig
und Ko p p's Jabresber. 1849 p. 404, "
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Es bildet sich ferner bei gleicher Behandlung des Nitranisols
und Binitroanisols, der Anissiure und Nitranissiure. Die Anissiiure
lost sich bei gelinder Wirme in der salpeter-schwefelsauren Flassig-
keit suf, ohne letztere zu fiarben; durch gelindes Erhitzen entwickelt
sich viel Koblensure und die Flassigkeit fingt an, sich zu traben.
Sobald man aufgehort bat za erhitzen und das Gemisch ruhig stehen
Msst, scheidet sich auf der Oberfiiche ein Oel ab, das beim Erkalten
erstarrt.  Giesst man darauf das erkaliete Gemenge in viel Wasser,
80 sammelt sich am Boden das Trinitranisol als schweres OQel an,
welches zu einer harten, hellgelben Masse erstarrt, die man aus
einem Gemisch von gleichen Theilen Aether und Alkohol umkrystalli-
sirt, Die Reaction ist vollstandig, wenn man auf 1 Th. Anissiure
15 Th. salpeter-schwefelsaure Flussigkeit angewendet hat.

Das Trinitranisol krystallisirt aus der 4ther-weingeistigen Flos-
sigheit in gelblichen, stark glinzenden Tafeln aus. Es ist in Wasser
nicht loslich ; Alkohol lost es ziemlich leicht in der Wiarme; Aether
lost es in der Kalte und scheidet es beim Erkalten in schonen, rhom-
bischen Tafeln ab.

Es schmilzt bei 58—60° und sublimirt bei gelindem Erwirinen
snverandert.

Schwefelsiure und Salpetersiure losen es in der Wirme, ohne
s 30 verindern.

Verdonnte Kalilaugé und gesittigte Ammoniaklosung verindern
es selbst beim Kochren nicht, aber eine massig concentrirte siedende
Kalileage furbt es segleich dunkelrothbraun und zersetzt es nach
kurzer Zeit vollstandig : dabei bildet sich das schwer l8sliche Kalisalz
der mit der Pikirinsiure isomeren Pikramissaure (§ 1375),

Ammoniumsulfhydrat verwandelt das Trinitranisol in Methyl-
Bisitrophenidin (Binitranisidin) (§ 1388 2).

$ 1386. Chrysanissiure 1), Chrysanisinsiure (mit dem
Trinitranisol isomer), Cyy Hy (NO,); O5. Man erhtlt diese S3ure?)
auf folgende Weise:

Man koeht gut getrocknete Nitroanissiure mit der 21/, bis

1) Cahoars (1849), Aon. de Chim, e1 de Phys. (3) XXVIL® p. 454 ; Journ.
fir prakt. Chem. XLIX. p. 274; Ano. der Chem. und Pharm. LXXIV. p. 308;
Pharm. Centralbl. 1849 p. 308; Liebig und Kopp’s Jahresher. 1849 p. 406.

2) Die Chrysanisshure ist Methyl-Pikrinsiure, d. h. Pikrinsdure, in welcher der
nicht besische Wasserstoff durch Methyl ervetst worden ist.
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3fachen Menge rauchender Salpelersiure 1/;—3/, Stunde lang. Nach
Verlauf dieser Zeit entfernt man das Gefdss vom Feuer und giesst
die darin enthaltene Flassigkeit in die 15 —20 fache Menge Wasser;
es scheidet sich sogleich ein gelbes Ocl ah, das bald zu einer gelben
Masse erstarrt. Dieses feste Product ist ein Gemenge von Chrysanis-
sure je nach der Daver der Einwirkung mit Bi- und Trinitroanisol.
Da sich erstere sehr leicht in Ammoniak lost, wibrend die anderen
beiden darin unlyslich sind, so kann man sich des Ammoniaks zur
Abscheidung der Chrysanissiure bedienen. Zu diesem Zweck bringt
man das Product auf ein Filter und giesst Ammoniak, das mit der
2—3 fachen Menge Wasser gelost ist, dariber, his sich nichts mehr
auflost. Die Waschwisser werden bis auf 1/5 ibres urspringlichen
Volumens abgedampft. - Beim Erkalten scheidet sich eine grosse
Menge brauner Nadeln von chrysanissaurem Ammoniak ab. Das
Salz wird in Wasser gelost und die Losung mit verdinnter Schwefel-
sdure verselzt; es scheiden sich dadurch braune Flocken von un-
reiner Chrysanissiure aus, die man mit destillirtern Wasser wischt.
Man presst das Product zwischen Fliesspapier aus vnd lost die Sub-
slauz in Alkohol.

Die Chrysanissiure scheidet sich beim Erkalten in prachtvollen,
‘goldgelben Schuppen aus, welche kleine rhombische Tafeln von der
Farbe und dem Glanz des Goldes sind; in kaltem Wasser losen sie

. sich pur in geringer Menge, in grosserer Quantitit in siedendem
Wasser. Alkohol lost sie kaum in der Kilte, wohl aber in grosser
Menge in der Wirme; eine gesiittigte Ldsung erstarrt nach dem Er-
kalten fast ginzlich. Aether 16st sie in der Wirme ebenfalls auf und
scheidet sie beim Erkalten in stark glinzenden, gelben Nadeln wie-
der ab.

Bei gelinder Wirme schmilzt sie und erstarrt beim Frkalten zu
einer krystallinischen Masse; bei stirkerem Erhitzen bildet sich ein
gelber Dampf, der sich an den kilteren Theilen des Gefisses in Ge-
stalt glinzender Schippchen absetzt.

Mit concentrirter Salpetersiure gekocht, geht die Chrysanissiure
in Pikrinsdure tiber.

Bei der’Destillation mit Chlorkalk erzeugt sich Chloropikrin in
reichlicher Menge.

Bringt man die Chrysanissure mit einer zu ihrer Sittigung hin-
reichenden Menge Kali zusammen, so bildet sich ein leicht losliches
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Salz; die Pikrinsiure bildet unter diesen Umstinden bekanntlich ein
schwer losliches Salz. Ueberschiissiges Kali zersetzt die Chrysanis-
sdure und verwandelt sie in eine braune Substanz.
Chrysanissaures Ammoniak, C;H, (NH,)(NO};O0,.
Man erhilt dieses Salz, indem man Chrysanissiure in verdtinntem
Ammoniak auflost und die Losung im Wasserbade ahdampfl; die Lo-
sung erstarrt beim Abdampfen zu kleinen, braunen Nadeln, die nach
dem Trocknen starken Glanz besitzen.
Die Losung der Ammoniaksalze giebt mit Metalllosungen fol-
gende Niederschlige :
mit Kupferoxydsalzen einen gringelben, gallertartigen Nieder-
schlag;
mit Eisenoxydsalzen einen hellgelben ;
mit Zinksalzen einen gelben;
mit Quecksilberchlorid entsteht nicht sogleich ein Niederschlag,
wenn die Flussigkeiten verdiinnt sind; wenn concentrirt, ent-
stehen rothgelbe Flocken ;
mit salpelersaurem Bleioxyd entsteht ein reichlicher, flockiger,
dem Chromgelb thnlicher Niederschlag ;
mil salpetersaurem Silberoxyd entsteht ein fleckiger, schon gelber
Niederschlag ;
mit salpetersaurem Kobaltoxydul entsteht ein gallertartiger, ein
wenig ins Grine spielender Niederschlag.
Chrysanissaures Silberoxyd, Cy HyAg(NO0y); Oy,
durch doppelte Zersetzung von salpetersaurem Silberoxyd und chrys-
anissaurem Ammoniak erhalten, bildet schongelbe Flocken.
Chrysanissaures Aethyloxyd, Chrysanisither, C;, H,
(C,Hy) (NO,); Oy wird dargestellt, indem man trocknes salzsaureg
Gas durch eine weingeistige Losung von Chrysanissiure leitet. Wenn -
diese Losung gesittigt ist, so l4sst man sie einige Zeit lang sieden
and giesst daun Wasser in die Losung, wodurch der Aether in volu-
mindsen Flocken gefillt wird. Man wischt dieselben mit ammo-
niakalischem Wasser und krystallisirt sie aus siedendem Alkohol ‘um.
Man erhalt so die Verbindung in durchscheinenden, goldgelben
Schuppen.
Aether lost sie in der Warme ebenfalls auf und scheidet sie beim
Erkalten in kleinen, glanzenden Schuppen ab. Beim Erhitzen
schmilzt sie bei etwa 1000,
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¢ 1386a. Williamson 1) erhielt, als er Kreosot (Kresyloxyd-
hydrat Cy, Hg Og) und abgekulilte Salpetersiure tropfenweise ausam-
menbrachte, eine rothe Losung, welche verduant und durch kob-
lensaures Natron peutralisirt, orangerothe npadeliormige Krystalle
absetzte, die leichter in Wasser loslich sind als das pikrinsapre Kali
und die Zusammenselzung C;, H, K(NQ,)s O baben. Die davin
pnthaltene Siure ist also homolog der Pikrinstiure uad isemer der
Chrysanisstiure. Man erbalt sie auch, wenn mit Harnstoff vermischte
weingeistige Losung von Kreosot mit Salpelersture hehandelt wird.
¢ 1387. Reductionsabkdmmlinge der Nitroderi-
vatedesphenylsauren Methyloxydes (Anisols). Schwe-
felammoninm zersetzt das Nitroanisol, Bi- und Trinitroanisol unter
Bildung von eigenthtimlichen Basen%):
Methyl-Phenidin oder Anisidin Cys HyN O,
Methyl-Nitrophenidin oder Nitranisidin Cy4 Hy (NO,) N Oy,
Methyl-Binitrophenidin oder Binitranisidin Cy4 H; (N 04)g N Og).
Das Methyl-Phenidin oder Anisidin, Cgy HoN Oy ist ein
Reductionsproduct des Nitroanisols. Man lost letzteres in einer
weingeistigen Lisung von Schwefelammonium auf, dampft die alko-
holische Lasung bei gelinder Wirme ab, setzt einen geringen Ueher-
schuss von Salzsiure hinzu, nachdem die Flassigkeit bis auf 1/4 oder
1/, ihres fruheren Volumens abgedamplt worden ist und filtrirt darauf
ab, um den Schwefel zu trennen, Aus der gelbbrannen Fliissigkeit
setzen sich beim Abdampfen Nadeln von salzsaurem Apisidin ab.
Man trocknet dicses Salz auf Fliesspapier und destillirt es aus einer
Retorte mit concentrirter Kalildsung. Mit den Wasserddmpfen geht
das Anisidin als ein Oel tber, das nach dem Erkalten fest wird.
Das Anisidin ist krystallinisch. Es verbindet sich mit den Sau-
ren zu Salzen.
Das salzsaure Salz krystallisirt in feinen, farblosen Nadeln.
Das chlorplatinsaure Sals setzt sich beim Erkalten iu gelben
Nadeln ab, wenn man eine concentrirte und heisse Lusung dieses

1) Williamson (1834), Chemic, Gaz. 1844, Nr. 287 p. 378; Journ. far
prakt. Chem. LXIIL. p. 295.

2) Cabours (1849), Ann. de Chim. et de Phys (3) XXVII. p. 448, 444,
483 ; Journ. fir prakt. Chem. XLIX. p. 265, 268, 273 ; Aon. der Chem. und Pharm.
LXXIV. p. 300, 301, 306; Phurm. Centralbl. 1849 p. 308; Liebig und Kepp's
Jabresbericht 1849 p. 404—408.
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Salzes in eine ebenfalle concentrirte Lusung von Platinchlorid
giesst.

Das salpetersaure, schwefelsaure und oxalsaure Sals sind
gleichfalls krystallisirbar.

$1388. Methyl-Nitrophenidin oderNitranisidin, C,, Hg
(NO,)N O, bildet sich bei der Reduction von Binitroanisol mit Schwe-
felammonium ; die Einwirkung geht soglei¢h vor sich und man erhdlt
einen reichlichen Schwefelabsatz, wihrend der Alkohol eine Substanz
gelost enthilt, welche Siuren vollkommen sittigt und mit denselben
krystallisirbare Salze bildet.

Um die peue Base, das Nitranisidin zu isoliren, wird die alkoho-
lische Losung bei gelinder Wirme concentrirt; wenn die Flussigkeit
bis auf 1/; ihres urspriuglichen Yolumens abgedawpft warden ist,
setzt man etwas verddonte Salzssure hinzu, lasst sieden und Sitrirt,
Dourch Zusatz von Ammeoniak zu dem Filtrat scheidet sich ein rother,

krystallinischer Niederschlag in reichlicher Menge ab. Man wischt
den Niederschlag und krystallisirt ibn aus siedendem Alkohal um.

Das Nitranisidin krystallisirt in langen, gldnzenden, granatrolhen
Nadeln. Sie sind unloslich in kallem Wasser, ziemlich luslich in
siedendem ; diese Losung erstarrt nach dem Erkalten zu einer Masse.
Sie lost sich leicht in siedendem Alkohol und scheidet sich beim Er-
kalten zum grussten Theil wieder aus.

In Aether lost sie sich; aus dcr #therischen Losung setzt sie
sich in der Kalte in langen, orangegelben Nadeln ab.

Sie schmilzt bei gelinder Wirme und erstarrt beim Erkalten zu
einer strahligen Masse ; bei stirkerem Erhitzen entwickeln sich gelbe
Diampfe, die sich an den kilteren Stellen-des Destillirglases in Gestalt
leiner, gelber Nadeln condensiren.

Brom greift sie lebbaft.an und bildet ein Product, das keine
basischen Eigenschafien besitzt.

Rauchende Salpetersiure greift sie besonders beim Erwfirmen
an, es entwickeln sich rothe D#wpfe in reichlicher Menge und man
erhdlt eine klebrige Masse, die sich nicht mehr in Siuren l6st und
durch Alkalien dunkelbraun gefiirbt wird.

Benzoylchlorar, Cinnamylcblorar, Cumylchlortr und Anisyl-
chlorar greifen das Nitranisidin an und bilden Salzsdure und dem
Benzamid und Benzapilid ahnliche Verbindungen.

Das salzsaure Sals, €y, Hg(NO,)NOg, HCI bildet schone,
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fast farblose Nadeln, die sich wenig in kaltem Wasser, leicht dagegen
in siedendem losen. ’

Das chlorplatinsaure Sals, Cyy Hg (N 0,), NOj, HCI, PtCl; wird
erhalten, indem man eine concentrirte und warme Losung von Platin-
chlorid in eine ehenfalls concentrirte und warme Losung des salz-
sauren Salzes giesst; beimn Erkalten -scheidet sich Doppelsalz in
orangegelben Nadeln ab.

Das bromwasserstoffsaure Sals, Cyy Hg(NO,)NO,, HBr kry-
stallisirt in fast farblosen Nadeln.

Das schwefelsaure Salz, 2 C;,Hg(NO,)NOg, S;0,, 2HO
bildet seidenglinzende Nadeln, die um einen gemeinschaftlichen
Mittelpunkt gruppirt sind. Es lost sich leicht in Wasser, besondérs
in mit Schwefelsiure angestivertem. ’

Das salpetersaure Sals, Cyy Hy (NO,)N Oy, NOg H krystallisirt
in Nadeln, die ziemlich gross erhalten werden kdnnen, weun man
langsam abkuhit.

§ 1388a. Das Methyl-Binitrophenidin oder Binitrani-
sidin, Cy4 H; (N 0,)y N O, bildet sich bei der Digestion von Trinitro-
anisol mit einer weingeistigen Losung von Schwefelammonium ; die
Flussigkeit nimmt eine blutrothe Farbe an, die bald in Dunkelbraun
tibergeht und endlich zu einer Masse gesteht. Nachdem die Reaction
aufgehtrt hat, erhitzt man bis zum Sieden und dampft die Flissigkeit
bis auf 1/; ab; sodann setzt man Salzsiiure im Ueberschuss hinzu,
die mit einem gleichen Volumen Wasser verdiinnt worden ist, ldsst
sieden und filtrirt darauf die Losung. Aus der Flassigkeit setzl sich
beim Behandeln das Binitranisidin in dunkelrothen Flucken ab.

Das so erhaltene Binitranisidin erscheint nach dem Trocknen
von lebhaft rother oder roth violetter Farbe, je nach der Concentra-
tion der Flussigkeit, aus welcher dasselbe gefilll wurde. Das so
erhaltene Pulver zeigt nichts Krystallinisches. In kaltem Wasser ist
das Binitramsidin vollkommeun unloslich, in der Siedehitze lssen
sich sehr kleine Mengen auf, wodurch die Flassigkeit orangegeth
gefarbt wird. Kalter Alkohol lost nur wenig auf, in der Siedehitze
lust sich aber eine grusse Menge, die sich beim Erkalten in dunkel-
rothen, zinnoberdhnlichen Krystallen ausscheidet. Aether lost in der
Wirine geringe Mengen davon auf; heim Abdampfen der Losung
scheidet sich die Substanz in dunkelvioletten Nadeln aus.

Es schmilzt bei nicht sehr hoher Temperatur und erstarrt beim



Erkalten zu einer krystallinisch strahligen, schwarzvioletten, zinnober-
thalichen Masse.

Salzsdure, Salpetersdure und Schwefelsiure bildet mit dem
Binitranisidin losliche und krystallisirbare Salze, wenn die Siure im
Ueberschuss angewendet wurde. Wasser zersetzt diese Verbindun-
gen und macht die Base frei.

Rauchende Salpetersiure greift die Base in der Siedehitze leh-
hat an und giebt eine braune, harzihuhche Substanz, die sich in
Kali mit dunkelbranner Farbe lost.

8§ 1390. Schwefelsaure Derivate des phenylsau-
ren Methyloxydes (Anisols)!). Ehen so wie das Phenyloxyd-
hydrat sich in concentrirter Schwefelstiure zu Phenyl-Schwefelsiure
(Phen-Schwefelsanre, § 140%) auflost, eben so bildet das phenyl-
saure Methyloxyd (Anisol) unter denselben Bedingungen die Methyl-
Phenyl-Schwefelsdure :

Phenyl-Schwefelsiure Cia Hﬁ g } S, 0,
Methyl-Phenyl-Schwefelsaure 01214 Gl 0)g o

Die wasserfreie Schwefelsdure hildet mit dem Anisol ferner eine
nentrale Verbinduug:
Car M8 0y = gt (T Bl o,
Die Methyl-Phenyl-Schwelelsiure ist nur in Losung bekannt.
Mit kohlensaurem Baryt gesiittigt, giebt die saure Flissigkeit -
ein losliches krystallisirbares Barytsals, das nach dem Trocknen
Ci H;BaS; Oy - Aq. enthalt.

Der neutrale Korper 2) oder das Sulfanizolid, C,g Hyy S; 04
verhdlt sich zu der Methyl-Phenyl-Schwefelsidure wie das schwefel-
saure Aethyloxyd zn der Acthylschwelelsiure.  Leitet man Dampfe
vou wasserfreier Schwefelsaure in abgekithlies Anisol, so werden
dieselben absorbirt und die Flussigkeit wird nach und nach dick.
Giesst man darauf Wasser ither die Masse, so scheidet sich die nn-

1) Cahours (1849), Ann. de Chim. et de Phys. XXVII. p. 457; Ann. der
Chem. und Pharm. LXXIV. p- 314 ; Journ. fiir prakt. Chem. XLIX, p.280; Liehig
und Kopp’s Jahresher. 1849 p. 408,

2) Cabours (1849), a. a. 0.

Gerhardt, Chemie. HI. b
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veranderte Substanz auf der Oberfische aus und der fragliche Korper
setzt sich am Boden in feinen Nadeln ab, wihrend die Methyl-Phenyl-
Schwefelsdure in Losung bleibt. Man presst das Product aus und
krystallisirt es aus Alkohol um. Es bildet silberglinzende Nadeln,
ist unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Aether. Es
schmilzt bei gelinder Wirme und sublimirt bei hoherer Temperatur.
Schwefelstiure lost es auf und verwandelt es in Methyl - Phenyl-
Schwefels4ure.

§1391. PhenylsauresAethyloxyd?), Phenetol, Salithol,
Cyg Hyo0y = Cio Hg (€4 Hy)0y.  Es bildet sich bei der trocknen
Destillation der vollkommen getrockneten Verbindung des salicyl-
sauren Aethyloxydes mit Baryt.

Man reinigt das dlige Product durch Waschen mit erwirmtem
alkalischem Wasser und destillirt die Flassigkeit, nachdem sie einige
Stunden lang itber Chlorcalcium digerirt worden ist.

Das Phenectol ist eine farblose, sehr bewegliche Flussigkeit,
leichter als Wasser und von angenehm aromatlischem Geruche, lost
sich nicht in Wasser, leicht aber in Alkohol und Aether. Es giedet
hei 1720,

Durch Kalilosung wird es weder in der Kilte, noch in der
Wirme verdndert.

Concentrirte Schwefelsiure verwandelt es in eine gepaarte
Saure, deren Barytsalz loslich und krystallisirbar ist.

Chlor und Brom geben krystallisirhare Producte.

Rauchende Salpeterstiure greift es hellig an: wenn man kleine
Mengen derselben anwendet, so erhidlt man ein braunrothes QOel;
lasst man das Phenetol mit iberschissiger rauchender Salpetersiure
sieden, so erhilt man eine Binitroverbindung.

§ 1392. Nitroderivate des ]}he'nylsauren Aethyl-
oxydes ). Beim Behandeln von Phenetol mit Salpetersiure bildet
sich, wie bereits angefitbrt, ein braunes Oel, das sich am Boden des
Gefdsses ansammelt.

1) Cahours (1849), Ann. de Chim. et de Phys. (3) XXVIL. p. 463; Ann.
der Chemie und Pharm. LXXIV. p. 298 und 314; Journ. fiir prokt. Chem. XLIX.
p. 283; Liehig u. Kopp's Jahresber. 1849 p. 428; Baly, Chemic. Soc. Quart.
Journ. II. p. 28; Aon. der Chem. und Pharm. LXX. p. 269; Journ. fiir prakt,
Chem. XLVIL. p. 419; Liehig und Kopp’s Jahresher. 1849 p. 438,

2) Cahours (1849), a. a. O ; Baly, a. a. 0.



Das nitrophenylsaure Aethyloxyd oder Nitrophenetol
stheint dieses Oel zu constituiren ; es hesitzt jedoch keinen constan-
ten Siedepunkt, und wenn man es rectificirt, erstarren die letzten
Portionen, die aherdestilliren zu Krystallen des Binitro-Derivates.

Das hinitrophenylsaure Aethyloxyd, Binitrophenetol,
Binitrosalithol, C,g Hg (N 0,)3 O wird dargestellt, indem man phenyl-
saures Aethyloxyd mitl einem gleichen Volumen rauchender Salpeter-
saure behandelt and die Flussigkeit einige Minuten lang kocht.  Die
anfangs dunkle Flassigkeit wird nach und nach hell.  Man nnter-
bricht das Sieden und giesst die Fliissigkeit in Wasser, wodurch ein
gelbes Oel ahgeschieden wird, das bald vollstindig erstarrt. Man
krystalfisirt es aus siedendem Alkohol um.

Das Binitrophenetol krystallisirt in gelhen Nadeln, die mit dem
Binitroanisol grosse Aehnlichkeit zeigen. Vorsichtig destillirt, subli-
mirt es ohne Riicksiand. Bei schnellem Erhitzen zerselzt es sich
vater Feuererschieinung und hinterldsst Kohle in reichlicher Menge.

Schwefelammonium verwandell es in Aethyl-Nitrophenidin.

Trinitrophenylsaures Aethyloxyd, pikrinsaures
Aethyloxyd ; diese Verbindung bildet sich nach Mitscherlich 1), wenn
nan eine mit etwas Schwelelsdure verselzte weingeistige Losung von
Pikrins#iure einige Stunden sieden lisst und sodann Wasser und Am-
moniak zusetzt. Sie krystalligirt iu schwach gelblich gefirbten Blaut-
chen und schmilzt bei 949; hei 3000 fingt sie an zn kochen und
zersetzt sich dabei.  Sie ist nur wenig in kaltewm Alkohol lislich,
leichter in siedendem. Sie ist geruchlos und schmeckt brennend
und bitter.

Es gelang Erdmann nicht, nach dem vorstechenden Verfabren
den Pikrins4uredther darzustellen 2).

$ 1393. Reductionsabkémmlinge der Nitroderi-
vate des phenylsanrven Aethyloxydes. Die Einwirkuug
des Sehwefelammoniumns anf nitrophenylsanres Aethyloxyd ist nicht.
mtersucht worden ; sie witrde wahrscheinlich zur Bildung von Aethyl-
Phenidin Anlass gchen.

1) Mitscherlich, Lebrh. der Chem. Bd. 1. p. 222 Journ. fir prakt. Chem.
XXH. p. 195,
2) Erdmann, Journ. fiir prakt. Chem. XXXVIl. p. 43.

5*
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Das Aethyl-Nitrophenidin 1), Nitrophenetidin, enthalt
CigHi)o(NO,YNO;. Wenn man durch eine wissrige Losung von
Binitrophenetol zu gleicher Zeit einen Strom von Schwefelwasserstoff
und Ammoniak leitet, so bildet sich bald ein Absatz von Schwefel,
wihrend der Alkohol Nitrophenetidin gelost enthilt.

Diese Base krystallisirt in braunen, dem Methyl-Nitrophenetidin
(Nitranisidin) #hnlichen Nadeln

In der Wirme bildet sie mit Benzoylchlorir ein aus Alkehol in
kleinen Nadeln krystallisirendes Product.

Mit Salzsdure, Salpetersiure und Schwefelsiure bildet sie kry-
stallisirbare Salze.

§1394. Phenylsaures Amyloxyd?2), Phenamylol, Coq Hyq
0 = Cyg Hy (Cyo Hyy)0;.  Man erhilt es durch Einwirkenlassen
von Jodamyl auf phenylsaures Kali in zugeschmolzenen und auf 100
bis 1209 erhitzten Rohren. Es ist ein klares, farbloses Oel, leichter
als Wasser, riecht angenehm aromatisch und siedet zwischen 224
und 225°, .

Rauchende Salpeterséiure greift es heftig an und verwandell es
in ein schweres Oel, welches hei Behandlung mit ciner weingeistigen
Losung von Schwefelammonium cine dem Nitranisidin  homologe
Base, das Nitro-Phenawmylidin (Amyl-Nitrophenidin) giebt, die
mit den Sduren krystallisirbare Salze hildet.

Concentrirte Schwefelsiiure lost das Phenamylol mit rother
Farbe auf, die Losung wird durch Wasser nicht gefilit und giebt mit
kohlensaurem Baryt ein krystallisirbares Barytsalz.

Oxyphensédure.

Syn.: Phenylbioxyd, Brenzmoringerbsayre, Pyromorinsiure, Niceinsdure, Brenz-
catechin.

Zusammensetzung : C,q Hg O,.
§ 1395. Die Oxyphensiure bildet sich bei der trocknen De-
stillation des Catechins (aus dem Catechu)3), der Moringerbs#ure

1) Cabhours (1849), a. a. O.

2) Cahours (1881), Compt. rend. XXXIL. p, 61; Aon. der Chem. u. Pharm
LXXVIIL. p. 228; Journ. fiir prakt. Chem. LH. p. 279; Pharm Centralbl. 1881
p. 165; Liebig und Kopp's Jahresber. 1851 p. 526.

3) H. Reinsch (1839), Buchuer's Repert. LXVII. p. 84; C. Zweanger,
Ann. der Chem, u. Pharm. XXXVil. p. 327; Berzelius' Jahresbericht XXII. p. 253.
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(des Gerbstoffes des Gelbholzes)1), dér Kéﬂeegerbsaure 2), der
Chinagerbsaure 3), des Ledixanthins (eines rothgelben Farbstoffes aus
Ledum palustre)?), des Kino 5) und aberhaupt aller eisengranender
Gerbsiuren.

Zur Darstellung der Oxyphensaure‘ unterwirft man gréblich ge-
pulvertes Calechn der trocknen Destillation. Die ubergehende
braunliche Flussigkeit wird der freiwilligen Verdunstung itberlassen.
Nach mehreren Tagen hat-sie sich in eine schwarze, krystallinische
Masse verwandelt, die durch Auspressen zwischen Fliesspapier von
anhingendem Theer befreit und durch wicderholtes Sublimiren ge-
reinigt wird (Zwenger und Wagner).

Auf #hnliche Weise lisst sie sich ans dem Kino darstellen
(Eissfeldt).

Aus der Moringerbsiture (der rohen, die sich in dem Gelbholz
abgelagert findet) stellt man die Oxyphensiiure dar, indem man die-
selbe aber gelindem Feuer in einer Retorte erhitzt; sie schmilzl und
zersetzt sich in Kohlensiure, eine aberdestillirende, farblose, ol-
ahnliche Flassigkeit und in zurtickbleibende volumindse Kohle. Die
farblose Flussigkeit erstarrt nach kurzer Zeit zu einer krystallinischen
Masse, die nach Phenylsiure riecht und durch Pressen zwischen
Fliesspapier von dem anhingenden brenzlichen Oele befreit wird.
Es ist zweckmissig, die Moringerbsiure vor der Destillation mit
einem gleichen Volumen Quarzsand zu mengen.

Die Oxy;)hensaure lost sich leicht in Wasser, leichter in Alkohol,
schwer in Aether. Aus der wissrigen Losung scheidel sie sich in
kleinen, glinzenden Krystallen ab, vach Naumann’s Bestimmung6)
in rectanguliren Sdulen mit einer auf die schmalen Flichen gerade
aufgesetzten Zuschirfung. (Die Krystalle gehtren dem rhombischen

1) R. Wagner (4881), Journ. fir prakt. Chem. LII. p. 449; LV. p. 65;
Aon. der Chem. und Pharm, LXXX. p. 318 ; LXXXXIV, p. 285; Pharm. Centralbl.
1831 p. 385, 406; 1852 p. 170; Liebig und Ko pp’s Jahresher. 1851 p. 418;
1832 p. 482,

2) Rochleder, Ano. der Chem. und Pharm. LXXXIL. p. 194.

3) Schwarz, Journ, fir prakt. Chem. LVI. p. 80.

4) Willigk, Journ. fir prakt. Chem. LVII. p. 203.

B) Eissfeldt (1854), Ana. der Chem. und Pharm. XCIL. p. 101 ; Journ. fiir
prakt. Chem. LXIV. p. 126. )

8) Naumann, Journ. fir prakt. €hem, LiI. p. 450.




70

Systeme an. Beobachtete Combiuation oo P oo, o Poo. nP oo,
Neigung der Flichen' o0 Po: oo l; @ =90 nPw: nPaw=
1169; die Flichen oo P o sind etwas gekriimmt; die Flichen

a0 P oo horizontal gestreift; die Flichen oo i’ oo sind glatt und
glinzend.)
Sie gab bei der Analyse:

Zwenger. Wagner.
T N . T e -
a a. a 2 b, b b.

Kohlenstoff 64,71 = 64,31 64,98 65,32 65,51 65,45 65,64
Wasserstoff 5,68 5,43 5,68 5,64 5,86 5,62 3,68

Sauerstoff " » 1 ”» ) ”» "

Eissfeldt ). Theorie.

- e et~ — a—
c. c.
Kohlenstoff 65,08 64,91 65,45 -
Wasserstofl 5,86 5,82 8,46

Sauerstofl 29,08 29,57 29,09
100,00 100,00 100,00,

Die aus Wasser umkrystallisirte Sfture reagirt kaum sauer; sie
schmeckt etwas bitterlich und ervinnert an Phenyloxydhydrat.

Die bei 800 getrockneten Krystalle schinelzen bei 110—1150
(Wagner, 1160 Eissfeldt); die geschmolzene Masse gelangt zwischen
240 und 2459 in lebbaftes Sieden. Die Dimpfe sind farblos und
condensiren sich zu einer Flissigkeit, welche den Hals der Retorte
mit prichtigen Krystallvegetationen bedeckt.

Bei Destillation der Oxyphensiure mit uberschissigen Alkalien
geht sie unverindert aber.

Ihre Losung in wissrigem Alkali wird an der Luft unter Sauer-
stoffabsorption grin, braun und bald undurchsichtig und schwarz %).
Die Losung in kohlensauren Alkalien verhdlt sich &hnlich. Ein
Tropfen der concentrirten wissrigen Losung der Sdure bringt in
Kalkinilch eine lebhaft grine und dann brauune Fiarbung hervor.

Ihre wissrige Losung reducirt leicht Gold-, Platin- and Silber-
salze, verindert Eisenoxydulsalze nicht und giebt mit Eisenchlorid
eine dunkelgriane Firbung, die auf Zusatz von Alkali in eine dunkel-

1) a war Oxyphensiure aus Catechu, & aus Moringerhsiure, ¢ aus Kino.
2) Vergl. Bd. L. p. 102.
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rethe tibergeht. Diese Reaction ist for die Oxyphens#ure charakte-
ristisch; sie ist ferner so empfindlich, dass wan eine Losung der
Oxyphensiure als Reagens auf Eisenoxyd benutzen kann. Wegen
ibres Reductionsvermagens des Silberoxydes l4sst sich die Oxyphen-
siure in der Photographie gleich der Pyrogallussiure anwenden.

Mit Leimlosung, Brechweinstein und Chininsalzen giebt die
Oxyphenssure keine Fillung.

Essigsaures Bleioxyd wird durch die Oxyphensiure weiss ge-
fillt; der Niederschlag hat die Formel Cyq H, Pby Oy.

Salpetersiure verwandelt die Oxyphensiure in Oxalsidure, die
durch Spuren einer Nitrosidure (wahrscheinlich Trinitrooxyphen-
siure oder Styphninsiure) gelb gefarbt ist.

Ein Gemenge vou Salzsiure und chlorsaurem Kali verwandell
die Oxyphensaure in Chloranil (§ 1461):

C,,H,O‘ + 10 Cl = Clﬂ Cl‘ 0‘ + 6 Cl “.
Oxyphensiure. Chloranil.

Der Zusammenhang des vorstehend beschrichenen Productes
mit den wthrigen Phenylverbindungen ist noch nicht hinlinglich er-
miltelt, und aur seiner Zusainmensetzung wegen hetrachten wir die-
sen Korper vor der Hand als Phenylbioxyd.

Gechlorte Derivate der Oxyphensture.

§ 1396. Die Einwirkung des Chlors auf die Oxyphensiure ist
nicht untersucht worden; man kennt aber cine gechlorte Siure,
welche von der Oxyphensdure abgeleitet werden kann, namlich die .
Chloroicermp4ure, welche St. Evre beim Behandeln von Benzog-
sdure mit alkalischer Chlorlgsung erhielt.

$ 1397 — 1400. Chlornicetnsiure, CgHsClO;1). Es
ist dorch neuere Versuche von Pisani im Gerhardt’schen Laboratorium
dargethan worden, dass die Chlorniceinsiure von St, Evre nichts als
Chlorbenzo#saure ist. Es ist demnach nicht zweifelbaft, dass das
Chlornicen einfach gechlortes Benzol und Chiornicin Chlor-
anilin oder eine isoniere Base ist.

1) St. Evre (1868), Ann. de Chim. et de Phys. (3) XXV. p. A84; Journ. fiir
pakt. Chem. XLVI. p. 449; Pharm. Centraibl. 1848 p. 62 und 950; Liebig und
Kopp's Jahresbericht 1847—48 p. 528.
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E. Kopp?!) erhielt tbrigens auch, als er Chlorgas auf eine Lo-
sung von Benzoésdure in itherschiissigem Natron einwirken liess, nur

" Chlorbenzoésiure.

Es wird aus diesem Grunde hinreichend sein, wenn wir nur die
Namen der von St. Evre dargestellten Verbindungen anfihren :

Chlorniceinsiure Cyq Hy C10,,
Nitrochloruicetnsiure, Paranicen Cqg Hy (N O,) Cl10,,
Einfach gechlortes Nicen Cgo Hyo Clg,
Paranicin Cgo Hys N,
Chlornicin Cgo Hyq Clg Ny.

Nitroderivate der Oxyphensédure.

¢ 1401. Oxypikrinsi#ure 2), Styphninsiure, kunstliches
Bitter, kiunstlicher Gerbstoff des Fernambukholzextractes, Cyq Hg
(NOy); 05 = Cy3H;N; 0;4. Dieser Korper wurde von Chevreul
1808 in unreinem, von Erdmann 1846 und einige Wochen spiter
von Bottger und Will in reinem Zustande erhalten und genauer uuter-
sucht. Er bildet sich bei der Einwirkung von Salpeterssure auf ver-
schiedene Gummiharze wie auf Ammoniakharz, Asa‘foetida, Sagapen,
Galbanum ete.; sowie aul die wissrigen Extracte von Gelbholz,
Brasilienholz, Sandelholz etc.; beim Behaudeln von Euxanthinsjure
oder Euxanthon, Peucedanin elc. mit Salpetersiure.

Die Asa foetida und das Fernamhukholzextract eignen sich am
Besten zur Darstellung der Oxypikrinséure. Man behandelt 1 Th.
Asa foelida mit 4 — 6 Th. Salpetersdure von 1,20 spec. Gewicht
(k#ufliche Salpetersiure mit dem gleichen Volumen Wasser verdinat)
in einer geriumigen Porcellanschale. Anfangs erifizt man nur bis
auf 70—1759%; sobald die stormische Reaction voritber ist, l4sst man
sieden, bis alle feste Substanz verschwunden ist.  Die Oxydation ist
beendigl, sowie sich auf Zusatz von Wasser, aus der Flussigkeit ein
sandiges Pulver ausscheidet ; bewirkt Wasser dagegen einen flockigen
Niederschlag, so muss das Kochen mit Salpetersiure fortgesetzt wer-

1) E. Kopp, Compt. rend. des trav. de Chim. 1847 p. 198,

2) Chevreul (1808), Ann. de Chim. LXVI. p. 246; LXXII. p. 43; O. L.
Erdmann, Journ. fir prakt. Cbem. XXXVIl. 409; XXXVIIL. p. 388; R. Batt-
ger und Will, Aan. der Chemie u. Pharm. LVIIL. p. 278; F, Bothe, Journ. fér
prakt. Chem. XLVYI. p. 376.
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den. Man dampft sodann zur Entfernung der meisten Salpetersiure
vorsichtig bis zur dicken Syrupsconsistenz ab, erhitzt den Syrup mit
siemlich viel Wasser bis 2um Sieden und versetzt ihn mit kohlen-
saurem Kali, so lange als noch Aufbrausen stattfindet; es darf das
kohlensaure Kali nicht im Ueberschusse zugesetzt werden, weil sonst
die in der Flassigkeit noch etwa vorhandenen harzigen Theile auf-
gelost werden wirden. Nach dem Neutralisiren filtrirt man, dampft
ab und stellt die Flussigkeit zum Krystallisiren hin. Es scheidet
sich das wenig losliche Kalisalz in Form einer braunen Kruste oder
von warzenformig gruppirten Nadeln ab. Dieses Salz wird in einer
kleinen Menge siedendem Wasser- umkrystallisirt und aus der Flus-
sigkeit die Oxypikrinsdure durch Salpetersiure gefillt.

Bei der Darstellung der Oxypikrinsdure aus Fernambukholz-
extract verfihrt inan auf shnliche Weise.

Die Asa foetida giebl ungefihr 3 Proc. Oxypikrinsiure; das
Fernambukholzextract bis zu 18'/; Proc.

Die Oxypikrinsure scheidet sich in farrnkrantshalichen Blat-
chen oder als gelbweisses Pulver aus; man wischt sie mit kaltem
Wasser und lost sie in siedendem absolutem Alkohol. Man erhilt
so ziemlich grosse, blassgelbe prismatische Krystalle.

Sie braucht 88 Th. Wasser von 629 zu ihrer Aufldsung; in
Alkohol und Aether lost sie sich leichter. lhr Geschmack ist weder
bitter, noch sauer, sondern etwas zusammenziehend; in wissriger
oder weingeistiger Losung firbt sie die Haut dauerhafl gelb.

Sie rothet Lakmus und zersetzt die kohlensauren Salze.

Auf einem Platinblech mit Yorsicht erwirmt, schinilzt sie und
erstarrt beim Erkalten zu einer strahligen Masse; bei stirkerem Er-
wirnien giebt sie Dampfe aus, die sich leicht entziinden lassen. Beim
schnellen Erwirmen dctonirt sie.

Concentrirte Salpetersiure und Salzsiure greifen sie in der
Siedehitze nicht an. Sie lost sich leicht in concentrirter Salpeter-
siure; aus dieser Losung wird sie durch Wasser in Gestalt eines
weissen Pulvers ausgeschieden. Konigswasser zerstort sie unter
Bildung von Oxalsiure. Durch concentrirte Schwelelsdure wird sie
n der Warme gleichfalls zersetzt. ’

Bestreut man ein Stack trocknes Kalium wit etwas Oxypikrin-
sdure und drilckt es gelind gegen einen harten Korper, so entziindet
sich die Sdure. Natrium bewirkt kein Entziinden.
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Eine wiissrige und concentrirte Losung von Oxypikrinsiiure kist
besonders in der Wirme Eisen und Zink mit grosser Leichtigkeit
auf; die Losung ist dunkelgrdn und grinlichbraun.

Schwefelwasserstoff greift sie nicht an, durch eine alkoholische
Lasung von Schwefelammonium wird sie dunkelrothbraun gefirbt.

Es gelingt nicht, die Oxypikrinsiure durch Erhitzen mit Alkohol
und Schwefelsiure zu dtherificiren.

§1402. Dieoxypikrinsauren Salze theilen bis zu einem
gewissen Grade mit den pikrinsauren Salzen die Eigenschaft, beim
gelinden Erhitzen hefig zu explodiren.

Die neutralen Salze enthalten zwei Atome Metall :

Neutrale oxypikrinsaure Salze, Cio HMy (N 0)); 0,.

Die Thierkohle entzieht den meisten in Wasser gelosten oxy-
‘pikrinsauren Metallsalzen das Metalloxyd.

Das neutrale Ammoniaksalz, Cig H (N Hy)g (N 04); O, krystalli-
sirt in orangegelben Nadeln.

Das saure Ammoniaksalz, Ciq Hy (NH,)NO,); 0, krystallisirt
in langen, breiten Nadeln, oder aus sehr concentrirter Losung im
verlilzten, haarfeinen Nadeln. Es ist weniger loslich in Wasser als
das neutrale Salz.

Das neutrale Kalisalz, Ciq11Kq(NO,); Oy erscheint in din-
nen, kurzen, orangegelben Nadeln, die sich wenig in Wasser losen.

Das saure Kalisals, CyqHy K(NO,)s 0, 4 2 Aq. wird erhal-
ten, indem man eine gewisse Menge Oxypikrinsdure mit kohlensau-
rem Kuli sittigl und zu der Flussigkeit die nimliche Menge S4ure
setzt. Es bildet hellgelbe, haarfeine Nadeln, welche bei 1009 ihir
Krystallwasser einbiissen.

Das neutrale Natronsals, Cq3 HNag(N0y); 04 + 54Aq. (?) ist
leicht laslich in Wasser und krystallisirt in kleinen, heligelben Na-
deln.  Bei 1000 verliert es sein Krystallwasser (13,08 Proc.).

Das saure Natronsals lisst sich nicht krystallisirt erhalten.

Das Barytsals, CygHBag(NO,); O, | 4 Aq. krystallisirt in
kurezen, feinen, orangefarbenén Nadeln, die sich sehr schwer lysen
und bei 1000 3,90 bis 4,27 Proc. Wasser verlieren.

Das Strontiansals, CyqHSry (NO0,)s O, | 4 Aq. ist leichter
{oslich ale das Barytsalz ; es krystallisirt sehr leicht aus nicht zu con-
centrirter Losung in grossen Warzen, welche aus dusserst diinmea,
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langen, beligelben Nadela bestehen. Bei 100° verliert es 7,02 Proc.
Wasser.

Das Kalksals, CyqHCag(NO,); 04 -+ 7 Aq. () ist leicht los-
lich in Wasser und krystallisirt in Warzen, die bei 1000 10,22 Proc.
Wasser (4 Atome) verlieren.

Das Magnesiasals ist leicht loslieh und lisst sich nur schwie-
rig krystallisirt erhalten.

Das Zinksals ist das luslichste aller oxypikrinsuuren Salze; es
ist zerflieaslich und krystallisirt schwierig.

Das Kadmiumsalz ist zerfliesslich.

Das Nickelsalz krystallizirt nar schwierig in hellgelben, leicht
loslichen Nadeln.

Das Nickel-Kalisals bildet braune Krystallrinden.

Das Kobaltsals bildet hellgelbe. leicht losliche Nadeln. Das
Kobalt- Ammoniaksals erscheim in belbraunen Nadeln. Das .
Kobalt-Kalksals bildet braune, harte Warzen. '

Das Kupfersals, Cyg H Cug (N O,); 04 -+ 2 Aq. bildet hellgrine
Nadeln, weno man eine Losung von kohlensaurem Kupferoxyd in
Oxypikrinsture zur Verdunstung binstelll. Das Kupfer- Ammoniak-
salz hildet braune, ziemlich lasliche Krystalle, wenn man kohlen-
saures Kupferoxyd in einer gestittigten Losung von saurem oxypikrin-
saurem Ammoniak auflost. Das Kupfer- Kalisalz, CiyHCukK
(NOy); 0y 4 4 Aq. (?) erhilt man durch Bebandeln von kohlensau-
rem Kupferoxyd mil einer gesittiglen Losung von saurem oxypikrin-
saurem Kali; es erscheint in braunen, gewohnlich warzenformig
gruppirten Nadeln, welche heim Erhitzen mit furchterlichem Knall
explodiren.

Das Eisenoxydulsals bildet schwirzlichgrine, verworrene,
leicht 10sliche und verinderliche Krystalle. Man.erbalt sie durch
doppelte Zersetzung aus schwefelsaurem Eisenoxydul und oxypikrin-
saurem Baryt. Oxypikrinsaures Ammomniak bildet mit Eisenalaun
gelbe Nadeln. _

Das Manganozydulsalz wird in hellgelben, rhombischeu Tafeln
erhalten, welche beim Erwirmen in ihrem Krystallwasser schmelzen
sad dabei roth werden ; hei 1000 verliert das Salz 22,98 Proc. Was-
ser (d. i. 10 Atome).

Das neutrale Bleisals ist noch nicht dargestellt worden.

Eine Losung von neutralem essigsaurem Bleioxyd bildet mit
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Oxypikrinsiure einen hellgethen, in Wasser fast unloslichen Nieder-
schlag, der einmal trocken, schon durch starken Druck heflig explo-
dirt.  Er besteht aus einem basischen Salze von der Formel Cys Hy
Pb(NO,); 0,, 2 PhO 4 3 Aq.

Das Silbersals enthilt C;s HAgy (NO,); 0. Mischt man eine
miseig concentrirle und bis auf etwa 60° erwirmte Losung mit oxy-
pikrinsaurem Kali, oder lost man kohlensaures Silberoxyd bei der
ndmlichen Temperatur in Oxypikrinsiure, so scheidet sich das schwer
losliche Silbersalz bald in volumintsen, oft 2—3 Zoll im Durchmes-
ser haltenden, hellgelben Krystallen, bald in palmzweigihnlichen
Blittern aus. Beim Umkrystallisiren dieses Salzes muss Siedehitze
vermieden werden, da sonst das Silber reducirt werden wiirde.

Schwefligsaure Verbindungen des Phenyls.

¢ 1403. Der Phenylwassvréloﬂ‘ (Benzol) verbindet sich direct
mit der Schwefelsiure zu phenyl-schwefliger Siure 1) ; dieser Siure
entspricht ein Chlordr, “eine Stickstoffverhindung u. s. w
— Cig Hs Sy 04

Phenyl-schweflige Siure Tyg He 8 O HO{® ;

Phenyl-schwefligsaure Salze Cyq HgMS; 04 = Cra “5 S O‘ MO(° &

Chlor-Phenyl-schweflige Sture C,q H; C1S,0, = Cia s S, ?;‘, ,
. . Cyo H5 S, 0,
Amid der Phenyl-schwefligen q — 1278
Sture C13 H; NS, 0, ; H

enylir der P -schwel- Cyg H
Phligz: er henyl-schwef: CoHySy 0, — (,:: H: S, 0, ;
Vorstehende Verbindungen reprisentiren die Typen Ozxyd,
Chloriir, Ammoniak und Wasserstoff, in welchen H durch sein Aequi-
valent des Radikales Sulfophenyl C,q Hy S; O, ersetzt worden ist.

1) Die Schwefelsiure plus Wasserstoff oder Metall giebt schweflige Saure
HO
A oSO
Die in diesem Kapitel beschriebene phenyl-schweflige Siure ist isomer mit den
schwefligssuren Phenyloxyd, d. h. ist schweflige Sdure, in welcher R durch Phenyl
ersetzt worden ist

C,, Hy 0‘8,0.
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§$1404. Phenyl-Schweflige Sidure 1), Sulfobenzidin-
siure, Cyq HgS304. Man lost Benzol in rauchender Schwefelsiure,
verdiinnt mit Wasser, entfernt durch Filtriren das muglicherweise
enislandene Sulfobenzid (§ 1407) und sittigt die Flussigkeit mit
kohlensaurem Baryt. Die Losung des Barylsalzes wird filtrirt und
genau durch schwefelsaures Kupferoxyd gefillt. Man erhilt durch
Abdampfen das pbenyl-schwefligsaure Kupferoxyd krystallinisch; es
wird durch Schwefelwasserstoff zersetzt.

Die Phenyl-Schweflige Siure wird ferner erhalten, wesn man
Benzol mit einem gleichen Volumen concentrirter Schwefelsiure
erhilzt und sodann wie angegehen verfahrt.

Die zur Syrupsconsistenz abgedampfte Phenyl-Schweflige Siure
giebt einen krystallinischen Riickstand ; sie zersetzt sich bei haherer
Temperatur.

$1404 a. Die phenyl-schwefligsauren oder sulfobenzidinsanren
Salze sind Husserst bestindig und widersteben der Einwirkung star-
ker Warme.

Das Ammoniak-, Kali- und Natronsals krystallisiren leicht.

Das Bacytsals hildet nur Krystallkrusten.

Das Kalksals krystallisirt leicht.

Das Zinksals ist gleichfalls krystallisirbar.

Das Kupfersalz, Cyq Hy CuS, Og (bei 1809) bildet schone volu-
minise Krystalle, die bei 1700 all’ ihr Krystallwasser verlieren.

Das Silbersals ist krystaHisirbar.

¢ 1404h. Nitro-Phenyl-Schweflige Siure, Nitro-
sulfobenzidssure 2), C,;qHy (N O;)S30q. Man erhilt sie durch Ko-
chen vou Phenyl-schwefliger Siure (Sulfohenzidsiure) mit Salpeter-
sdure.

Das Ammoniaksals enthilt Ciq Hy (NH,)(NO,)S3 04. Durch
Schwefelwasserstoff wird es in sulfanilsaures Ammoniak verwandelt.

§1105. Chlor-Phenyl-Schweflige Sture 3), Sulfo-
phenyichlortir, Cyq Hy Sq 0, Cl. Man erhiit sie leicht und in betricht-
licher Menge bei der Destillation eines phenyl-schwefligsauren Salzes

1) Mitscherlich (1834), Poggend. Ann. XXXI. p. 283 und 634.

2) Laurent (1880), Compt. rend. XXXI. p. 838; Journ, fiir prakt. Chem,
LI, p. 59; Pbarm. Centralhl, 1851 p. 187; Liebig und Kop p's Jahresber. 1850
p- M8,

3)Gerhardt und Chancel (1853), Compt. rend. XXXV. p. 690,
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mit Phosphoroxychlortir. Die Darstellung geschieht am besten auf
folgende Weise: Man mischt Benzol mit dem gleichen Volumen
coneentrirter Schwefelsiure und erwirmt gelinde, bis alles Benzol
aufgelost ist; sobald die Fliissi_keit roth und gleichformig geworden
ist, verdonnt man sie mit Wasser und stttigt mit Kreide, um phenyl-
schwefligsauren Kalk zu bilden; man filtrirt, falit das Filtrat genau
mit kohlensaurem Natron, fitrirt von Neuem und verdampft das
phenyl - schwefligsaure Natron zur Trockne. Nachdem das Salz
sinige Zeit lang in einem Lufthade bei 1500 etwa, getrocknet worden
ist, bringt man es in einer tubulirten Retorte mit Phosphoroxychlorar
zusammen, so dass ein dicker Brei entsieht; es ist zweckmissig,
beide Substanzen abwechselnd in kleinen Portionen einzutragen, da
die Reaction schon in der Kilte uuter Wirmeentwickelung ver sich
geht.  Der Brei wird sodann destillirt, bis keine Oelsubstanz mehp
abergeht; das Product wird rectificirt, wobei man nur die zuletzt
bei 254° obergehenden Antheile, wenn das Thermomeler stationsr
geworden ist, far sich auffingt.

Der phenyl-schweflige Kalk ist zur Darstellung der chlor-phenyl-
schwefligen Sidure weniger vortheilhaft als das Natronealz, da das
Kalksalz durch das Phosphoroxychlortir nicht vollkommen zersetat
wird. Das vor 2549 aihergehende Product l4sst sich zor Darstellung
der Amidverhindung der Phenyl-Schwefligen S#ure benutzen, da es
eine nicht wnhedeutende Menge von Sulfophenylehlorir enthaft.

Das Sulfophenylchlorar bildet ein farbloses Oel von 1,378 spec.
Gewicht bei 2:39, welches das Licht stark bricht und an der [.uft stark
raucht. Sein ziemlich starker Geruch erinnert an den bitterer Man-
deln. Es ist onlaslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. Es
siedet constant bei 2549,

Durch Wasser wird es kaum angegriffen, obgleich dassclbe
saver wird; durch die fixen Alkalien wird es sogleich in phenyl-
schwefligeaures Salz und in Chloralkalimetall verwandelt.

Wissriges Ammoniak verwandelt das Sulfophenylchloritr in Amid
dee Phemyl-schwefligen Stiure und in Salmiek.

$1406. Amid der Phenyl-schwefligen Siure?),

1) Gerbardt wund Chancel (1882), a. 2. 0.; Gerhardt und Chiozza
(1888), Compt. vend. XXXVH. p. 88; Aon. der Chem. uad Pharm. LXXXVII.
p. 206; Journ. fir prakt. Chem. LX. p. 144; Pharm. Centralbl. 1853 p. 673;
Liebig und Kopp's Jabresber. 1883 p. 468.
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Sulfepbenylamid, C;q H;NS; 0, = NH, (Cy3 HyS; 0,). Diese Ver-
bindung bildet sich bei der Einwirkung von Ammoniak aul Suifo-
phenylchlortir. Eine sehr bequeme Darstellungsart besteht darin,
dieses Chlorfir auf kohlensaures Ammeoniak einwirken zu lassen : man
nipmt dieses Salz im grossen Ueberschuss, pulvert ¢s und befenehtet
es mit Sulfophenylchlorur; die Reaction findet augenblicklich stati;
man vervollstindigt sie durch gelindes Erhitzen des Morsers, in wel-
chem man die beiden Substanzen mischte, bis der Geruch des Chlo-
rirs niecht mehr wabrzunehmen ist. Man wiischt sodann das Product
mit kaltem Wasser, welches nur den Salmiak und das aberschissige
kohlensaure Ammoniak auflost. Der Rickstand wird aus einer klei-
nen Menge siedenden Alkohols umkrystallisirt,

Das Sulfophenylamid scheidet sich beim Erkalten in prichtigen,
perimutterglanzenden, in Wasser unloslichen, in Alkohol leicht los-
lichen Blattchen ab. Es lost sich gleichfalls in siedendem Am-
moniak, .
Es wird selbst von siedendem Sulfophenylchlordr nicht an-
gegriffen. -
¢ 1406a. Das Sulfophenylamid ist Ammoniak, in welchem
1 At. Wasserstoff durch sein Aequivalent Sulfophenyl C;q Hy S, 0,
ersetzt worden ist; dies lisst sich dadurch nachweisen, dass man in
dem namlichen Korper die beiden anderen Atome Wasserstoff durch
Metalle oder durch zusammengesetzte Radikale ersetzt. Durch diese
Substitution entstehen folgende Amide ') :

' g Cig H5 83 04
Salfophenylainid CigH;NS;30, = N{H
H,
Cig Hy S50,
Ag
Cy3 H; 8,0,
Cig H; 85 04

’

‘ C13 A58, 0,
Succinyl-Sulfophenylamid 2) Cyo Hg N S; O = N{CgH, 0,
, H

Silber-Sulfophenylamid CiaHgNAgS, 0, =N

Disnlfophenylamid Cg‘ H" N S. 08 =N

1) Gerhardt und Chiozza (1833), a. a. 0. und noch nicht veréffentlichte
Versuche.
2) Das Suvccinyl Cy Hy O, ist das nicht theilbare Aequivalent von H,.
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Cyy 83§, 0,
Benzoyl-Sulfophenylamid Cge Hyy NS0 == N{C,, H; O,
: Cya Hy S, 0,
Silber-Benzoyl-Sulfophenyl- Cos HioAg NSy 0, — NJC,, Hy O,

amid

Ag, -
Cy3 H;S; 0,
Dibenzoyl-Sulfophenylamid C, H;sNS3 04 == N{Cy, H; 04
14 Hs 0!’
Benzoyl-Acetyl-Sulfophenyl- CyoH;sNSy0p . =N g:: :: (S)”O'
amid 14 Hs 02:
CiaHs 8, 0,
Cumyl-Sulfophenylamid Csa Hi7NSg0p = N{CgoHyy Oy
CiyH;S;0
Benzoyl-Cumyl-Sulfophenyl- ¢ g N§. 0, =N C:: H: g” ‘4
amid C“ Hll 0”
. CieHy S 0,
Phenyl-Sulfophenylamid —_nlct
(Sulfophenylanilid) Cau Hi NS, 0y N f,{’ Hs

Silber.Sulfophenylamid, CgHgNAgS;0,. Man er-
hélt es beim Mischen einer weingeistigen und ammoniakalischen Lo-
sung von Sulfophenylamid mit salpetersaurem Silberoxyd als weissen,
krystallinischen Niederschlag.

Disulfophenylamid, Cgy Hyy NS, Og bildet sich beim ge-
linden Erwirmen des vorstehenden Salzes mit Sulfophenylchloriir;
man behandelt das Product mit Aether, welcher das neue Anid auf-
lsst und es beim Abdamplfen krystallinisch abscheidet.

Succinyl-Sulfophenylamid, C3 HyNS; 0, bildet sich
bei der Einwirkung von Succinylchloror auf Sulfophenylamid. Das
anfangs zthe Product wird in Berdhrung mit Alkohol fest; es krystal-
lisirt daraus in sehr schonen Nadeln.

Benzoyl-Sulfophenylamid, Cye Hyy NS, O, entsteht hei
der Einwirkung von Beuzoylchlortir auf Sulfophenylamid. In der
Kalte findet keine Einwirkung statt; wenn man aber das Gemenge
beider Korper nach gleichen Aequivalenten bis zu 1200 erhitzt, so
wird es vollkommen flilssig und entwickelt Salzsiure ; man erhilt die
Temperatur auf 1809, so lange als diese Entwickelung zu bemerken
ist. Nach beendigter Reaction giesst man das Product in eine
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Schale, in welcher es sehr bald erstarrt und stejnhart wird. Im
Augenblicke des Festwerdens entwickelt es viel Wirme. Mao kry-
stallisirt es sodann aus siedendem Alkohol um. Es setzt sich daraus
beim Erkalten in Form schoner, platter, glinzender Nadeln ah. Es
reagirt stark sauer, ist wenig loslich in Wasser und kaltem Aether;
es ist leicht loslich in der Kilte in koblensauren Alkalien und Aetz-
ammoniak.

Die ammoniakalische Losung wird beim Abdampfen syrupdick;
concentrirt man sie noch mehr, so verliert sic Ammoniak und schei-
" det unveriindertes Amid ab. Setzt man 2u der ammeniakalischen
Lasung eine Siure, so scheidet sich das Amid in Gestalt eines QOeles
ab, welcbes fast augenblicklich sich verdickt, pflastershnlich und
endlich hart wird. .

Silber-Benzoyl-Sulfophenylamid, CgeH,gAgNS; 04
ist ein weisser Nicderschlag, den man durch Mischen von salpeter~
saurem Silberoxyd mit einer ammoniakalischen Losung des vor-
stehenden Amides erhilt. Dieser Niederschlag lost sich in siedendem
Wasser und seltzt sich beim Erkalten in kleinen, glinzenden Na-
deln ab.

Dibenzoyl-Sulfophenylamid, .Cjo Hyy NSy Og wird
durch Behandeln des vorstehenden Salzes mil Benzoylchlorir darge-
stellt; man behandelt das Product mit Aether, der das neue Amid
aufpimmt und beim Abdampfen in schinen Krystallen abscheidet,
die bei 1200 ungefshir schmelzen und dabei zihe werden.  Sie sind -
in Ammoniak wenig lsslich.

Benzoyl-Acetyl-Sulfophenylamid, Cg Hi3 NS, O
entsteht bei der Einwirkung von Acetylebloriir auf Silber-Benzoyl-
Sulfophenylamid ; die Reaction findet schon in der Kilte mit grosser
Energie statl. Man behandelt das Product nnt siedendem Aether;
das Amid scheidel sich bein Abdampfen in kleinen, glinzenden
Krystallen ab. A

Benzoyl-Cumyl-Sulfophenylamid, C; Hy NS, Og
wird eben so wie die vorhergehende Verbindung vermittelst Cumyl-
chloror dargestellt. Es krystallisirt in Prismen.

Cumyl-Sulfophenylamid, C3H;NS; 04 erscheint in
reclanguliren SAulen mit stark glinzenden Endfliichen. Es isl ziem-

lich laslich in kaltem Alkohol, leicht loslich in warmem.
Gerhardt, Chemie. MI. 6
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Cumyl-Silber-Sulfophenylamid, CyH;g AgNS; O
bildet in siedendem Wasser wenig losliche, perimutterglinzende
Blittchen.

Succinyl-Benzoyl-Disulfophenylamid, Cg Uy Ny
$; 046 ist cin Diamid, das man durch Behandeln von Silber-Bensoyl-
Sulfophenylamid mit Succinylchlortir in der Wirme erhilt. Man
behandelt das Product mit Aether, welcher das Diamid 10st und in
kleinen Nadeln absetzt.

Dieser Korper derivirt von 2 Molekolen Ammoniak Ng Hg, in
welchen aller Wasserstoff durch sauerstoffhaltige Radikale ersetat
worden ist :

. Cyy Hy Oy
Succinyl-Benzoyl-Disulfo- é“ ::-" g: 0
phenylamid 2 C:: H: 5 O:
' Cg H,0,.

Phenyl-Sulfophenylamid, Sulfophenylanilid, Cqy Hyy N
Sg 0, == N (€4 Hys)(Cyq Hs S5 0,)H entsteht bei der Einwirkung ven
Sulfophenylchloriie auf Amlin.  Der Rest bleibt lange Zeit zihe; in
Alkohol gelost, bildet er in Pyramiden sich endigende Prismen von
Amethystfarbe. Diese Krystalle losen sich leicht in Alkohol und
Aether. -

§1407. Phenylirderphenyl-schwefligen Siure?),
Sulfophenyl-Phenyliir, Sulfobenzid, Cgy H,oS; 04. Entsteht bei der
Behandlung von Benzol mit wasserfreier Schwefelsiure und derivirt
voin Typus Wasserstoff Hy, in welchem die beiden Atome ersetzt
sind, das eine durch Sulfophenyl, das andere durch Phenyl :

Cyg H5 S5 0,
g Hy )

Bringt man Benzol mit wasserfreier Schwefelsiure zusammen,
so entsteht eine dicke Flussigkeit, die sich in etwas Wasser voll-
standig lost; auf Zusalz von vielem Wasser scheidet sich das Sulfo-
benzid krystallinisch aus. Zu gleicher Zeit bleibt phenyl-schweflige
Siure in Losung. Die in Wasser sehr wenig losliche krystallinische
Substanz kann durch Waschen mit Wasser vollkommen rein darge-

1) Mitscherlich (1834), Poggend. Ann. XXXI. p. 628.
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stellt werden. Man krystallisirt sie aus Aether um und unterwirft
sie der Destillation. .

Das Sulfobenzid krystallisirt auch aus Alkohol; es schmilzt bei
100° zu einer farblosen Flussigkeit and siedet zwischen 360 und
4400, Es 1651 sich in den Alkalicn nicht, wohl aber in SSuren ; aus
dieser Losung wird es durch Wasser gefallt.

In concentrirter Schwefelsiiure 18st es sich in der Wirme und
verwandelt sich in phenyl-schweflige Saure.

Bei gewthnlicher Temperatur sind Chlor und Brom ohne Ein-
wirkung, in der Siedehitze aber verwandelt das Chior das Sulfobenzld
in Trichlorbenzol.

Schwel‘elsaures Phenyloxyd.

$ 1408 Man kennt nur das saure, schwefelsaure Phenyloxyd.

Ph e nyl-Schwefels#iuret), Sulfophensiure, Carbolschwe-
felsiure, CyqllgS; 04 = Cygllg 0y, Sq0g. Giesst man Schwefel-
séure aufl phenylige Sture, so verbinden sich beide Kirper mit ein-
ander und die Temperatur des Gemisches steigert sich.

War genug Schwefelsiure hinzugesetzt worden, so scheidet
Wasser nach 24 Stunden aus der Flussigkeit nichts ab. Durch
Satigen der Losung durch koblensauren Baryt in der Siedehitze,
Filtrirem und Abdamplen erbilt man eine krystallinische Masse, die
man durch Auflosen in Alkohol in der Warme reinigt.

Beim Erkalien selzt sich ein weisser Brei von phenyl-schwefel-
saurem Baryt ab; durch Zerselzen dieses Salzes mil Schwefelsiure,
Filtriren und Abdampfen im leeren Raume erhalt man die Phenyl-
Schwefelssare als syrapihuliche Flussigkeit.

Das Ammoniaksals, CiqHy (N H.)S,O, —+ Aq. erscheint in
Blattchen.

Das Barytsals, CioHyBa S3 05 3 Aq. krystallisirt in Kugeln,
s mikreskopischen Nadeln bestehend, die bei 1000 ihr Krystall-
wasser abgeben. Bei der trocknen Destillation geben sic phenylige
Saure. )

1) Laurent (1841), Ann. de Chim. et de Phys. {11, p. 203;.Journ. fir
pwukt. Chem. XXV, p. #08; Berzelius’ Jabresh. XXH. p. 818.
. ’ 6*
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Phenylchlorart),
Syn.: Chlorhydrophenid.

Zusammensetzung : Cyy Hy Cl.

§ 1409. Bringt man Phosphorsuperchlorid mit Phenylsiure
znsammen, so findet sogleich Einwirkung statt und es entwickelt sich
Salzsiiure und Phosphoroxychlorar.

Das Product der Einwirkung ist ein in kalter, wissriger Kali-
losung unlasliches Qel, das aus Phenylchloriir und aus phosphor-
saurem Phenyloxyd besteht. Man unterwirfl das Oel der Destillation,
wobei man bei 136° das Chlorphenyl als farblose, bewegliche Fliis-
sigkeit von aromatischem, bittermandeloldhalichem Geruche erhilt.

Erhitzt man Phenylchlorar mit phenylsaurem Natron, so bildet
sich Chlornatrium und ausserdem, wie es scheint, Phenylozyd.

Das Phenyljodiir ist eine bei 1900 siedende Flussigkeit, die
sich weit schwieriger als das Phenylchlorair erhalten lisst.,

Das phosphorsaure Phenylozyd ist das dicke und geruchlose
Oel, welches in der Retorte nach dem Abdestilliren des Phosphor-
oxychlorirs und des Phenylchlortrs zurackbleibt. .

In der Kalte erstarrt ¢s zu einer aus sehr schénen, gelblichen
Krystallen bestehenden Masse, welche das Licht stark brechen.

1o weingeistiger Losung mit essigsaurem Kali behandelt, verwan-
delt sich das phosphorsaure Phenyloxyd in essigsaures Phenyloxyd.

Cyankalium verwandelt es in Phenylcyantr (Benzonitril).

Das phosphorsaure Nitrophenyloxyd bildet sich beim Sieden
von phosphorsaurem Phenyloxyd mit concentrirter Salpetersiure ;
Wasser, selbst warmes, scheidet aus dem Gemisch ein Oel, das kurze
Zeit nachher erstarrt.

Es verhilt sich als S#ore und bildet mit Kali ein schon krystal-
lisirtes Salz.

Nitroderivate des Phenylchloriirs.

§ 1410. Binitrophenylchlorar 2), Binitro-Chlorhydro-
phenid, C,3 Hy (NOy)3Cl. Phosphorsuperchiorid greifu die Binitro-

1) Scrugham (1834), Proceed. of the royal society, VIl. p, 18; Joura. fir
prakt, Chem. LXII. p. 368,
2) Laurent und Gerha rc!l (1849), Compt. rend. des trav. de Chim. 1849.
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phenylsture in der Wirme unter Eutwickelung von Salzsiure und
Phosphoroxychlortir an. Das in der Wirme flossige Product setzt
heim Erkalten das Uiherschutssige Superchlorid ab, uber welchem ein
gelbliches Oel schwimmt, das in Wasser unldslich ist und darin
untersinkt. Dieses Oel ist wahrscheinlich das Binitrophenylchlorir ;
nach einigen Tagen evslarrt es zu einer Krystallmasse, welche in
kaltem Alkohol nur wenig luslich ist; in der Wirme lost sie sich
darin; beim Erkalten wird die Losung milchig und scheidet ein gelb-
liches Oel ab, welches nach einiger Zeit von Neuem zu Nadeln
erstarrt.

¢1410a. Trinitrophenylchlordar, Trinitro-Chlorhydro-
phenid, Pikrylchlortir, Ci3 Ha(N0);Cl. Um dieses Chlorir dar-
ustellen, bringt man nach Pisani') gleiche Aequivalente Pikrinsiure
und Phosphorchlorid in eine Retorte und erwidrmt gelinde.  Die
Reaction ist sehr [ebhaft. Sebald die Salzsiureentwickelung auf-
gehort hat und etwas Phosphoroxychlorgr destillirt ist, nimmt man
die Retorte vom Feuer.

Es ist fest und von gelher Farbe, besitzt einen angenehmen
Geruch und lost sich in Alkohol und Aether. Wasser zerselzt es in
Salzsiure und Pikrinsiure. Mit Ammoniak giebt ¢s Pikramid.

Anilin9),
Syn.: Phenylamin, Phenyl-Ammoniak, Amid der Phenylsiore, Benzidem,
Kyanol, Krystallin. )

Zusammensetzung : Cyq Hy N.
¢ 1411. Diese Base3) ist Ammoniak, in welchem 1 At. Was-
serstoff durch Phenyl C,q Hy ersetzt worden ist: :

p- 429; Pharm. Centralbl, 1849 p. 314; Liebig und Kopp's Jabresher. 1849
p.-369; Pisani (1854), Compt. rend. XXXIX. p. 852; Journ. fiir prakt. Chem.
'LEIV. p. 44.

1) Pisani (1884), a. 2. 0.

2) Dieser Name riibrt her von Anil, der portugiesischen Bezeichnung des Indigs,
unter dessen Zersetzongsproducten es sich findet.

3) Unverdorben (1826), Poggend. Ann. VIll. p.397; Runge, ibid. XXXI.
.68 und 343 ; XXXII. p. 331; Fritzsche, Journ. fir prakt. Chem. XX. p.
483 ; XXVIL. p. 1583 ; XXVIII. p.202; Zinin, ibid. XXVII. p. 149 ; XXXVI. p. 98;
A.W. Hofmano, Ann, der Chemie und Pharm. XLVIl. p. 31; LIl p. 8; LVIL
p. 265; LXVI. p. 129; LXVIL. p. 61 und 129; LXX, p. 129; LXXIV. p. 117;
LXXY. p. 386; Muspratt und Hofmann, ibid. Lill. p. 224; LVIL. p. 210,
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Cyq Hy
N{H
H. .

Das Anilin wurde im Jahre 1826 von: Unverdorben entdeckt und
seitdem hauptsichlich von Fritzsche, Zinin, A. W, Hofmann und
Gerhardt untersucht,

Es hildet sich bei verschiedenen Reactionen.

Bringt man phenylsaures Ammoniak in eine starke Glasrohre,
die man vor der Lampe zuschmilzt und setzt die Rshre 2—3 Wochen
lang einer hohen Temperatur aus, se bildet sich Anilin in reichlicher
Menge (Laurent und Hofinann):

Cy3He O3 4+ NH; = CygH,N |- 2 HO.
~Phenyl;;u—re. Anilin.

Das Nitrobenzol geht durch die Einwirkung von Schwefelammo-
nium (Zinin) oder von Salzsiure bei Gegenwarl von Zink (Hofmann)
in Anilin dber:

Cyoll;NO, 4+ 6 HS = CyyH,N +4HO + 6 S.

Nitrobenzol. Anilin.
Die Anthranilsiure oder Carbanilsiure spaltet sich bei der De-
stillation iu Anilin und in Kohlensdure (Fritzsche) :
CuuHyNO, = Cyg HyN 4 G, 0,

—— —— ——————

Anthranilsiure.  Anilin.

In der Rothglithhitze geben die heiden isomeren Korper Salicyl-
amid und Nitrotoluol Anilin :

Cyy B,NO, = €3 H;N 4 C, 0,.
Salicylamid. Anilin.

Der lndig, das lsatin etc. geben bei der Destillation mit Kali
gleichfalls Anilin.

Das Steinkohlentheersl enthilt das Awilin in betrichtlicher Menge
und kanu zur Darstellung dieser Base benutzt werden, Man schit-
telt das Theerdl in grossen Ballons mit concentrirter Salzsjure, nimmt
die salzsaure Schicht mit dem Heber unter dem Oele hinweg, flltrirt

Laureat, Juurn. fir prakt. Chem. XXXIl. p, 286, XXXVi, p. 13; Gerhards,
Journ. de Pborm. (3) IX. p. 404; X. p. ¥; Laurent und Gerhardt, Anon. de
Chim, et de Phys, (3) XXIV, p. 163; Ann. der Chem. und Pharm. (3) XXIV.
p. 163. .



87

sie durch grobes Papier und zerselzt die klare Flussigkeit mit Aetz-
kali oder Kalkmilch. Das sich abscheidende braune Qel ist ein Ge-
menge ven unreinem Anilin und Chinolin (Leukol); mau reclificirt
s, Joet ds Destillat in Salzsiure und scheidet von Neuem durch ein
Alkali. Ume die neutralen Oele vollstindig zu trennen, lost man die
Basen in Aether und setzt za der Flissigkeit Salasiiure oder verdiinnte
Schwefels#ture, mit welchen die Basen sich verbinden, wihrend die
seutralen Qele in dem Acther gelost bleiben. Man decantirt die saure
Losung und zersetal sie nochmals durch Aetzkali. Eundlich unter-
wirlk man das OQel der fractionirten Destillation: die zuerst ober-
gebenden Antheile sind am reichsten an Anilin, wihrend die letzteren
keine Spur von Anilin énthalten und nur aus Chinolein bestehen,
Die violette Farbung, welche das Anilin dem Chlorkalk ertheilt, ge-
stailet die Destillationsproducte schnell zu untersuchen, um wahrzu-
nehmen, wann kein Anilin mehr 0bergeht, da das Chinolin diese
Reaclion micht zeigl. Beide Basen sind brigens so verschieden
fluchtig, dass sie durch Destillation leicht getrennt werden kionen ;
fingt man das Destillat in drei Antheilen auf, so findel man, dass die
ersten Wasser, Ammoniak und Anilin, die mittleren reines Anilin,
die zuletzt dbergegangencn nur Chinolin enthalten (Ilofmann).

Ein Verfahren, nach welchem man sich schnell Anilin verschaf-
len kann, besteht darin, fein gepulverten Indigso lange in siedende
concentrirte Kalilssung einzutragen, als er sich darin mit gelber
Farbe lost, die Losung einzudampfen nud tber freiem Feuer zu de-
siilliven. Die Masse blaht sich bedentend auf und zieht Anilin aus,
das sich in der Vorlage neben ammonikalischem Wasser verdichtet.
Im goostigaten Falle liefern 500 Gramme kduflichen Indigs nicht
unehr als 100 - 110 Grainme reines Anilin (Fritzsche).

Nach Béchamp 1) ist die Darstellung des Anilins aus Nitrobenzol
mnd essigsaurem Eisenoxydul allen anderen Methoden vorzuziehen.

Nacb den Angaben von Béchamp verfuhr Drion in Gerhardt's
Labosatorium mit grossem Erfolg auf folgende Weise: Er brachte
in eine Retorte von etwa '/; Liter Capacitit 50 Gr. kiufliches Nitro:
beacol, ein gleiches Velumen schwache Essigsiure und 100 Gr.
Esenfeile. Nach cinigen Minuten fand lebbaftes Aufbrausen statt

1) Béchamp (1884), Compt rend. XXXIX. p 26; Jeurn. fiir prakt. Chem.
LXIL p. 469.
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und es verdichtete sich in dev abgekahlten Vorlage ein Product in
reichlicher Menge. Nach becndiglen Aufbrausen goss man den
Inhalt der Vorlage in die Retorte zuriick und destillirte bis zur Trock-
niss. Die Vorlage enthielt ein Gemenge von Wasser und Anilin; da
beide Flassigkeiten beinahie gleiches specifisches Gewicht haben, so
scheiden sie sich nur schwierig; der Zusatz von einigen Tropfen
Aether, der das Anilin auflost, bringt das Anilin auf die Oberflache.
Man decantirt es und trocknet es tiber Chlorcalcium. Eine einmalige
Reclification geniigt, win es vollkommen rein zu erhalten.

Der Rickstand in der Retorte enthilt noch grosse Mengen von
Anilin an Essigsiure gebunden.

Um dieses Anilin zu gewinnen, wischt man die Retorte mit
angesiuertem Wasser, dampf die filtrirte Flossigkeit zur Trockne
ab und zersetzt den Rockstand in einer steinerncn Retorte durch
Kalk.

Es ist nicht zu athersehen, dass die Darstellung des Anilins weit
besser gelingt, wenn maun kleinere Quantititen von Nitrobenzol an-
wendet, als wenn man grossere Mengen auf einmal zersetazt.

§ 1412, Das Anilin ist eine wasserhelle, leicht bewegliche, das
Licht stark brechende Fluissigkeit von 1,028 spec. Gewicht, die
schwach aromatisch riecht und scharf und brennend schmeckt.

Es ist wenig lostich in Wasser, laslich aber in allen Verhiltnis-
sen in Alkohol und Aether. An der Luft wird es gelb und verharzt
endlich, Bei — 209 wird es noch nicht fest. Es siedet bei 1820
(Hofmann ; bei 2280 Fritzsche; bei 2000 ungefihr, Zinin. Die
Dampfdichte = 3,2191). Es lost Schwefel und Phosphor und
coagulirt Eiweiss. Es bldut nicht rothes Lakinuspapier, firbt
aber Georginenpapier griln. Auf das polarisirte Licht ist es ohne
Einwirkung. '

Das Anilin lost sich in allen Suren leicht auf und verbindet sich
mit denselben.

Es zerselzt dic Eisenoxydul- und Eisenoxydsaize und scheidet
aus ihnen div Oxydhydrate ab; es fillt auch Zink- und Thonerde-
salze. Es fillt ferner Losungen von Quecksilber-, Platin- und Palla-
diumchlorid. Salpetersaures Silberoxyd und Quecksilberoxyd werden
nicht gefalit.

1) Barral, Ann. de Chim. et de Phys. (3) XX. p. 348.
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* Eine Losung der unterchlorigsauren Alkalien farbt sich mit
Avilin violettblan ; die Firbung ist aber nur vortibergehend und geht
schnell, besonders bei Gegenwart von Séuren, in schmutzigroth dher.
Eine sholiche Fiarbang ist mit Schwefelsiure und chromsauremn Kali
zu beobachten (siehe § 1414). '

Eine wissrige Chromsturelésung bewirkt in den Anilinlosungen
einen grinblau- oder scbwarzgefirbten Niederschlag, je nach der
Concentration der gefiliten Flussigkeit.

Das Anilin l8sst sich mit verddonter Salpetersiiure mischen,
ohne dass Zersetzing eintritt ; hei Anwendung von concentrirter und
rauchender Salpetersiure sber genigen einige Tropfen, um sogleich
eine dunkelblaue Fiarbung hervqrzurufen; derch die gelindeste Er-
wirmung gebt diese blane Firbung in eine gelbe tiber, und es findet
cine lebhafte Reaction statt, in deren Folge sich Krystalle von Pikrin-
siure bilden. .

Eine Losnng von iibermangansaurem Kali iber Anilin gegossen,
erstarrt in Folge der Abscheidung von Manganoxydhydrat; in der
Flossigkeit befindet sich Oxalsiture und Ammoniak.'

Lasst man Chlor auf eine salzsaure Losung von Anilin einwir-
ken, so furbt sich die Flussigkeit violett, tribt sich und scheidet eine
braune, harzihnliche Masse ab. Wird das Ganze destillirt, so gehen
Dampfe von Trichloranilin gemengt mit Trichlorphenylsdure ber,
welche beim Erkalten krystallisiren.

Ein Gemisch von Salzsiure und chlorsaurem Kali verwandelt
das Anilin in Chloranil, €4 Cl; 0, (§ 1461).

Das Brom verwandelt das Anilin in Tribromanilin und in brom-
wasserstoffsaures Anilin. .

Das Jod greift das Anilin lebhaR an unter Bildung von jodwas-
serstoflsaurem Anilin und jodwasserstoffsaurem Jodanilin.

Bringt man eine Ldsung vou salzsaurem Anilin mit salpetrig-
saurem Kali (oder mit geglohtem Salpeter) zusammen, so entwickelt
sich viel Stickstoff, wihrend sich Phenyloxydhydrat in Oeltrtpfchen
abscheidet ) :

2CyyHyN 4 2NOy =2 CyHg O3 - 2HO 4 N,.
Apilin. Phenyloxydhydrat.
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Kalium lost sich in dem Anilin unter Wasserstoffentwickelung,
wihrend das Gaeze zu einem violetten Brei erstarrt.

Ein Gemenge veu Schwefelkohlenstoff und Anilin entwickelt
nach einiger Zeit, hesonders in der Wirme, Schwefelwasserstoll und
bildet' Diphenyl-Sulfocarbamid (Sulfocarbanilid, § $19) :

2C ;N4 6§, = C,,H“N‘,S—, -+ 2 HS.
Anilin, ’ Sulfocarbanilid.

‘Phosphorchlorir giebt mit Anilin ein krystallisirtes Product.

Methyljodir greift das Anilin lebball unter Bildang von Krystallen
von Methyl-Anilin an; wit Methylbromir, Aethylbromir und Amyl-
bromiir etc. findet Zhuliche Reaction statt. Acelyl-, Benzoyl- uad
Cinnamylchlorir wirken gleichfalls auf das Anilin ein und bilden
Salzsdure und Anilide (§ 1413, wie z. B. das Acetanilid). Bei allen
diesen Reaclionen tauscht das Anilin 1 At, Wasserstoff gegen Methyl,
Aethyl, Acetyl, Benzoyl etc. aus.

Cyallg
Anilin N{H
H,

Methyl-Anilin N{C; Hj
Cyq s

Acetanilid  N{C, 1I; 04
H.

Das Cyan verbindet sich direct mit dem Anilin zu Cyananilin
($ 1436). Das Chlorcyan hildet Cyananilid (§ 1437 a) und darauf
Melanilin (§ 1438).

Das Bromcyan verhdlt sich wie das Chlercyan. Das Jodcyan
giebt Jodanilin, Blausiure und ein braubes, jodhaltiges Preduct.

Erhitzt man wasserfreies Anilin mit Uebersehwefelcyanwasser-
stoffsdure, so schmilzt das Gemenge und wird flossig. Beim Erkalten
erstarrt die Substanz zu einer Krystallmasse, die sich nicht in Was-
ser, leicht aber in Alkobol und siedendem Acther list; sie besteht
aus einen Gemenge von Schwefel und einer sehr schwierig zu rei-
nigenden eigenthimlichen Substanz 1).

Das Phenyloxydhydrat wirkt selbst bei 2500 in zugeschmolzenen

1) Laurent und Gerbardt, Amn. de Chim. et de Phys. (3) XXIV.
p. 198,
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Rohren nicht auf das Asilin ein ; der Benzoylwassersioff aber erzeugt
Benzoyl-Anilid (§ 1491):
Cl’ﬂyN + Cl‘ H,O, = cﬂﬂ H“ N + 2 “0.

Anilin.  Benzoylwas-  Benzoyl-
serstoff. Anilid.

Das Anilin wirkt giftig. Ein Kaninchen, welchem man 0,5 Gr.
Avilin mit 1,5 Gr. Wasser verdilnnt eingegeben hatte, verfiel jn
Krampfe, auf welche sehr beschwerliche Respivation, vollstindige
labmung mit Verengerung der Pupille begleitet, folgten. Auf das
Auge applicirt, bewirkte das Anilin hingegen eine Erweilerung der
Pupille. .

¢ 1413. Anilide ?) oder Phenylamide. Mit diesem Namen
bezeichnet man vermittelst des Anilins dargestellte Amide. Die
Anilide reprisentiren Ammoniake, in welchen ein oder mehrere Atome
Wasserstoff durch Phenyl ersetzt worden sind.

Man erhalt die Anilide durch die Einwirkung der Wirme auf
verschiedene Anilinsalze, sowie durch die Einwirkung von wasser-
freien Siuren oder der entsprechenden Chlorare auf Anilin.

Man uaterscheidet : ‘Anilids4uren, Anilide, Dianilide und Anile.

Die Anilidsduren entsprechen den Amidsduren. Sie enthalten
die Elemente von 1 At. Anilin und 1 Al. einer zweibasischen S#ure,
minus 2 At. Wasser. Sie sind wenig luslich in Wasser, loslicher
jedoch als die nachstehenden Verbindungen.

Die Anilide entsprechen den neutralen Amiden einbasischer
Siuren ; sie enthalten 1 At. Anilin plus 1 At. einer einbasischen Siure
mious 2 At. Wasser. .

Die Dianilide entsprechen den neutralen Amiden der zwei- .
basischen Sauren ; sie enthalten 2 At. Anilin plus 1 At. einer zwei-
basischen Sture minus 4 At. Wasser. Die Anilide und Dianilide
sind bei gesteigerter Temperatur oft flichtig; beim Erhitzen mit
festem Kali entwickeln sie Anilin ;" sie sind wenig loslich oder unlos-
lick in Wasser, 10slich aber in Alkohol.

Die Anile eptsprechen den Imiden. Sie enthalten 1 At. Anilin

1) Gerbardt (1848), Journ. de Pharm. (3) IX. p. 401; X. p. 5; Laurent
wed Gerhardt, Aon, de Chim. et de Phys, (3) XXIV. p. 163; Gottlieb, Ann.
der Chem. uad Pbarm. LXXVIL. p. 288; Gerbardt, Ano. de Chim. et de Phys,
(3) XXXVII. p. 326. .
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plus 1 At. einer zweibasischen Siure minus 4 At. Wasser. Sie sind
gewohnlich ohne Zersetzung flichtig.  Mit wissrigem Ammoniak ge-
kocht, fixiren sie 2 At. Wasser und verwandeln sich in die Ammo-
niaksalze der entsprechenden Anilidsiuren. Gegen Kali verhalten sie
sich wie die Anilide und Dianilide. Sic sind leichter luslich in
Alkohol als in Wasser.

Wir haben demnach folgende Verbindungen :

Anilide, den neu-| dnitide: ' AL Anifin o= 1 AL einbasische
len Sal Sdure — 2 HO.

tralen Salzen ent-y 2 AL Anilin 4 1 At. zweiba-

sprechend. Dianilide : sische Siure — 4 HO.

Anilide, den sau-s Anilidsiuren : 1 ‘::scl?cn 'él;ure_l_—iz A*:.Ofwelb,a-

ren Salzen ent- i :
sprechend I Anile: 1 A;isc?u:l'él;u;i_ _1 4A:i (;..wmba-

Wir kommen in dem vierten Theile auf die Constitution der
Auilide zurick.

Dic verschiedenen Anilide sind in diesem Werke bei ihren be-
treflenden Siuren bei den Amiden beschrichen worden (siehe Phenyl-
Carbamid, Diphenyl-Carbamid, Phenyl-Oxamid, Phenyl-Oxamin-
siiure etc.).

¢ 1414. Anilinsalze. Die Verbindungen des Anilins mit
den S#uren sind fast alle luslich und aus Wasser und Alkohol kry-
stallisirbar; durch die Alkalien werden sie unter Freiwerden von
Anilin zersetzt.  Sie sind meist farblos; an der Luft werden sie
jedoch roth, besonders wenn sie feucht sind und nehmen sodann
einen schwachen Geruch an. Mit unterchlorigsaurem Kalk (der
iberschissigen Kalk cnthidlt) geben sie die fur das Auilin charakte-
ristische Reaction.  Sie firben Fichtenholz und Hollundermark dun-
kelgelb ; dicse Ficbung wird durch Chlor nicht zerstort.

Folgende Reaction ist gleichfalls charakteristisch: Bringt man
eine kleine Menge eines Anilinsalzes auf einer Porcellanfliche mit
einigen Tropfen concentrirter Schwefelsiure und einem Tropfen
chromsaurer Kalildsung zousammen, so tritt nach einigen Mihuten
eine schone blaue Firbung ein, die bald nachher wieder ver-
schwindet 1),

1) Beissenbirtz (1854), Aon. der Chem. und Pbarm. LXXXVIL. p. 376;
Journ. fir prakt. Chem. LXI. p. 447.
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Salzsanres Anilin, CoH,N, CIH. 1In Wasser und Al-
kohol leicht losliche Nadeln. Unverindert sublimirbar.

Chlorplatinsaures Anilin, C;q H; N, C1H, Pt Cl,.
Orangegelbe Nadeln, die sich bilden, wenn man Losungen von salz-
saurem Anilin und Platincblorid mit einander mischt ; dirse Krystalle
sind wenig loslich in einem Gemenge von Alkohol und Aether, ginz-
lich unloslich in reinem Aether. Ihre wissrige Losung schwirzt
sich beim Erhitzen und setzt melallisches Platin ab.

Chlorquecksilbersaures Anilin. Dieses Salz ist von
verdnderlicher Zusammensetzung, je nachdem das Quecksilberchlorid
im Ueberschuss angewendet wurde oder nicht. :

a) C)gl1;N, HgCl. Zur Darstellung dieses Salzes setzt man
eine weingeistige Losung von uecksilberchlorid zu einer weingei-
stigen Anilinlosung mit der Vorsicht, dass nicht alles Anilin gefallt
werde; man bringt den Niederschlag auf ein Filter und wischt ihn
wit etwas Alkohol. Er bildet perlmutterglinzende Blitichen; er ent-
wickelt schon bei 60° Anilin (Gerhardt).

H CigH,N, 3 HgCl (?). Diese Verbindung bildet sich bei
Anwendung von uberschitssigem Quecksilber; sie setat sich aul Zu-
satz von Platinchlorid zu der Mutterlauge von der .Darstellung des
vorstehenden Salzes in Nadeln ab.  Sie wird durch Sieden mit Was-
ser gelb und entwickelt etwas Anilin (llofmann).

Chlorgoldsaures Anilin. Salzsaures Anilin giebt mit
Goldchlorid einen gelben Niederschiag, der sich schnell briunt.

Chlorpalladinigsaures Anilin. Chlorpalladium bildet
mit in Wasser zertheillem Anilin einen hellgelben, krystallinischen, in
tberschassigein Anilin loslichen Niederschlag, welcher wahrscheinlich
Cyy HyN, PdClist. Mit Jodpalladium erhslt man einen dhnlichen
Niederschlag 1).

Chlorplatinigsaures Anilin. Platinchlortr bildet mit
Avilin mehrere Verbindungen : ein violettes Salz C;q Hy N, PtCl, ein
rosenfarbenes Salz 2 C,oH; N, PtCl und ein granatrothes Salz
CyH, N, PtCl, CIH. Diese Verbindungen sind voch nicht unter-
sucht worden %), .

1) H. Miiller, Ann, der Chem. und Pharm. LXXXVI. p. 368.
2) Raewsky, Compt. rend. XXVI. p. 424.
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Bromwasserstoffsautes Anilin. Es ist, selhst durch
schnelles Erhitgen, sublimirbar.

Jodwasserstoffsaures Anilin, Cg HyN, HJ. In Was-
ser and Alkohol leicht lssliche, in Aether schwerer lusliche Nadela.

Schwefligsaares Anilin. Das Anilin absorbirt sechwellige
Siure und bildet Krystalie.

Schwefelsaures Anilin. Das neutrale Salz, 2 Gy 1IN,
Sg 0g, 2 H O krystallisirt aus siedendem Alkohol in farblosen, silber-
glinzenden Blittchen. ‘In der Kalte lost Alkohol fast nichts von dem
Salze aul. Es ist leicht loslich in Wasser, unloslich in Aether.  Die
Krystalle werden, hesonders im feuchten Zustande, an der Luft nach
und nach roth. Sie lassen sich unverandert bis auf 100° erhitzen;
bei stdrkerem Erhitzen verkohlen sie und entwickeln Anilin, darauf
schweflige Sture. ‘

Schwefelsaures Anilin-Kupferoxyd, 2 Gy Hy N,
Sg 0g, 2 Cu O entsteht als griner, krystallinischer Niederschlag, wenn
man Anilin zu einer Losung von schwefelsaurem Kupferoxyd setat;
durch siedendes Wasser wird dieses Salz zersetzt, es entwickelt sich
Anilin und es lost sich schwefelsaures Anilin, wihrend basisch schwe-
felsaures Kupferoxyd sich ahscheidet.

Salpetersaures Anilin. Es scheidet sich aus einem
Gemenge verdinnter Salpetersiure und Anilin nach einiger Zeit in
concentrisch gruppirten Nadeln aus, die man durch Pressen zwischen
Ftiesspapier vollkommen rein erhalten kann. Die Mutterlauge ist
roth gefirbt und die Wande der Schale iberziehen sich mit schonen.
blauen EfMorescenzen. Beim gelinden Erhitzen schmelzen diese
Krystalle und verwandeln sich zum Theil in einen farblosen Dampf,
der sich zu sehr feinen Krystallen condenirt.

Phosphorsaures Anilint). Man kennt zwei Verbindun-
gen der Phosphorsiure mit dem Anilin.

«) Das mewirale Sals, 2 CiaH;N, POg, 3 HO. Setzt man
iberschassiges Anilin zu einer concentrirten Ldsung voa gewshn-
licher Phosphorssure, so erstarrt das Gemenge sogleich und man
erlilt eine weisse, kryslallinische Masse, die, aus siedendem Alkohol
umkrystallisirt, fleischrothe, perlmutterglinzende, geruchiose, etwas
sauer reagirende Blittchen bildet.

1) Nicholson, Aon. der Chemie und Pharm. LIX. p, 213.



Sie ist leicht 18stich in Aether und Wasser, wenig loslich in
Akkohol.  Sie zersetzt sich schon hei 1009.

B) Das saure Salxs, Ciq 1; N, P O5, 3H O wird erhaiten, indem
man Phosphorsiure zu dem vorstechenden Salze setzt, so lange ais
Chlorbaryom dadurch noch gefdlit wird und im Wasserbade abdampft.
Nach einigen Stumden krystallisirt das Salz in schonen, seideglinzen-
den Nadeln, die man mit Aether wiiseht und sodann auf einem po-
rasen Ziegelsteine trocknet, Durch Wasser wird es in das neutrale
Salz verwandelt.

Das pyrophosphorsaure Salz, 2 C,aH,N, 2 (POs, 2 HO)
bildet schane, seideglinzende Nadeln, dem schwefelsauren Chinin
nicht unidhnlich ; es ist sehe sauer, loslich in Wasser, ganz unloslich
in Alkohol und Aether. An der Luft wird es roth,

Das metaphosphorsaure Sals, Ci3H,N, POyHO erhalt man,
indem man (iberschilssiges Anilin zu einer concentrirten Lsang von
Metaphosphorsdure setzt, oder mil dieser SHure eine l.3sung von
Anilin in Alkohol oder Aether mischt. Es entsteht so eine weisse,
gallertartige Masse, die man mit Aether wischt, um das aberschis-
sige Anilin zu entfernen. Nach dem Auspressen trocknet man sie
im leeren Raume. Das trockne Salz ist weiss und amorph; an der
Luft wird es roth ond zihe. Es rothet Lakmus, lost sich in Wasser
und ist in Alkohol und Aether vollkommen unloslich.

Fluorsilicium-Anilin. Es scheint sich durch directe
Verbindung des Fluorsiliciums und des Anilins zu bilden; 93 Th.
Anilin absorbiren 63,3 Th. Fluorsilicinmgas zu einer blassgelhen
Masse, die sich sublimiren l4sst, sich sehr wenig in siedendem Al-
kehol tast und daraus in sehr glinzenden Blattchen anschiesst. Was-
ser scheidet daraus Kieselgallerte ab.

Laurent und Delbes hetrachten es als eine Art Anilid (Flmm—
licanilid) 1).

Oxalsaures Anilin, 2C,yH,N, C,HsO4. Sittigt man
Anilin mit einer weingeistigen Losung von Oxalsiure, so bildet sich
tin Krystallbrei, den man mit Alkohol wischt und avspresst. Dieses
Salz krystallisirt aus einer warm gesattigten Losung beim Erkalten in
sternformig vereinigten, schief rhombischen Siulen, deren Losung

——— .

1) Laurent und Delbos, Ann. de Chim. et de Phys. (3) XXII. p. 101;
Journ, de Pharm. X. p. 309.
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Lakmus rothet. Es ist wasserfrei, ziemlich loslich in warmem Was-
ser, wenig loslich in Alkohol, unléslich in Aether. Die wissrige
Losung wird leicht sauer und setzt an der Luft ein hrannes Pul-
ver ab.

' Beim Erbitzen entwickelt dieses Salz Anilin, Wasser, Kohlea-
oxyd und Kohlenstiure; der Ruckstand enthilt ein Gemenge von
Diphenyl-Oxamid (Oxanilid, § 158, Bd. I., S. 320) und Phenyl-
Formiamid (Formanilid, § 136, Bd. 1., S. 274):

2 Cy3lyN, C,Hg 05 = 4 HO + Cyg Hyy Ny O,

I —— S ——————
Oxalsaures Anilin. Diphenyl-Oxamid.

= 2 “O + ("()‘ + (4"'11N + Ci‘HyNOQ

Anilin. Phenyl-l'onmamld.
Cia H; NOy = G 0g + Cyy Hy N.
Schwefelcyanwasserstoffsavres Anilin.  Sattigt

man Anilin mit wassriger Schwefelcyanwasserstoflsiure, so erhilt
man beim Abdampfen vothe Oeltropfchen, die nach und ‘nach fest
werden. Dieses Product schmilzt hei gelinder Wirme, beginnt so-
dann heftig zu sieden unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff
und Schwefelammonium und giebt endlich bei stirkerem Erhitzen
ein Gemenge von Schwelelkohlenstolf, Ammoniumsulfhydrat und
Diphenyl - Sulfocarbamid (Sulfocarbanilid, § 119), wibrend in der
Retorte eine harziihnliche Masse zuriickbleibt :

2 (CygHyN, CGHNSy) = C,s Hu Ny 82 + Cg (NH,)NS,.

I —— o ———
Schwel‘vlcyanwas*ersloll‘- Sull‘o- Schwefelcyanwasser-
saures Anilin. carbanilid. stoffsaures Ammoniak.

Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff, Schwefelammonium
und der. Harzrickstand sind secunddre Producte.

Essigsaures Anilin. Nichtkrystallisirbares Salz.
. Weinsaures Anilin. Die Weinsdure giebl mil dem Anilin
ein Salz, das aus siedendem Wasser in Nadeln krystallisirt.

Citronensaures Anilin 1), CyaHyN, C3HgOyy. Eine
weingeistige Losung von Citronensiiure mil einer entsprechenden
Menge Anlin vermischi, lrocknet im leeren Raume zu einer hraunen
dicken Masse ein. Erst nach lingerer Zeit bilden sich darin Kry-
stalle, welche endlich die ganze Masse durchziehen, die dabei efflo-

1) Pebal, Ann. der Chem. und Pharm, LXXXH, p. 94.
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rescirt. Nach dem Auspressen krystallisirt man sie aus starkem
Alkohol um und stellt die Losung tber Schwefelsiure. Das so er-
haltene Salz bestehit aus feinen, warzenformig gruppirten Nadeln, die
etwas unter 1000 schmelzen, sich sehr leicht in Alkobol und noch
Teichter in Wasser ldsen.

Erhitzt man in einem Oelbade bei 140 bis 150° krystallisirte
gepulverte Citronensiure mit einem geringen Ueberschuss von Anilin,
so lange als sich noch Wasser entwickelt, so erstarrt die Masse nach
- dem Erkalten zu einer Art rothbraunen Glases. Durch Kochen mit
Wasser theilt sich dieses Product in eine Ltsung, welche eine Anilid-
siure enthalt und ein blassgelbes Pulver, das aus drei anderen Ani-
liden besteht (vergl. § 649, Bd. 1I., S. 120). .

Bernsteinsaures Anilin. Ein Gemenge von Wasser,
Bernsteinsiure und Anilin giebt leicht bernsteinsaures Anilin, das in
blassrothen, diinnen, schiefen, rectanguliren Siulen krystallisirt.
Dieses Salz lost sich in Wasser und Alkohol.

Buttersaures Anilin. Oelartig, in Wasser wenig loslich.

Pikrinsaures Anilin. Der gelbe Niederschlag, der mit
Anilin und einer aberschissigen, weingeistigen Losung sich bildet,
lost sich in siedendem Alkohol auf und krystallisirt beim Erkalten.

Mellithsaures Anilin 1). Schattelt man wissriges Anilin
mit einer Losung von Mellithsiure, so erhdlt man eine traube Flissig-
keit, aus der sich allmilig benzo#stureadhnliche Blittchen abscheiden:
Diese Krystalle losen sich leicht in Wasser; in warinem Alkohol sind
sie gleichfalls loslich, das Salz krystallisirt aber daraus nicht. Die
Krystalle werden bei 1059 gelb und verlieren dabei Anilin. Sie
scheinen ein saures Salz, Cg Hg Og, C4gH; N zu sein.

¢ 1418. Picolin 2), isomer mit dem Anilin. Diese Base
findet sich in dem Theervl gewisser Steinkohlenarten neben Auilin,
Chinolin oder Leukol und kleinen Mengen von Pyrrol. Bei der Ab-
scheidung dieser Basen nach dem bekannten Yerfshren (Behandlung
mit Salzsiure und Destillation der Losung mit Kali und Kalk) geht

1) Karmrodt, Ann. der Chem. und Pbarm. LXXXI. p. 172.

2) Anderson (1846), Ann. der Chem. und Pharm. LX. p. 80; Journ. fiir
prakt, Chem. XL. p. 124;-XLV. p. 468; Pharm. Centralbl. 1846 p. 897;.Ber-
aelius’ Jahresber. XXVII. p. 370; Liebig und Kopp's Jabresbericht 1847—A8
p. 654; (1858) Philos. Magaz. IV. Ser. Vol. IX. p. 148 u. 214; Pbarm. Centralbl,
1838 p. 260. )

Gerhardt, Chemie. lil. 7

.
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das Picolin in Folge seiner [grossen Flichtigkeit zuerst nber, Man
muss deshalb die Producte der Destillation fractioniren und sie von
Zeit zu Zeit mit einem Tropfen Chlorkalk probiren, der die Gegen-
wart des Anilins anzeigt und mit Picolin keine Firbung giebt.

Das Knochentl, das man in den Thierkohlefabriken durch
trockne Destillalion der Knochen gewinnt, enthdlt nach Anderson
mehr Picolin als das Steinkohlentheerok.

Nach Wertheim 1) bildet sich das Picolin auch bei der Destil-
lation des Piperins mit Kali-Kalk.

Das Picolin ®) ist ein farbloses, sehr bewegliches, durchdrin-
gend riechendes Oel. Es firbt sich nicht an der Lult wie das Ani-
lin; es unterscheidet sich ferner von demselben durch sein specif.
Gewicht, das nur 0,955 bei 100 betrigt, wihrend das Anilin schwerer
ist als Wasser. Es siedet bei 133° und verdampft schon schnell bei
gewohnlicher Temperatur.

Das Picolin mischt sich mit Wasser in jedem Verhiltnisse zu
einer farblosen Flassigkeit; festes Kali und die alkalischen Salze
scheiden es daraus ab. Sie bldut rothes Lakmuspapier, verbreitet
weisse Nebel, sobald man ihr einen mit Salzsiiure befeuchteten Glas-
stab nihert und coagulirt Eiweiss picht.

Eine Losung von Chlorkalk wird durch Picolin nicht gefirbt;
Chroms#urelosung verindert die Farbe nicht und giebt nur einen
geringen gelben Niederschlag. Diese beiden Reactionen unterschei-
den das Picolin vom Anilin.

Das Picolin fallt eine Losung von Kupferchloras zum Theil und
bildet eine hellblaue Flussigkeit, aus welcher sich beim Verdampfen
prismatische Krystalle absetzen. Mit Quecksilberchlorid, Goldchio-
rid, Zinn- und Antimonchlorid giebt sie #hnliche Salze; das mit
Goldchlorid dargestellte Salz ist durch die Leichtigkeit bemerkens-
werth, mit welcher es in kleinen citronengelben Nadeln krystallisirt.
Das Picolin fallt salpetersaures Silberoxyd, Chlorbaryum, Chloratron-
tium und schwelelsaure Magnesia nicht.

Die Unwandlungen,, welche das Picolin erleidet, unterscheiden
sich von denen des Anilins. So wird es von concentrirter Salpeter-
siure in der Wirme nur sehr wenig angegriffen; die abgedampfte

1) Wertheim, Ann, der Chem. und Pharm. LXX. p. 63.
2) Das Odorin Unverdorben’s (Poggend. Annal. VIII. p. 299 u. 480) scheint
nur unreines Picolin gewesen zu sein,
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Fluseigkeit giebt rhombiscke Tafeln, aus welehen Kali unverindertes
Picolin abecheidet; die Kalilosung ist roth und giebt beim Abdam-
plea kein pikrinsaures Kali. .

Ueberschnissiges Bromwasser giebt mit Picolin einen reichli-
chen, rothlichen Niederschlag, der bis zum andern Tag sich in ein
rothliches Oel verwandelt. Dieses Product ist unloslich in Wasser
und besitzt keine basischen Eigenschaften.

Die Eiawirkung des Chlors auf das Picolin ist der auf Anilin
shnlich. Es bilden sich farblose Krystalle, wahrscheinlich des farb-
losen Salees, aber nach und nach wird die Flassigkeit dunkler und
verharzt. Mit Wasser destillirt, giebt dieses Product eine Substanz
(welche nicht Trichlorphenylsiure zu sein scheint), so wie Kohle.
Lisst man Jodithyl auf Picolin einwirken, so bildet sich Jodathyl-
Picolin,

Anderson glaubt, dass das rothe Anilin einer kleinen Menge Pi-
colin den starken, widrigen Geruch verdanke.

Pie Picolinsalze krystallisiren weniger leicht als die Anilin-
salze; sie sind leicht loslich in Wasser, einige zerfliessen sogar.
Sie losen sich auch leicht in Alkohol, selbst in der Kilte.

Man erhilt sie am besten durch Abdampfen ibrer wissrigen Lo-
saog bei 100°. Es ist nicht anzurathen, sie wie die Anilinsalze auf
die Weise derzustellen, dass man die Siure zu der Losung des Ani-
lins in Aether setzt, da eine kleine Menge Wasser binreichend ist,
um diese Salze im halbflussigen Zustande zu erhalten.

Das Picolin hat grosse Neigung, saure Salze zu bilden. Seine
Salze verandern sich aber an der Luft nicht so schnell als die ent-
sprechenden Anilinsalze; zuweilen werden sie braun, ohne die rosen-
rothe Firbung dieser letzteren anzunehmen.

Das salzsaure Picolin bildet zerfliessliche, prismatische
Krystalle, die nicht in der Warme sublimirt werden konnen.

Das chlorplatinsaure Picolin enthilt CiqH; N, HCI,
PtCly. Setzt man Picolin zu Platinchlorid, das uberschussige Salz-
slure enthilt, so scheiden sich beim Abdampfen der verdannten Lo-
sapg ziemlich lange orangegelhe Nadeln ab, die man umzukrystalli-
siren hat, um sie vollkommen frei von beigemengtem Picolin zu
baben. Diese Platinverbindung ist leiehter loslich in Wasser als die
entsprechende Anilinverbindung ; sie braucht etwa 4 Th. siedendes
Wasser.

7 L ]
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Das chlorquecksilbersaure Picolin enthslt Ciq HyN,
-2 HgCl. . Mischt man Picolin mit einer concentrirten Losung von
Quecksilberchlorid, so entsteht sogleich ein weisser flockiger Nieder-
schlag; ist die Losung verdunnt, so bilden sich erst spiter seiden-
glinzende Nadeln von der angegebenen Zusammensetzung. Dieses
Salz ist ziemlich loslich in kaltem Wasser, leichter loslich in heissem,
Es lost sich auch in siedendem Alkohol und scheidet sich beim Er-
kalten in Krystallen ab. Durch siedendes Wasser werden sie mit
der Zeit zersetzt. )
Das zweifachschwefelsaure Picolin, Gyg HyN, Sg 0,
2 H O bildet farblose, leicht zerfliessliche, in Aether unlosliche, iu
Alkohol leicht lusliche Tafeln.
Das salpetersaure Salz erscheint als eine weisse krystalli-
nische Substanz.
Das oexalsaure Salz setzt sich in kurzen, strahligen, in
Wasser und Alkohol leicht l#slichen Prismen ab.
¢ 1415a. Aethyl-Picolint), C;g H s N=C;q Hg(C, Hs) N.
Behandelt man Picolin mit Aethyljodar, so erbalt man
Jodithyl - Picolin, CiqHyy N, HJ, das sich krystallinisch aus-
scheidet ; man wischt es mit einer Mischung von Aether uhd Alkohol,
und lost es in dem siedenden Gemische, aus welchem es sich in sil-
berglanzenden Blittchen abscheidet. Es ist leicht luslich in Wasser
und heissem Alkohol. In Aether ist es weniger lGslich. Es schmilzt
unter dem Siedepunkte des Wassers. Durch Zersetzen des Jodurs
mit Kalilauge erhilt man das
Aethyl-Picolinoxyd, CigH,y N O in farbloser Losung, die stark
alkalisch reagirt. Sie fillt Thonerde und lost dieselbe bei hinreichen-
dem Ueberschusse wieder auf. Aus Quecksilberchlorid fallt sie
Oxyd und verh#lt sich auch zu anderen Metalllssungen im Aligemei-
nen wie Kali. Beim Sieden zersetzt sie die Base und die Losung
wird dunkelroth. Trocknet man die Losung im Vacuo ein, -so hinter-
bleibt ein gummiartiger Rackstand, der metallisch grin schimmert
und sich in Wasser mit blutrother Farbe lost.
Chlorplatinsaures Aethyl-Picolin, Ciq Hyy N, HCI, PtCly er-
scheint in sehr schonen tafelformigen Krystallen.
Chlorgoldsaures Aethyl-Picolin, Cyq Hyy N, HCI, AuCl, bildet

1) Anderson (1855), a. a. 0.
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sehr schone platte Prismen von goldgelber Farbe, lost sich unverin-
dert in heissem Wasser und ist in kaltem nur spirlich loslich.

GechlorteDerivate des Anilins.

§¢ 1416. Durch directe Einwirkung des Chlors auf das Anilin
erhélt man nur dreifach gechlortes Anilin. Das einfach und zweifach
gechlorte Anilin bilden sich durch die Einwirkung von Aetzkali auf
Chlorisatin eben so, wie gewohnliches Anilin aus dem gewohnlichen
Isatin sich bildet.

Die gechlorten Aniline sind:

Chloranilin CigHeCl N = N{ H
H,
Cyq Hy Clg
H
H,
Cya My Cly
H

Bichloranilin Cyg HyClyN = N

Trichloranilin C;u Hy Cl; N = N;
H.

Die basischen Eigenschafien der gechlorten Aniline treten um
so mehr zurtck, je mehr sie Chlor enthalten. Das Trichloranilin be-
sitat keine basischen Eigenschaften mehr. i

§¢ 1417. Chloranilin1), Cyy Hg CIN. Destillirt man ein Ge-
menge von einer Losung von Chlorisatin in Kalilauge mit Kalistiick-
chen, so geht ein Oel tber, das in der Vorlage zu einer weissen
krystallinischen Masse erstarrt. Dies ist das Chloranilin. Verfihrt
man sorgfiltig, so geht kein Ammoniak tiber. Die letzten Antheile
entwickeln jedoch Ammoniak und es destillirt sodann nur Anilin
ther, wihrend man zugleich eine feste blaue Substanz erhilt. So-
bald diese secundire Zersetzung eintritt, muss man die Destillation
uaterbrechen. '

Man wischt die Krystalle auf einem Filter mit snedendem Was-
ser, um alles Ammoniak zu entfernen, und lost sie dann in sieden-
dem Alkohol, aus welchem sie sich beim Erkalten in Gestalt regularer
Octagder ausscheiden.

Die Chloranilinkrystalle sind oft ziemlich gross: sie verindern
tich nicht an der Luft und losen sich leicht in Aether, Holzgeist,

1) Hofmann (184%), Aun. der Chem. und Pharm. LIIL p. 1.
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fetten und flachtigen Oelen. Wasser 10st sie nur sehr wenig. Thr
Geruch ist weinig und angenehm, dem reinen Auilin #hnlich; ibr
Geschmack ist dtzend und scharf. Sie schmelzen bei etwa 60° und
erstarren beim Erkalten zu einer strahligen Masse.

Dieses Alkali ist sebr flachtig. Seine weingeistige Losung kann
nicht ohne Verlust an Base abgedampft werden; ehen so geht sie bei
der Destillation mit den Wasserdmplen tber. Fur sich destillirt,
zersetzt sie sich zum Theil, wobei sioh eine kleine Menge eines
blauen Korpers bildet.

Das Chloranilin ist schwerer als Wasser; seine L#sung verin-
dert Curcuma- und rothes Lakmuspapier nicht, sie grunt aber Geor-
ginenpapier.

Es lost sich leicht in den Siuren und bildet mit denselben genau
bestimmte Salze. Im festen Zustande mit Salmiak erhitzt, entwickelt
sich daraus das Ammoniak.

Bringt man Chloranilinkrystalle in ein Gemisch von Salzskure
und chlersaurem Kali, so furbt sich die Flussigkeit vielett, trabt und
briunt sieh; dabei bildet sich Chloranil C,4Cl, O in gelben Blitt-
chen. Lisst man die Reaction unvollendet, so erhilt man gechlorte
Phenylsuren.

Brom verwandelt das Chlorenilin in Bibrome-Chloranilin.

Siedende Salpetersiure greift das Chloranilin lebhat an und
giebt je nach den Umstinden eine harsige Substanz oder goldgeibe,
der Pikrinsjure dhnliche Nadeln, deren Zusammensetzung noch nicht
bekannt ist,

Die Chloranilinkrystalle verharzen sich, wenn man sie mit
Chromsture zusammenbringt; ist die Chromsture trocken, so kaan
die Reaction bis sur Entzindung der Substanz gehen.

. Leitet man Chloranilin #ber schwach rothgluhenden Kaltk, so
verwandelt es sich in Anilin. Zugleich bildet sich Ammonisk and
der Rackstand enthtlt Chlorcalcium, se wie reichliche Kohle.

¢ 1418. Chloranilinsalze, Alle Chloranilinsalse reagiren
sauer,
Die Leichtigkeit, mit welcher das Chloranilin krystallisirt, findet
sich auch fast bei allen seinen Salzen wieder. Die meisten derselben
scheiden sich als Krystallbrei aus, wenn man eine alkoholische Lo~
sung der Base mit den Siuren mischt; man reinigt sie durch Um-
krystallisiren aus Wasser und Alkohol. Mit Ausaahme des Platin-
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und Palladiumsalzes sind sammtliche Salze farblos; ein Siuréitber-
schuss ertheilt ihnen eine violette Firbung.

Eben so wie Anilin, férbt auch eine Lusung von Chloranilin in
den Sturen Tannenholz und Hollundermark intensiv gelb, mit Chlor-
kalk giebt sie dagegen keine Farbung; sie wird auch durch wissrige
Chroms#urelosung weder schwarz, noch griinlich blau gefirbt.

Eisenchlorid wird durch Chloranilin nicht gefirbt, die Flussig-
. keit wird aber in Folge theilweiser Reduction griin; beim Erhitzen
scheidet sich ein dunkelviolettes, in Alkohol ldsliches Product ab.
Losungen der Eisenoxydulsalze, der schwefelsauren Thonerde und
des schwefelsauren Zinkoxydes werden dadurch nicht gefillt. Das
Chlor schwicht demnach die basischen Eigenschaften des Systems
Anilin.

Schwefelsaures Kupferoxyd wird durch die wissrige Losung des
Chloraniling gleichfalls nicht gefullt; bringt man aber einen Chlor-
anilinkrystall in die siedende Losung des Kupfersalzes, so entfirbt
sie sich nach und nach und scheidet eine bronzefarbene Krystall-
masse ab, die sich in siedendem Alkohol 198t und aus dieser Flussig-
keit in Blattchen krystallisirt. Wahrscheinlich bestehen sie aus einer
Verbindung von schwefelsaurem Kupferoxyd und Chloranilin.

Aebnliche Doppelverbindungen werden aus den Losungen des
Chlorquecksilbers, Chlorgoldes und Chlorplatins durch eine wissrige
Chloranilinlosung gefalit.

Aetzonde und kohlensaure Alkalien scheiden das Chloranilin aus
der Losung seiner Salze in Gestalt eines krystallinischen Niederschla-
ges; Ammoniak verhait sich ebenso.

Salasaures Chloranilin, Cyq Hg CIN, C1H setzt sich beim
Erkalten einer siedend gesittigten Losung von Chloranilin in Salz-
sdure in grossen Krystallen ab, die bei vorsichtigerp Erhitzen, eben
s0 wie der Salmiak, nnverindert sublimirt werden konnen. Die Kry-
stalle gehoren dem monoklinotdrischen Systeme an und sind mit
dem salzsauren Bromanilin isomorph (a0 Py : a0 Py = 127048").

Das chlorplatinsaure Chloranilin bildet gelbe Blatt-
chen; am Lichte veridndert es sich nach und nach. °

Das salpetersaure Chloranilin erscheint in schonen
grossen Krystallblattchen, die sich leicht in Wasser und Alkohol lo-

sen und beim Erwirmen zu einer dunklen Masse schmelzen, die sich
in Alkohol mit echn vieletter Farbe auflost.
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Das neutrale schwefelsaure Chloranilin, 2C,gH,
CIN, S;04, 2H O erscheint als Krystallbrei, wenn man einige Tropfen
Schwefelsdure zu einer weingeistigen Ldsung- von Chloranilin setat.
Aus siedendem Wasser krystallisirt, bildet dieses Salz verworrene
violettweisse Blitter. Sie sind nicht unzersetzt flichtig.

Das zweifach oxalsaure Chloranilin, Cy Hg CIN,
C40g, 2 HO 4 2Aq. erhilt man durch Auflidsen von Chloranilin in
einer warmen wissrigen Aufldsung von Oxalstiure; das Salz setzt sich
beim Erkalten ab und erscheint nach dem Umkrystallisiren in langen,
salpeterdhnlichen Nadeln. Es ist wenig laslich in kaltem Wasser und
Alkohol; seine Ldsung firbt sich an der Luft und setzt nach und
nach ein rothes Pulver ab.

Das neutrale oxalsaure Salz ist nicht dargestellt worden.

¢ 1418a. Bichloranilin!), CigH;ClyN. Die linglichen
Prismen, die man bei der Destillation von Bichlorisatin mit Kali er-
hilt, scheinen Bichloranilin zu sein.

§1419. Trichloranilin3) oder Chlorindatmit, Cyg H, Cly N.
Es bildet sich stets durch directe Einwirkung des Chlors auf Aailin
oder Chloranilin.

Destillirt man das robe Product der Einwirkung des Chlors
auf Anilin oder Chloranilin, ein Product, das aus einem Gemenge
von Trichloranilin mit Trichlerphenylsiure besteht, mit Kali, so
bleibt letztere mit Kali verbunden zurick, wihrend das Trichlorani-
lin mit den Wasserddmpfen tbergeht und sich in der Vorlage in lan-
gen Nadelu absetzt. Da diese Substanz sehr fluchtig ist, so muss die
Vorlage sorgfiltig abgekiuhlt werden. Das Trichloranilin ist in Was-
ser nur wenig loslich, leicht laslich aber in Alkohol und Aether. Es
besitzt keine basischen Eigenschaften.

Gt;bromte Derivate des Anilins.,

§ 1420. Sie besitzen die nimlichen Eigenschaften wie die ge-
chlorten Derivate und werden auf dieselbe Weise erhalten.
Bromanilin3), C;q HgBrN. Destillirt man Bromisatin mit

1) Hofmanr (1845), Ann. der Chem. und Pbarm. LIIJ. p. 1.
2) Erdmann, Journ. fir prakt. Chem. XIX. p. 331; XXV. p, 472; Hof-

. manan, Ann, der Chem. und Pharm. LIII, p. 38,

3) Hofmann (1848), Ann, der Chem. und Pharm. LIIL. p, 43,
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Kalihydrat, so erhilt man Bromanilin in farblosen reguliren Octag-
dern, deren physikalische Aehnlichkeit mit dem Chloranilin eben so
gross ist, als die zwischen dem Kochsalz und dem Bromkalium.

Das Bromanilin schmilzt bei 500 zu einem violetten Oele, wel-
ches bei 46° von Neuem fest wird. Es besitzt tbrigens den Geruch,
Geschmack und die anderen Eigenschaften der entsprechenden ge-
chlorten Base. .

Sie lost sich in den Siuren und geht mit ihnen constante Ver-
bindungen ein.

Bromanilinsalze. Sie firben eben so wie die Anilin- und
Chbloranilinsalze Tannenholz gelb. Die wissrige Losung des Brom-
anilins pimmt mit Chlorkalklésung zusamwengebracht, eine weit
schwiichere violette Firbung an, als dies bei Anwendung von Anilin-
salzen der Fall ist; die Bromanilinsalze nehmen mit Chlorkalk eine
braunliche Firbung an.

Das salzsaure Salz, CigHgBrN, HCI erbalt man durch
Aufissen von Bromanilin in siedender Salzsiure in Form einer fasri-
gen, perimutterglinzenden Masse. Durch freiwillige Verdunstung der
wissrigen Losung erhilt man grosse Krystalle, die dem monoklinos-
drischen Systeme angehorent). Beobachtete' Form OP (P oo ).
® B. o Pg; OP vorherrschend, wodurch die Krystalle das Ansehen
von Tafeln annehmen; oo P sehr untergeordnet. Neigung der Fla-
chen [P oo} : [P oo} = 80027/; oo Py : o0 Py = 128935/; a0 Py :
OP = T4%’. Verhiltnies der Axen, Orthodiagonale a : Klinodia-
gonale b : Hauptaxe ¢ = 0,989 : 1 : 0,843. Axenwinkel b und ¢
= 720 20", '

Das chlorplatinsaure Salz, C;q Hy BrN, HCI, PtCl, bil-
det sich beim Mischen des salzsauren Salzes mit Platinchlorid; es
&hnelt vollkommen der entsprechenden Chloranilinverbindung.

Das neutrale oxalsaure Salz, 2C;3HyBrN, C, 04, 2HO
erhélt man als krystallinischen Niederschlag, wenn man eine wein-
geistige Losung von Bromanilin mit einer wissrigen Lusung von Oxal-
sdure falit. Es ist wenig loslich in Wasser und Alkobol, unlgslich in
Aether.

¢ 1421. Bibromanilin®), C;qHyBryN. Destillirt man Bi-

1) Miller, Aon. der Chem. und Pharm. LIil. p. 45.
D Hofmann (1848), a. s. 0.
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bromisatin mit Kalihydrat, so geht ein Qel tiber, das beim Erkalten
erstarrt, und aus Bichromanilin besteht. Es krystallisirt aus Alkohol
in oft grossen, rhombischen Prismen.

Diese Base ist wenig lsslich in siedendem Wasser. Sie schmilzt
zwischen 50 und 909 zu einem dunklen Oele, das nach dem Erkal-
ten lange Zeit flassig bleibt und durch Schotteln sogleich erstarrt.
Die Losung des Bibromanilins in S#uren farbt Tannenholz gelb.

Die basischen Eigenschaften des Bibromanilin§ sind noch weni-
ger hervortretend als die des Bromanilins; das Bibromanilin lost
sich @ibrigens in S4uren und wird aus dieser Losung durch Alkalien
gehillt.

Die Bibromanilinsalze sind krystallisirbar, jedoch sehr
unbestiindig. Eine siedende Losung von Bibromanilin in Salzsdure
setzt beim Erkalten palmenzweigihnliche Krystalle des salssawren
Salzes, Cig Hy Brg N, HCI ab.

Diese Verbindung zersetzt sich aber schon beim Aufldsen in
warmem Wasser, wobei das Bibromanilin auf der Oberfitiche sich in
Startigen farblosen Tropfen abscheidet. Dieselbe Zersetzung findet
aach statt, wenn man die Base in einem grossen Ueberschuss vom
Salzsiure auflost und die Flassigkeit aber Kalk unter einer Glocke
stehen l4sst; man erhalt sodann Krystalle, die fast nur aus reinem
Bibromanilin bestehen.

Die Losung des Bibromanilins in Salzs%ure giebt mit Platin-
chlorid einen orangegelben, krystallinischen Niederschlag des chlor-
platinsauren Salzes.

§$ 1422, Tribromanilin?), C;gH,BryN. Setzt man Brom-
wasser tu der wissrigen Lusung eines Anilin- oder Bromanilinsalzes,
so trobt sich die Flussigkeit und scheidet Krystalle von Tribromanilin
ab. Man reinigt sie durch Destilliren und Umkrystallisiren des Pro-
ductes aus siedendem Alkohol. Es bilden sich glanzende, farblose,
in Wasser unlosliche, in kaltem Alkoho! wenig losliche, in siedendem
Alkohol und in Aether leicht Iosliche Nadeln, die durch Kali nicht
zersetzt werden. Durch Schwefelsdure und Salpetersiure werden
sie erst in der Siedehitze zersetzt. Sie hahen keinen basischen
Charakter. '

1) Fritasche (1842), Journ. fdr prakt. Chem. XAVill. p. 9204 ; Hofmann,
Aon, der Chem. und Pharm, LIII. p. 80,
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$1423. Bibromo-Chleranilin?), C;uH,Ci1BryN. Be-
netzt man Chloranilinkrystalle mit Brom, so findet lebhafte Einwir-
kang statt und das Product nimmt eine violette Férbung an. Man
fibrt fort, Brom hinzuzusetzen, bis die im Schmelzen erhaltene Sub-
stanz nicht mebr angegriffen wird. Man wascht dss Product mit
Wasser and krystaflisirt es aus Alkohol um.

Man erhilt so das Bibromo-Chloranilin in farblosen oder roth-
lichgefarbten Prismen, die sich nicht in Wasser, leicht in Alkohol
und Aether lusen. Sie schmelzen in siedendem Wasser zu einem
bramen Oel, welches sich mit den Wasserd#mpfen leicht verfiachtigt
und sich in der Vorlage zu glinzenden Nadeln verdichtet.

Das Bibromo-Chloranilin besitzt nicht die Eigenschaften einer
Base. Es lost sich in siedender Salzs#ure, der grusste Theil scheidet
sich aber beim Erkalten unveriindert ab.

Concentrirte Schwefelsiure lost es auf und farbt sich dabei vio-
fett; die Losung wird durch Wasser gefulit,

Durch Balzsdure wird es zersetzt.

Es wird weder von Kali noch von Ammonisk angegriffen.

Es verbindet sich weder mit Platinchlorid, noch Quecksilber-
chlorid.

Gejodete Derivate des Amilins.

§ 1424. Jodanilin®), C,qBgJN. Zur Darstellung dieser
Base setzt man nach und nach zu wasserfreiem Anilin 11/, Gewichts-
theil Jod und behandelt das krystallinische Product mit verdunnter
Salzsgure.  Es bildet sich auf diese Weise wenig losliches salzsaures
Jodanilin, wahrend das salzsaure Anilin aufgelsst bleibt. (Es ist die
Anwendung concentrirter Salzs¥ure zu vermeiden, um letztere Ver-
bindung nicht zu fillen.) Man wischt das salzsaure Jodanilin wie-
derholt mit Salzsjure und lust es darauf in siedendem Wasser; aus
diesem setzen sich beim Erkalten rubinrothe Krystalle ab, die man
darch Thierkohle entfuirbt. Das salzsaure Jodanilin bildet sodann
schne perlmutterglanzende, der Benzoesure ahnliche Tafeln. Am-
moniak scheidet aus der Losung dieses Salzes einen vollkommen
weissen krystallinischen Niederschlag ab, der aber noch nicht ganz

1) Hofmann (1848), Ann. der Chemie und Pharm. LIII. p. 38
2) Hofmann (1848), Ann. der Chem. und Pharm. LXVIL. p. 64,
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rein ist. Man lost ihn in Alkohol, um dadurch eine kleine Menge
eines unldslichen Korpers abzuscheiden und filll die Lasung mit
Wasser. Beim Abdampfen der Losung im Wasserbade bilden sich
- gelbe Oeltropfchen, die beim Erkalten schnell erstarren.

Das Jodanilin #hnelt in vieler Hinsicht dem Anilin und noch
mehr dem Chloranilin oder Bromanilin; man findet denselben weini-
gen Geruch, denselben scharfen Geschmack, dieselbe Loslichkeit in
Alkohol, Aether, Holzgeist, Acetgn, Schwefelkoblenstoff, flichtigen
und fetten Oelen. Es ist nur sehr wenig loslich in Wasser; seine
Losungen wirken nicht auf Pflanzenfarben. Es ist schwerer als
Wasser. ‘

Es schmilzt bei 60° und bleibt einige Zeit nach dem Schmelzen
flassig; Berttbrung mit einem Glasstab reicht aber hin, um plotz-
liches Erstarren zu bhewirken. Es-'ist unzersetzt flichtig; mit den
Wasserdimpfen gebt es leicht aber. :

Es firbt Fichtenholz und Hollundermark intensiv gelb; mit
Chlorkalk aber erzeugt es nicht die purpurviolette Reaction, welche
das Anilin charakterisirt. '

Es ist ziemlich unbestindig; an der Luft 0berzieht es sich
schnell mit einer braunen, glinzenden Schicht und wird endlich ganz
schwarz.

Kalium zersetzt es bei gelindem Erwirmen mit grosser Heflig-
keit; es bildet sich dabei Jodkalium und Cyankalium. Kali wirkt
selbst in der Siedebitze weder in wissriger, noch weingeistiger Lo-
sung ein. :

Das Chlor bildet dieselben Producte wie mit dem Anilin; man
erhilt Tribromanilin und Bromjod.

Ein Gemenge von chlorsaurem Kali und Salzsiure giebt, eben
so wie mit Anilin, Chloranil (funffach gechlortes Chinon) und Tri-
chlorphenylsiure.

Beim Erhitzen mit concentrirter Salpetersiure wird dasJodanilin
heftig angegriffen : es entwickeln sich Jodd4mpfe und aus der abge-
kuhlten Flussigkeit setzen sich Krystalle von Trinitrophenylssure
(Pikrins4ure) ab.

Das Jodanilin geht wieder in Anilin iber, wenn man seine
wissrige Losung mit Kaliumamalgam behandelt, oder wenn man me-
tallisches Zink auf eine schwach angesiuerte Losung von schwefel-
saurem Jodanilin einwirken lasst.
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§ 1425, Die Jodanilinsalze krystallisiren mit derselben
Leichtigkeit wie die Anilinsalze; sie sind jedoch weuaiger leicht los-
lich. Eine wissrige Anilinlssung scheidet aus diesen Salzen Jod-
apilin ab. Das Jodanilin fallt nur Thonerdesalze; Eisenoxyd- und
Zinkoxydsalze werden durch dasselbe nicht gefallt. Mit schwelel-
saurem Kupferoxyd entsteht ein gelber Niederschlag.

Das salzsaure Salz, CigHgJN, CIH ist wenig loslich in kal-
tem Wasser; seine wissrige Losung wird durch concentrirte Salz-
siure fast vollstandig gefallt. Es krystallisirt aus siedendem Was-
ser in breiten, dannen Tafeln oder Schuppen, die sich in Alkohol,
nicht aber in Aether losen.

Das chlorplatinsaure Sals, CiqHgIN, HCl, PtCly erscheint
beim Mischen des salzsauren Salzes mit Platinchlorid als orange-
gelber, krystallinischer Niederschlag.

Goldchlorid giebt mit salzsaurem Jodanilin einen scharlach-
rothen Niederschlag, der sich schnell zersetzt. -

Das bromwasserstoffsaure Salz #hnelt vollstindig dem salz-
sauren Salze.

Das jodwasserstoffsaure Salz bildet eine strahlige Masse, die
weit loslicher ist als die vorstehenden Verbindungen ; es zersetzt sich
sebr Jeicht.

Das schwefelsaure Salz, 2 Cio HgIN, Sq0q, 2 HO krystalli- -

sirt in glinzenden Blitichen. Die wissrige Losung dieses Salzes
scheint in der Siedehitze zersetzt zu werden; bei dem Versuch, es
umzukrystallisiren, bleibt wenigstens stets ein Theil ungelost
turiick.

Das salpetersaure Salz krystallisirt aus Wasser in schouen,
baarformigen Nadeln von 3—A Centimeter Linge. Es ist, beson-
ders in siedendein Wasser, weil leichter loslich, als die vorstehenden
Salze. Es ist auch sebr leicht loslich in Alkohol und Aether. Seine
Lasung wird durch salpetersaures Silberoxyd nicht gefilit.

Das oxalsaure Salz, 2 CyaHgJN, C, 04, 2 HO krystallisirt in
whonen, langen, abgeplatteten Nadeln, die sich wenig in Wasser
und Alkohol, nicht in Aether losen.
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Nitroderivate des Anilins.

§ 1426. Nitranilin?!) (von Arppe Parenitranilin %) genaont),
CiaHa (NO)N. Man sittigt die weingeistige Luosung des Binitro-
benzols mit Ammoniakgas, leitet durch die blutrothe Flassigkeit
Schwefelwasserstoffgas, bis mach dem Sittigen damit nur noch sehr
wenig Schwefel anschiesst, dampft mit Salzsiiure ab, waobei sich noch
Schwefel mit unzersetztem Binitrobenzol abscheidet, fillt aus dem
Filtrat durch Kali ein braunes, klebendes Harz, befreit dieses durch
Waschen mit kaltem Wasser von Kali, lost es in kochendem Wasser,
filtrirt die pomeranzengelbe Ldsung von etwas ungelsst zurickblei-
bendem brauneas Harze ab und reinigt die beim Erkalten anschiessen-
den Krystalle durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser.

Es krystallisirt in schtnen, gelben, stark glinzenden, abgeplat-
teten, langen, nadelformigen Krystallen.

Es schmilzt bei 1089 (Arppe, bei 110° Muspratt und Hefmann)
und siedet hei 28540, Es verfliegt schon bei seinem Schmelzpunkte
und bildet ein Sublimat von gelben, glinzenden Blitichen. Mikro-
metrisch untersucht, crscheinen dieselben als rhombische Tafelo von
51 und 129°, an welchen der eine spitze Winkel entweder gerade
abgeschnitten, oder zweiflichig zugespitzt ist, wogegen die beiden
stumpfen Winkel bald schief abgestumpRt, bald unverindert vorkom-
men. OR vereinigen sich ditse Individuen mit einem tief einsprin-
genden Winkel, welche Zwillingsbildung auch durch die in zwei
Richtungen gehende federdhnliche Streifung der Lamellen angedeu-
tet wird.

Auch die aus Lésungsmitteln abgeschiedenen Krystalle zeichnen
sich durch denselben Mangel an symmetrischer Bildung aus. Die

1) Muspratt-und Hofmann (1846), Ann. der Chemie und Pharm, LVIl.
p. 201 ; Arppe (1854), Ann. der Chem, und Pharm. -XC. p. 189; XClI. p. 387;
Journ. fiir prakt. Chem. LXIIi. p. 86.

2) Arppe sagt Ann. def Chem. und Pharm. XCIil. p. 382: ,,Da der von
mir beschriehene Korper, weloben ich Nitremilin genannt babe, wesentlich ver-
schieden ist von der unter demselben Namen ven Muspratt und Hofmann be-
schriehenen organischen Basis, so schlage ich fiir diesen letzteren Kdrper den Nameon
Paranitranilin vor, da dessen Bildung im Grunde auf der Reduction des Nitrobenzols
zu Anilin berubt, wogegen der von mir dargestelite Kdrper, als aus einer schon
existirenden Anilinverbindung entstehend, mit grésserem Rechte die Benennung
Nitranilin in Anspruch nehmen mdchte, ¢ w.
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avs der wiissrigen Losung abgeschiedenen Blittchen sind ntimlich s
dem einen Ende gerade abgestumpft, an dem anderen durch awei
Fliches, welche unter 98° gegen einander und 131° gegen die an-
grenzenden Flichen geneigt sind, zugespitat.

Aus Alkohol erhslt man beim freiwilligen Verdunsten theils
kleine, keilfsrmige, vierseitige Blitichen, an welchen zwei Seiten
wieder 98° mit einander machen, theils etwas grossere Krystalle mit
einspringendem stumpfen Winkel.

Das Nitranilin ist in Wasser schwer loslich; es braucht nimlich
bei 18,5° 600 Th.; in siedendem Wasser lost es sich dagegen viel
leichter, eben so in Alkohol und Aether.

Bei gewdhnlicher Tempetatur ist es fast geruchlos, beim gelin-
den Erwarmen aber entwickell es einen aromatischen Geruch, der
dem des Anilins nur entfernt nabekommt. Sein Geschmack ist siiss
ued brennend.

Eben so wie das Anilin firbt es Fichtenholz gelb ; es firbt auvch
die Haut abolich wie die Pikrinsiure ; mit Chlorkalk giebt es dagegen
keine violette Farbung.

Es fillt keine Metalllosung; seine alkalischen Engenschauen
sind demnach sehr schwach. Das Auilin verdringt es aus allen
seinen Verbindungen. .

Das Niwranilin verbindet sich jedoch direct mit den S#uren zu
salzahnlichen Verbindungen. Diese Verbindungen reagiren sauer
und werden durch #tzende und kohlensaure Alkalien unter Abschei-
dung des Nitranilins in krystallinischer Form zersetzt.

Durch Brom wird es unter Erhitzung angegriffen ; es bildet sich
dabei ein brauner, harzihnlicher Korper, der, mit Alkohol zusam-
mengebracht, in gelbliche Krystalle tibergeht. Dieser Kurper ist
unloslich in Alkohol und verbindet sich weder mit Basen, noch mit
Sauren.

Feuchtes Chlorcyan verwandelt das Nitranilin in Nitrophenyl-
Carbamid (§ 119, Bd. 1., S. 220).

Das salzsaure Nitranilin, CiqHy(NO,)N, HCI bildet verlan-
gerte, rhombische Tafeln von 1200 und 60°, die sich leicht in Salz-
siure losen, von Wasser aber in der Art zersetzt werden, dass die
Base zum grossten Theil abgeschieden wird (Arppe, nach Muspratt
und Hofmann ist das salzsaure Salz in Wasser leicht lJgslich).

Das c’dﬂ’?’amwe Nitranilin enthilt C“ H. (N 0‘) N, HC',
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PtCl,. Eine wissrige Losung des salzsauren Nitranilins wird durch
Platinchlorid nicht gefallt; wendet man aber eine weingeistige Losung
an, so schligt sich ein gelbes, krystallinisches Salz nieder, welches
sich in Wasser und Alkobol so leicht Jost, dass es mit Aether ge-
waschen werden muss (Muspratt und Hofmann).

Das schwefelsaure Nitranilin bildet glinzende, mikroskopische,
aus rhombischen Tafeln bestehende Krystalle, die einen geringen
Geschmack besitzen und mit Wasser eine vollkommen farblose Auf-
losung geben.

Das salpetersaure Nitranilin ist ein in der Siure schwer los-
liches, in Wasser leicht losliches Krystallpulver (Arppe; nach Mus-
pratt und Hofmann wird das Nitranilin von der Salpetersiure heflig
zersetzt und es bildet sich eine Siure, wahrscheinlich Pikrin-
stiure). '

Das zweifach oxalsaure Nitranilin, Cy Hg(NON, C, 04,
2 HO + Aq. bildet gelbliche Krystalle; man erhilt sie, indem man
eine weingeistige Losung von Nitranilin mit einer weingeistigen Losung
von Oxals¥ure versetazt.

Das weinsaure Nitranilin bildet gelbliche, rechtwinklige Tafelo.

§ 1426a. Beta-Nitranilin (nach Arppe Nitranilin). Diese
mit dem Nitranilin isomere basische Verbindung erh3lt man nach
Arppe 1), wenn Nitrophenyl-Pyrotartrimid 2) lingere Zeit mit verdiinn-
ter kohlensaurer Natronlosung gekocht wird, wobei beim Erkalten
das @ Nitranilin in gelben Blittern sich absetzt. Die Umwandelung
wird sehr beschleunigt, wenn man der Flussigkeit etwas Aetznatron
zusetzt. Das erhaltene Priparat wird durch Umkrystallisiren ge-
reinigt.

Es schiesst beim langsamen Erkalten einer gesittigten wiissrigen
Losung in langen Nadeln an; wird die Abkihlung beschleunigt, so
erhdlt man sehr kleine tafel- oder nadelfsrmige Krystalle von 69°
und 1119, an welchen der kleinere Winkel immer so abgestumpft ist,
dass eine sechsseitige Tafel von 1110 und 1389 entsteht. Aus Al-
kohol scheiden sich dagegen neben diesen sechsseitigen auch die
rhombischen Tafeln unverindert ab; aus Aether erhilt man theils

1) Arppe (1854), Ann. der Chem. und Pharm, XC. p. 149; XCIil. p. 360;
Journ, fiir prokt.-Chem. LXIII. p. 86.
2) Ueber die Anilidverbindungen der Brenzweinsaure siehe die Supplemente.
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Tafeln, theils haarfeine Nadeln. Bei der Sublimation werden theils
Nadeln, theils unregelmissige Blitichen gewonnen.

Der Schmelzpunkt des @ Nitranilins liegt bei 1419; es verfluch-
tigt sich ungefibr bei derselben Temperatur und sublimirt sehr schon
beim vorsichtigen Erhitzen zwischen zwei Uhrglisern.

Es wird ohne Schwierigkeit von Alkohol und Aether aufgenom-
men, erfordert aber 45 Th. siedendes und 1250 Th. Wasser von
18,3°, um vollstindig aufgeltst zu werden. Obgleich in Wasser
wenig laslich, firbt es dasselbe doch gelb.

Das @ Nitranilin ist eine schwache Base, die krystallisirbare
Salze bildet, welche durch Wasser zersetzt werden. Diese Salze
sind im festen Zustande farblos, in Losung gelb.

Das salzsaure Salz, CyqHg (NO,)N, CIH. £ Nitranilin giebt
mit siedender Salzsture eine gelbe, oder falls die Siure in grossem
Ueberschusse vorhanden ist, eine farblose Auflosung, aus welcher beim
Erkalten ziemlich grosse, farblose, tafelfsrmige Krystalle anschiessen.
Das Salz wird leicht zersetzt, sowohl beim Erwidrmen, wobei es etwas
Saure verliert und gelb wird, als auch durch Wasser, wodurch die
Basis. fast vollstindig ausgefulit wird.

Das chlorplatinsaure Salz, Ci3Hg(NO,)N, HCI, PtCly und
CeHg(NO,N, HCI, 2 PtClg.  Das salzsaure Salz geht mit dem
Platinchlorid zwei Verbindungen ein.

Die erste wird erhalten, indem man concentrirte Losungen von
Platinchlorid und salzsaurem £ Nitranilin mit einander mischt, den
gebildeten gelben Niederschlag auf einen Glastrichter sammelt, die
Mutterlauge abtropfen lisst und ihn erst mit einer Auflosung von g
Nitranilin in Alkohol und zuletzt mit Aether wischt.

Sie krystallisirt aus Alkohol in haarfeinen, sternformig gruppir-
len Nadeln, die sich ohne Zersetzung bedeutend iber 1000 erhitzen
lssen ; starker erhitzt, brennen sie mit schwacher Detonation ab.

Versucht man die Verbindung mit einer Mischung von Alkohol
und Aether auszuwaschen, so wird sie zersetzt und es bleibt die
schwerloslichere zweite Verbindung zurtick. Dieses Salz wird von
den Alkalien theilweise mit rother Farbe aufgelou ein anderer Theil
bleibt als ziegelrothes Pulver zuruck.

Dieses Pulver lost sich in Wasser und Alkohol mit rother
Farbe auf.

Das schwefelsaure Sals, Cyq Hy(NO,)N, 8,04, 2HO. Aus
Gerhardt, Chemie. 111, 8
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einer Aufissung von 2 Nitranilin in verdinnter Schwefelsiure schiessen
nach gelindem Abdampfen grosse, glinzende Blitter an; kleine Kry-
stalle zeigen unter dem Mikroskope quadratische Tafeln. Das Salz
schmeckt stark sauer, wird vom Wasser zersetzt, bleibt aber an der
Luft unverindert. ‘

Das salpetersaure Sals krystallisirt in glinzenden, einige
Linien langen, rechtwinklig abgeschnittenen Tafeln und wird vom
Wasser zersetzt.

Das ozalsaure Sals krystallisirt in feinen Nadeln und Blsttern;
es ist ein saures, in Wasser schwer losliches Salz; die Lbdsung
ist gelb.

Das weinsaure Sals bildet eine gelbe Losung, aus der sich
gelbe Nadeln absetzen; es wird von Kali nicht gefillt, sondern mit
rother Farbe aufgelost.

$1427. Dinitranilin?), Dinitrophenylamin, C;oHy(NO,)sN.
Man erhilt es durch Behandeln des Dinitrophenyl-Citraconimids (Ci-
tracondinitranil, § 678, Bd. 1., S. t57) mit einer siedenden und
verdannten Losung von kohlensaurem Nalron; es entwickelt sich
dabei Kohlensiure, wihrend sich dinitrophenyl-citraconaminsaures
auflost und das Imid in ein gelbes, krystallinisches und schweres
Pulver von Dinitranilin verwandelt. Man reinigt dJasselbe durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol.

Das Dinitranilin krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten seiner
Lbsung aus einem Gemisch von Alkohol und Aether, in ziemlich stark
glinzenden, gruolichgelben, an den Seitenflichen das Licht blsulich
reflectirenden Tafeln. Es ist sehr wenig loslich in kaltem Wasser,
ziemlich luslich in siedendem Wasser und warmem Alkohol. Es ist
geruchlos.

Es schmilzt bei 1839 und verfliegt in gelben Dampfen, die sich
als gelbes Sublimat absetzen; die geschmolzene Substanz erstarrt
beim Erkalten zu einer dunkelgelben Krystallmasse. Erhitzt man sie
schnell in einer Rohre, so schwirzt sie sich und explodirt Jeicht.

Sie verbindet sich mit den S¥uren.

Schwefelammonium verwandelt sie in Nitrazophenylamin

(§-1430).

1) Gottlieb (1852), Ann, der Chem. und Pharm. LXXXV. p. 17; Pharm.
Centralbl, 1883 p, 148; Liebig und Ko pp's Jahresbericht 1852 p. 854.
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Reductionsabkommlinge der Nitroderivate des
Anilins.

§ 1428. Den beiden Nitroderivaten des Anilins entsprechen
zwei eigenthimliche Basen, das Azophenylamin und das
Nitrazophenylamin, die sich bei der Einwirkung des Schwe-
felwasserstoffes bilden :

Clgﬂg(NO")N +6 HS = Cj’HQN"‘I"A H0+6 S;

Nitranilin. Azophenylamin.
C“Hs(NO‘)’N + 6 HS = Clﬁ Hy(NO‘)Ng + 4 HO + 6 S.
R L e S ———————
Dinitranilin. Nitrazophenylamin.

6 1429. Azophenylamin!) oder Semibenzidam, C,q Hy N,.
Destillirt man eine mit Schwefelammonium gesittigte Losung von
Binitrobenzol 2), so erhilt man einen Rickstand, der viel freien
Schwefel, sowie eine harzihnliche, braungelbe, in Wasser unldsliche
Substanz entbilt. Diese Substanz ist das Azophenylamin; aus der
Losung in siedendem Alkohol oder Aether setzt es sich beim Erkalten
bei Abschluss der Luft in gelben Flocken ab, die in siedendem Was-
ser zu einer briunlichen, zihen Masse schmelzen und besonders im
feuchten Zustande an der Luft schnell grin werden; ihre Losung
wird an der Lult gleichfalls dunkler und setzt ein grinliches Pul-
ver ab. }

Das Azophenylamin bildet mit Salzsiure und Schwefelsiure
gelbe, leicht verinderliche, in Wasser, Alkohol und Aether fast un-
losliche Salze. .

¢ 1430. Nitrazophenylamin 8), CyqH;(NO,)Ng=Cyq H,
N; O,. Kocht man Dipitranilin ungefihr zwei Stunden lang mit einem
Ueberschuss von Schwefelammonium, so erleidet dasselbe eine voll-
stindige Zersetzung, und es scheidet sich aus der Flussigkeit der
neue Korper in Nadeln aus. Man stellt das salzsaure oder oxal-
sanre Salz dar, reinigt dieses durch Umkrystallisiren und fillt aus der
Losung dieser Salze die Base mittelst Ammoniak.

1) Zinin (4844), Journ, fiir prakt. Chem. XXXIII, p. 34.
2) Das Nitranilin (Paranitranilin von Arppe) ist das erste Product der Einwir-
kong des Schwefelammoniums auf das Dinitrobenzol.
3) Gottlieb (18%2), a. a. 0.
8+



116

Das Nitrazophenylamin krystallisirt aus seiner weingeistigen Lo-
sung in feinen, langen, zu Gruppen vereinigten Nadeln, welche in
der Flassigkeit dunkelroth, trocken lichtroth erscheinen und deren
breitere Flachen einen goldgelben Schimmer zeigen. Aus gesittigteren
Losungen seiner Salze mit Ammoniak gefallt, erscheint das Nitrazo-
phenylamin als ziegelrothes mattes Pulver; verdinnte Losungen
scheiden unter diesen Umslidnden rothgelbe glinzende Schappchen
ab. Auch in Wasser und Aether lost es sich ziemlich leicht. Aus
ersterem krystallisirt es in deutlichen Nadeln, bei denen man an ei-
nigen Flachen auch einen blauen Reflex wahrnimmt. Alle concentrir-
teren Losungen sind duukelroth gefarbt, In hoherer Temperatur
schmilzt es und verflachtigt sich, wie es scheint, grosstentheils un-
verdndert, an den Gefisswinden einen feinen wolligen Krystallanflug
bildend. Rasches Erhitzen bewirkt schwache Verpuffung, unter Ruck-
lassung einer kohligen Masse.

Die Nitrasophenylaminsalze werden durch Wasser und Wein-
geist zerlegt, wobei die Base ausgeschieden wird; es ist dann noch
bei Darstellung der Salze unerldsslich, die Losung derselben mit
einem Ueberschusse von Sdure zu versehen, um die erwihnte Zer-
setzung zu vermeiden,

Das salssaure Salz, Cyq H,;(NO,)y N, HCl+42Aq. wird durch
Behandeln des rohen Nitrazophenylamins mit Salzsdure und Umkry-
stallisiren erhalten. Dabei bleibt Schwefel und ein dunkelgrauer kry-
stallisirbarer Korper zuridck, der dem Salze hartniickig anbingt und
es dunkelbraun farbt. Aus sehr concentrirten heissen, viel Siure
haltenden Losungen scheidet sich das Salz in gelbbraunen Nadelo
aus. Verdinntere Lusungen lassen deutlichere, dunkler gefirbte
Krystalle beim Erkalten fallen. Am schiosten erscheint jedoch das
Salz, wenn es aus verdunnter saurer Flussigkeit durch langsames
Verdunsten erhalten wurde, wo es 4—>5 Millimeter lange, schiefe,
oft zu grossen Drusen vereinigte Prismen bildet, die bei durchgehen-
dem Lichte hell braungrtn sind. Einige Flichen reflectiren ein eigen-
thumliches Blan. Sie enthalten Krystallwasser, welches bei 100° und
im Vacuo fortgeht. Bei lingerem Trocknen entweicht auch Salz-
saure. Die Krystalle lassen sich auch ober Schwefelsiure trocknen.

Das chlorplatinsaure Sals lisst sich nicht darstellen, da das
Platinchlorid mit salzsaurem Nitrazophenylamin zusammengebracht,
sogleich zu Metall feducirt wird.
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Das salpetersaure Salz enthilt C;y H; (NO,)Ng, NOgH. Man
befeuchtet die Krystalle der reinen Base mit Wasser und rahrt die
Masse mit verdtnnter Salpetersivre zusammen. Das Salz schillert
gelb, grun, bliulich und scheint wasserfrei zu sein; uber Schwefel-
siure veridndert es sich nicht.

Das schwefelsaure Salz, 2 CygHy; (NO,)Ng, Sq04, 2HO wird
durch Auflosen der Base in erwirmter Schwefelsiure erhalten; es
bildet grosse fettglinzende Schuppen, ist wasserfrei und scheint kei-
nen Alaun zu bilden.

Das ozalsaure Salz, 2 Ci3 H; (NO,)Ng, C, Og, 2H O krystalli-
sirt leicht. Man erhilt es in gelben Nadeln oder bei Anwendung ver-
dannter Losungen in gelbbraunen Prismen, die in gewisser Richtung
das Licht blau reflectiren. Es ist wenig loslich in kaltem Wasser und
enthdlt kein Krystallwasser. v

Das cyanplatinsaure Salz, 2[C,3 H, (NO,) Ny, CyH, CyPt) 4
5 Aq. wird erhalten, indem man Platincyanmagnesium (Bd. I.,
S. 413) in Wasser lost, die Losung zum Sieden erhitzt und sodann
salzsaures Nitrazophenylamin hinzusetzt. Letzteres lost sich unter
Bildang eines kleinen dunkelgefirbten Ruckstandes auf, und aus der
filtrirten Flassigkeit scheidet sich beim Erkalten allmilig ein Gemenge
des neuen Doppelsalzes mit feiner Base aus. Um das Salz rein zu
erhalten, muss man der Flussigkeit etwas verdiinnte Salzsiure zu-
setzen, welche die freie Base in Lusung erbdlt. Das Doppelsalz
stelit lange, breite, lamellenformige Prismen von lichtbraungelber
Farbe und lebhaftem Glanze dar; sie Jassen sich nicht ohne theil-
weise Zersetzung umkrystallisiren.

Bei 1120 verlieren sie alles Krystallwasser.

¢ 1431. Vorstehenden Verbindungen reihen sich noch einige
andere, der Klasse der Amide angehorige an, welche Nitrazophenyl-
aminsalze minus die Elemente des Wassers repriisentiren.

Die Nitrazophenyl- Oxaminsdure enthilt die Elewente des
aweifach oxalsauren Nitrazophenylamins minus 2 HO :

Cis B, (NOY Ny, C,H; 05 — 2 HO = Cyy Hy (NO,)N; 0.
S ————
Zweifach oxalsaures Nitrazophenyl-
Nitrazophenylamin. Oxaminsiure.

Die Nitrazophenyl - Oxamins4ure verliert bei 1000 2 HO und
verwandelt sich gunalich in Nitrazophenyl-Ozimid :
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Cyg H;(NO)Ng Oy — 2 HO == Cy¢ Hy (N 0,) N3 0.
e ——ET e ——

. Nitrazophenyl- - Nitrazophenyl-
Oxaminsiure. Oximid.

Lost man Nitrazophenylamin in dberschissiger Oxalsiure und
dampft die Flossigkeit im Wasserbade ab, so firbt sich der Ruck-
stand braungrin. Erbalt man denselben einige Zeit lang auf 1009,
so verwandelt er sich fast vollstindig in Nitrazophenyl-Oximid; zu-
gleich bildet sich eine kleine Menge eines secundiren Productes von
brauner Farbe, welches dem Hauptproduct hartnlickig anhingt, und
das nur durch wiederholtes Behandeln der siedenden Ltsung mit
Thierkohle entfernt werden kann.

Die kleinen kornigen, glinzenden und gelben Krystalle, die
man auf diese Weise erhalt, bilden die Nitrazophenyl - Oxaminsiure.

Das Ammoniaksals dieser Siure ist wenig loslich in kaltem
Wasser und krystallisirt aus siedendem Wasser in gelben Nadeln.

Das Barytsals, CyqHgBa(NO,)N; Og—3Aq. entsteht in Ge-
stalt eines krystallinischen Niederschlages, wenn man Chlorbaryum
und nitrazophenyloximinsaures Ammoniak mit einander mischt; der
Niederschlag ist hellpomeranzengelb und in siedendem Wasser ein
wenig loslich. Er enthilt 3 At. Wasser, die sich erst bei 160° voll-
stindig entwickeln.

Wie schon gesagt, verwandelt sich die Nitrazophenyl-Oxamin-
stiure bei 1000 .vollstandig in Imid, ohne dass dabei das Aussehen
der Substanz eine Verdnderung erleidet.

§ 1432. Die Nitrasophenyl- Citraconaminsiure und das Ni-
trazophenyl-Citraconimid sind den vorstehenden Verbindungen ana-
log zusammengesetzt ;

.Wg — 2 HO = Cgq Hyy (NO,)N; Og.

Bicitraconsaures Nitrazophenyl-
Nitrazophenylamin. Citraconaminsiure.
\Cn H;(NO,)N;, CyoHg Oy — 4 HO = CyqH,y (NO,)N; O,
Bicitraconsaures Nitrazophenyl-
Nitrazophenylamin. Citraconimid.

Lost man Nitrazophenylamin in uberschdssiger Citraconsiure
und dampft die Flussigkeit im Wasserbade ab, so erbalt man ein

:krystallinisches , in Wasaer wenig losliches Product, welechem durch

Wasser die tiberschissige Citraconsinre entzogen wird. Verddnates

.
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Ammoniak nimmt aus diesem Product eine kleine Menge von Nitra-
zopbenyl-Citraconaminsiure hinweg, welche sich aus der Losung auf
Zusatz von Salzslure in langen feinen Nadeln abscheidet.

Der Rackstand, in bheissem Alkohal gelgst, bildet beim Erkalten
feine trockene, schwefelgelbe, nadelformige Krystalle.” Dieser Kor-
per ist ziemlich loslich in Alkabol und Aether. In hoherer Tempera-
tur schmilzt er und zersetzt sich wenige Grade uber dem Schmelz-
punkt rasch, unter Entwickelung saurer Diampfe und Rucklassung
einer kobligen Masse. Die Alkalien zerlegen ihn langsam ; Ammoniak
lost ihn beim Kochen; aus der Lusung scheiden sich erst auf Zusatz
von Siure Krystalle ab, diese Krystalle scheinen wieder das Imid zu
sein und losen sich nicht wieder in kaltem Ammoniak.

Schwefelsaure Derivate des Anilins.

-81433. Sulfanilsiure!), Phenyl-Sulfaminsiure, C;o HyN,
S3 0. Man kann zu ibrer Darstellung das Gemenge von Oxanilid
und .Formanilid (§ 168; Bd. 1., S. 319) anwenden, sowie man es
durch Zersetzen des oxalsauren Anilins in der Wirme erhdlt. Man
rohet dieses Gemenge mit concentrirter Schwefelsiure zu einem
dicken Brei an und erhitzt ibn in einem Ballon bei missigem Feuer,
so lange als noch Aufbrausen stattfindet. Der Ruickstand schwirat
sich nicht, wenn man sorgfiltig verfihrt, und es entwickelt sich ein
Gemenge von Kohlenoxyd und Kohlensiure. Nachdem das Aufbrau-
sen aufgeliort hat, giesst man die Flissigkeit in eine flache Schale
und lasst dieselbe an feuchter Luft stehen; so erstarrt sie zu einem
Krystallbrei von Sulfanilsjure. Man verdinnt iho in kaltem Wasser,
wischt die Krystalle und lost sie in siedendem Wasser, aus welchem
sie sich beim Erkalten in einer Gestalt absetzen. Bei dieser Reaction
kapn man zwei Phasen annehmen : in der ersten Phase verdiinnt die
Schwefelsiure die Oxalsiure, in der zweiten zersetzt die tberschis-
sige Schwefelsdure die frei gewordene Oxalsiure. 1 At. Oxanilid
ond 2 At. concentrirte Schwelfelsiure sind 4quivalent 1 At. Kohlen-
oxyd (Cq Oy), 1 At. Kohlensiure (Cq 0,) und 2 At. Sulfanilsiure:
Cyg Hy3 Ny 0, 4 2(84 0, HO)=C,O,+C,0,+2C,?H,NS,0..

-’\f."— v
Oxanilid. Sulfanilsiure..

1) Gerbardt (1848), Journ. de Pbarm. (3) X. p. 8; Ann. der Chem. und
Pharm. LX. p. 813; Journ. fir prakt. Chem, XXXVII, p, 349.
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Nach einem anderen Verfahren lost man Anilin in wenig tiber-
schussiger Schwefelsiure, dampft die Losung zur Trockne ab und
erhitzt den Ritckstand unter fortwihrendem Umrtihren, so lange als
sich noch Anilinddmpfe entwickeln. Dieses Verfabren erfordert
grosse Aufmerksamkeit und scheint weniger vortheilhaft zu sein als
das vorstehende; da ndmlich das schwefelsaure Anilin nicht schmilzt,
so kann es vorkommen, wenn man mit grosseren Mengen arbeitet,
dass die unteren Schichten verkohlen, ehe die oberen angegriffen
werden. Man muss deshalb das Erhitzen fortsetzen, bis das Product
in Wasser geworfen durch Chroms#ure nicht mehr roth gefirbt wird.
Hat man zu stark erhilzt, so ist die Losung gleichfalls roth und diese
Firbung verschwindet durch Kohle nicht. Man krystallisirt das Pro-
duct aus siedendem Wasser um.

Man erhilt die Sulfanilsdore ferner durch Reduction der nitro-
phenyl-schwefligen Siure (Nitrosulfobenzidinsiure, § 1404b) vermit-
telst Ammoniumsulfhydrat 1).

Nach der einen oder der anderen Methode dargestellt, erscheint
die Sulfanilsdure in farblosen, stark glinzenden, rhombischen Tafeln
von sehr saurem Geschmack. Sie zersetzt die kohlensauren Salze
unter Aufbrausen, ist wenig loslich in kaltem Wasser, noch weniger
loslich in Alkohol. Sie neutralisirt die Basen vollstindig. Bei der
Destillation zersetzt sie sich in Kohle, schweflige Siure und ein Qel,
welches mit Wasser zusammengebracht, sich in schwefelsaures Ani-
lin verwandelt.

Sie scheidet sich in feinen Nadeln aus, wenn man zu der con-
centrirten Ldsung eines sulfanilsauren Salzes eine Mineralsiure setzt.
lhre wissrige Losung wird durch Chromsiure rothbraun gefirbt, ohne
dass eine Fallung entsteht. Die Anilinsalze werden bekanntlich durch
Chroms#ure schwarz mit kupferfarbenem Reflex, #hnlich einer Indig-
kape gefallt. .

Chlorwasser firbt die Sulfanilsiure blass karminroth, welche
Firbung bald ins Braunrothe tbergeht.

Setzt man Bromwasser zu einer selbst verdunnten Losung von
Sulfanilsiure, so wird sie milchig und giebt nach einiger Zeit einen
weissen, kisigen Niederschlag.

1) Laurent, Compt. rend. XXXI. p. 838,
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Mit Kali-Kalk erhitzt, entwickelt die Sulfanilsiure Anilin und
giebt schwefelsaures Salz.

In der Kilte wird die Sulfanilsiure nicht von concentrirter Sal-
petersidure angegriffen; beim Erhitzen aber entwickelt sich viel Gas,

' . und es bildet sich eine dunkelrothe Flussigkeit, die in der Ruhe ein

Harz absetzt.

¢ 1434. Die Sulfanilsdure bildet genau bestimmte Salze. Mit
Chromsture und Bromwasser zeigen sie die nimlichen Reactionen
wie die Sulfanilsiure. ,

Das Ammoniaksalz enthilt C;q Ho (NH,) N S; Og bei 1000, Die
Sulfanilsdure lost sich leicht in Ammoniak ; Gberldsst man die Lo~
sung der freiwilligen Verdunstung, so setzen sich schdne rectangu-
lire, stark glinzende Tafeln ab. Dieses Salz ist leicht loslich in
Wasser,

Das Anilinsals ist ein losliches Salz.

Das Natronsals, CiaHgNaNS; 0g-}-2Aq. wird durch Sutti-
gen der mit kohlensaurem Natron neutralisirten wissrigen SHure er-
halten. Es scheidet sich bei freiwilligem Verdunsten der Losung in
grossen achtseitigen Tafeln ab. Um es von anhingendem kohlensau-
ren Natron zu befreien, krystallisirt man es aus siedendem Alkohol
um. Es enthilt 2 At. = 14,5 Proc. Krystallwasser. Es ist unlos-
lich in Aether, loslich aber in siedendem Alkohol und scheidet sich
beim Erkalten daraus in vollkommen weissen, prismatischen Nadeln
ab. Die weingeistige Losung wird durch Aether in Flocken gefullt.

Das Barytsalz, aus kohlensaurem Baryt und Sulfanilsiure er-
halten, krystallisirt in rectanguliren Ssulen, die sich ziemlich in
Wasser lusen.

Das Kupfersals, Ci3HyCuNS; 04 4 4 Aq. ist krystallisirbar.
Die Sulfanilsfure wirkt nur sehr langsam auf Kupferoxyd ein, lust
dagegen Kupferoxydhydrat sehr leicht auf; die concentrirte Losung
ist grin und setzt beim Frkalten schwarzgrine, stark glinzende,
kurze harte Sdulen ab. Die Losung dieses Salzes ist in Betracht der
dunklen Farbe der Krystalle nicht sehr dunkel. Die Krystalle ver-
lieren bei 100° ihr Krystallwasser nicht.

. Das Silbersals, eben so wie das Barytsalz dargestellt, erscheint
in glinzenden Blattchen; ein Theil des Salzes jedoch scheint reducirt
zu werden.
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Cyanderivate des Anilins.

¢ 1435. Das Cyan verbindet sich direct mit dem Anilin zu
einer eigenthimlichen Base, dem Cyananilin (§ 1436), welches
die Elemente enthilt von 2 At. Anilin und 2 At. Cyan.

Gasformiges Chlorcyan bildet mit dem Anilin das Cyananilid
oder Phenyl-Cyanamid (§ 1437a) und Salzs4ure.

Cig Hy
Cy
CJ+NE

Chlorcyan.  Anilin.

Cl} —|—N HHS

S———

Chlorwas- Cyanamlid.
serstoff. ‘
Das Anilin und das Cyananilid konnen sich mit einander ver-
binden und eine nene Base, das Melanilin (§ 1438) hilden :
N(CygHs) HH.
Anilin. ;
N(CogB) Gy ( = Coo Bl
Cyananilid.
Das Chlor, das Brom und die Salpetersiure geben mit dem
Melanilin Substitutionsproducte, aus welchen sich beim Erwirmen
Chloranilin, Bromanilin und Nitranilin entwickeln.

Festes Chlorcyan bildet mit dem Anilin Salzsiure und Chloro-
cyanilid (§ 268):

CyoH

Cy Cy Cy 13 Yis
dm%d+N“

Festes Aunilin.

Chlorcyan.

CiyH

Cy s
-data 2Nn

—— o —— \,N
Salzsiure.  Chlorocyanilid.
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¢ 1436. Cyananilint), Cga Hyy N, =2C,s H,N, Cy;. Leitet
man einen Strom Cyangas in Anilin, so wird das Gas unter Wirme-
entwickelung absorbirt und die Flussigkeit fingt an, sich zu fiirben;
endlich wird diese Firbung so stark, dass sie die Flussigkeit un-
durchsichtig macht. Schon nach den ersten Cyangasblasen wird der
Geruch pach Blausiure wahrnehmbar, in dem Masse aber, als die
Flassigkeit sich mit Cyan sittigt, wird dieser Geruch durch den des
Cyans ersetzt. Verschliesst man sodann das Gefiss, so findet man
nach 12 Stunden den Cyangeruch von Neuem verschwunden; die
Flossigkeit riecht wieder nach Blaus#ure und enthilt einen krystalli-
nischen Absatz. Es wird mit kaltem Alkohol gewaschen, sodann aus
siedendem Alkohol umkrystallisirt.

Das Cyananilin bildet dann farblose, geruch- und geschmack-
lose, danne Krystallblitter, welche den Glanz des metallischen Sil-
bers besitzen. Die geringe Luslichkeit derselben in Alkohol verhin-
dert die Bildung grosserer regelmissiger Krystalle ; es ist auch wenig
loslich in Aether, Holzgeist, Schwefelkohlenstoff, Benzol, fetten und
flachtigen Oelen. Es ist nicht ohne Zersetzung fluchtig.

Es schmilzt. zwischen 210 und 220° zu einem gelben Oele,
welches beim Erkalten zu einer krystallinischen Masse erstarrt.

Erbitzt man es einige Grade tber seinen Schmelzpunkt, so er-
folgt eine vollkommene Zersetzung, die Masse briunt sich und ver-
koblt, wihrend Anilin und Cyanammonium entweichen, welche me-
chanisch einige feine Krystalle von Cyananilin mit tberreissen. Eben
0 wenig als fur sich, lasst sich die Base in einem Strome Wasser-
dampf verflachtigen.

Die Lusungen des Cyananilins sind vollkommen neutral. .Fich-
tenholz nimmt keine gelbe Farbe in den sauren Lésungen dieser Bage
an; Chlorkalk und verdunnte Chromsiureldsung sind gleichfalls ohne
alle Einwirkung.

Das Cyananilin zersetzt sich sebr leicht. Lust man es in ver-
dunnter Salzsdure und coucentrirt die Losung durch Abdampfen, so
setzen sich Krystalle ab eines Gemenges von Salmiak, salzsaurem
Anilin, Oxanilid (Diphenyl-Oxamid) und Oxanilamid (Phenyl-Oxamid).
Die Bildung dieser Substanzen ist begreiflich, wenn man in Erwiigung

1) Hofmann (1848), Ann. der Chem. und Pharm. LXVI. p. 120; LXXIII.
p. 480.
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zieht, dass das Cyananilin die Elemente des Anilins plus Cyan ent-
hilt, dass ferner das Cyan als neutrales, oxalsaures Ammoniak minus
Wasser zu betrachten ist, Man hat in der That: .

Cye H;y Ny + 4 HO — 2 NH; = Oxanilid,

Ces Hyy Ny 4+~ 4 HO — 2 Cjy H; N = Oxamid,

CauHuNy 41 Oc:H[: g = Oxanilamid.

Verdiinnte Schwefelsidure wirkt auf das Cyananilin eben so wie
die Salzsiure. Das Cyananilin 10st sich in concentrirter Schwefel-
sdure mit violetter Farbe; die Losung entwickelt beim schwachen
Erwirmen gleiche Volumen Kohlensiure und Kohlenoxydgas, bei
stirkerem Erhitzen vermindert sich die Menge des Kohlenoxydes und
es entwickelt sich schweflige Siure. Nach dem erstarrt das Ganze zu
einer Krystallmasse, aus Sulfanilsdure und schwefelsaurem Ammoniak
bestehend. .

Brom greift das Cyananilin lebhaft an; zuerst bildet sich wahr-
scheinlich Tribromcyananilin, aber die sich zugleich bildende Brom-
wasserstoffsiure zersetzt den grossten Theil des Cyananilins. Geht
die Reaction bei Gegenwart von Alkohol vor sich, so scheiden sich
Krystalle von Tribromanilin aus.

Man kann das Cyananilin mit wissriger oder weingeistiger Kali-
losung stundenlang kochen, obne dass es die mindeste Verinderung
erleidet. Beim Schmelzen mit festem Kali entwickelt es aber Anilin
und Ammoniak. Da diese Umwandelung erst bei einer Temperatur
vor sich geht, bei welcher die Oxalsiure zerstort wird, so findet man
in dem Rickstande kein oxalsaures Salz, sondern nur kohlensaures :
ferner entwickelt sich ausser dem Ammoniak und Anilin auch nech
Wasserstoffgas.

¢ 1437. Die Darstellung der Cyananilinsalze ist in Folge
der leichten Zersetzbarkeit der Base mit einigen Schwierigkeiten ver-
kotpft; die schwer loslichen Salze lassen sich leichter darstellen.

Das zweifach salzsaure Cyananilin, CygHy N,, 2HCI
ist fast unldslich in concentrirter- Salzsiure; es lost sich aber leicht
in verddnnter, allein aus dieser Losung kann das salzsaure Salz durch _
Abdampfen nicht gewonnen werden. Um es darzustellen, lsst man
Cyaonanilin in verdtnnter, siedender Salzsiure und setzt zu der filtrir-
ten Losung ein gleiches Volumen Salzstiure; es setat sich sodann
nach wenigen Augenblicken eine reichliche Menge farbloser Krystalle
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ab. Dieses zweifach salzsaure Salz l4sst sich in trockner Gestalt
voverandert aufbewahren, bei Gegenwart von Feuchtigkeit zerselat es
sich dagegen sehr leicht t).

Das zweifach chlorplatinsaure Cyananilin enthait
Cy Hyy Ny, 2 (HCI, PLCly). Eine verdinnte Losung von zweifach
salzsaurem Cyananilin wird durch Platinchlorid nicht gefalit. Mischt
man aber eine ziemlich concentrirte und siedend gesittigte Losung
von Cyananilin in Salzsiure mit einer concentrirten L8sung von Platin-
chlorid, so erhdlt man beim Erkalten eine schone Krystallisation
orangegelber Nadeln des Platindoppelsalzes. Sie sind loslich  in
Wasser und Alkohol, lassen sich aber nicht aus diesen Flissigkeiten
umkrystallisiren ; denn das Salz zersetzt sich sehr leicht und man
erhalt sodann Gemenge von chlorplatinsaurem Anilin und chlorplatin-
saurem Ammoniak.

Daszweifachchlorgoldsaure Cyananilin, CegH,N,,
2 (HCI, AuCl,) ist ein orangegelber Niederschlag, der sich auf Zu-
satz von Goldchlorid zu einer weingeistigen Ldsung des .salzsauren
Salzes bildet.

Das zweifach bromwasserstoffsaure Cyananilin
wird wie das zweifach salzsaure Salz erhalten und krystallisirt auf
Zusatz von Bromwasserstoffstiure noch leicbter als jenes.

Das zweifach jodwasserstoffsaure Cyananilin,
Cys Hiy Ny, 2 NOgH. Das Cyananilin lost sich leicht in verddnnter
und siedender Salpetersiure; heim Erkalten scheidet sich das sal-
petersaure Salz in langen, weissen Nadeln ab, die man aus siedendem
Wasser umkrystallisirt. Es ist wenig loslich in kaltem Wasser, noch
weniger loslich in Alkohol und Aether.

Mit