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Chlorbrombenzole, C;H,ClBr, Chlorjodbenzole und andere
semischte Derivate existiren in grosser Anzahl. Desgleichen sind

,‘\“I,l_»:]"glf,l,lf,.il{,Jp_l:Jf.;J'rl.l.f-.l.lr__llr_' u,r.-g;-.\'rl”.-"ll,l‘f-f'.l' af\l”fh"r'jaH‘rf.-'.-f,',r'\'fu_‘lj-r: ]u_'|i'.‘L]|||.lJ
wie g-Bromstyrol, (gH,—CBr=CHy, w-Bromstyrol, O;H,—CH=—CHBr.

Auch wvon reducirten Benzolkohlenwasserstoffen sind Halogen-
hIJ’:‘I._\.,‘IIl’ll'lH{l"lt;l}r;ulj)l'[.'{rl”f',_f{'_' bekannt; dieselben lassen sich ebenso gut als
Halogen- bezw. Halozenwasserstoffadditionsproducte von Benzol ete.
auffassen, wenngleich sie meist nicht auf diesemm Wege zuginglich
sind. Z. B.

Bromhexahydrobenzol, Bromhexamethylen, CgHgBr.Hg, und
Jodhexahydrobenzol, schwere Oele, 8.-P. 162" bezw. 1809, entstehen
aus Hexahydrophenol (s. d.) durch Halogenwasserstofl.

p-Dibromhexahydrobenzol, Dibromhexamethylen, CgH Brg. Hyg,
wurde aus Ohinit (8. d.) erhalten; existirt in zwei cistransisomeren

Formen,
Hexachlorhexahydrobenzol, Benzolhexachlorid, C; Clg . Hy,
iren Chlors auf Benzol im Bonnen-

entsteht bei Binwirkung iiberschiiss
licht. Feste. beim Destilliren oder dureh Alkalien in Trichlorbenzol
und Salzsiure zerfallende Masse; in zwel stereoisomeren Modificationen

bekannt.,

XIX. Nitrosubstitutionsproducte der aromatischen
Kohlenwasserstoffe; Nitrosoverbindungen.

Beim Behandeln von DBenzolderivaten (nicht nur Kohlen-
wasserstoffen) mit concentrirter Salpetersiure werden dieselben
meist leicht unter spontaner Erwirmung gelost und 1n Nitro-
verbindungen verwandelt, welche auf Wasserzusatz ausfallen,
Je nach den Bedingungen und der Natur des zu ,nitrirenden®
H:"n'!.{;\r,-'. treten eine oder gleich mehrere Nitrogruppen ein (letz-
teres z B. beim Phenol). Hiufig wird mit Salpeterschwefel-
séiure nitrirt. Die Nitrogruppe tritt hierbei fast stets in den Kern.

Nitroverbindungren entstehen auch aus den entsprechenden Aminen
durch Oxydation mit Natriumsuperoxyd oder durch Ueberfithrong in
Diazoverbindung und Behandlung der letzteren mit salpetriger
re bei Gegenwart von Kupferoxydul (Sandmeyer, B. 20, 1404).

die 11

Durch Einwirkung perdiinnter  Salpetersiure unfer Drueck auf

Tolucl und hohere Benzolhomologe lassen sich hingegen in der
Seitenjette nitrirte Verbindungen erhalten (5. u. Phenylnitromethan,
und B, 28. 1857). Concentrirte Salpetersiure wirkt vereinzelt analog
(s. B. 18, 935).

Die Nitroverbindungen sind meist schwach gelblich gefiirbte,

unzersetzt destillirende, mit Wasserdimpfen {ibergehende Fliissig-
keiten, oder farblose oder schwach gelbliche Prismen oder Nadeln;

1 1 1 vl
Bernthsen, organ. Chemie. 6. Aufl. a9
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I

Uebersicht: (beide

CeH; (N 0,) CeH, (N 0y)s Oy Hy (N 0,) durch
Nitrobenzol 0-, m-, p-Ihnitrobenzole g-Trinitrobenzol I
fl., 8.-P. 208% fest, 8Bm.-P. 117, 90 u. 1729 fest, Sm.-P. 1219 dann
CaH, (OH,) (N 0y) OgHy (CHy)a(NOy) | CaHa(CHz)s(NOg) ete. Ds
0-, m-, p-Nitrotoliuol Nitroxylole Nitromesitylen Natrol
8.-P. 218, 230 u. 234Y |z. B.1:3:4 (NOyin 4) 1, fest, Sm.-P. 429, unter
p-: fest S.-P. 238¢ B5.-P. 25567 C.H,(

CgHy (CHy) (N Og)y Cy H,CL(N Oy) Cy Br, (N 0y)y ete. oxydir

Danitrotoluol Nitrochlorbenzole Tetrabromdinitrobenzol ]
zuweilen sind sie auch intensiv gelb oder roth gefirbt. Viele r‘"hm
verpuffen beim Erhitzen. Sie sind schwerer als Wasser und l“'mtp'
darin unldslich, hingegen in Alkohol, Aether und Eisessig meist T :L]:ilt
leicht loslich. ; “M“,.,]

In den meisten Nitroverbindungen ist die am Benzolkern “I'-‘M"
befindliche Nitrogruppe, wie bei den Nitromethanen, sehr fest lue:i-tT'F
gebunden und nicht gegen andere Gruppen austauschbar. Ferner ataht
werden sie wie jene durch Reduelion in saurer Lésung leicht in (Spee.
die entsprechenden Amidoverbindungen (in alkalischer Losung in mit S
Azoxy-, Azo- und Hydrazoverbindungen, in neutraler in Hydroxyl- bare
amine [s. d.]) iibergefiihrt.

Hingegen kinnen sie nicht analog Bildungsweise 1. der Nitro- :
methane (8. 110) durch Binwirkung von Silbernitrit auf Chlorbenzol ete. ‘_'IH-'?"
dargestellt werden, wihrend diese Reaction die in der Beitenkette o
nitrirten Verbindungen verwendbar ist,

Elektrolyt. Reduction zu Amidophenolen: B. 20, 1844; 27, 1927, fiihrl

Nitrobenzol, C;H;(NOQ,) (Mitscherlich 1834). Entsteht als
(unter Erwiirmen) beim allmiihlichen Eintragen von Benzol in
rauchende Salpetersiiure oder beim Mischen desselben mit der
berechneten Menge Salpetersiiure-Schwefelsiure-Mischung. Hell- in pe
gelbliche, intensiv nach Bittermandelsl riechende Fliissigkeit, die rl:“':':
in der Kiilte erstarrt (Sm.-P. -+ 3% und in sehr verdiinnter J::”;
wigsriger Lisung siissen Geschmack hesitzt. Giftig. reia

Dinitrobenzole, C;H,(NO,),. Entstehen beim Kochen welc!

von Benzol mit rauchender Salpetersiure; dabei, wie in allen S
analogen Fillen, treten die beiden Nitrogruppen zu einander in ;:1{
die Meta-Stellung (nebenher entsteht nur wenig o- und p- Ver- (nicl
bindung), und beim Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man

reines m-Dinitrobenzol in langen, farblosen Prismen oder Nadeln. dure
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Nitrotulole.
Die o-Verbindung bildet Tafeln, die p-Verbindung Nadeln
(beide farblos); sie werden indirect aus den betr. Dinitranilinen

durch Eliminirung von NH; dargestellt.

Oals
enzol Durch Reduction entstehen zuniichet die drei Nitraniline,
dann die Phenylendiamine (2. 368 und 373).

(g) efe. Das o-Dinitrobenzol vermag gine Nitrogruppe beim Kochen mit
len Natronlange gegen Hydroxvl, mit Ammoniak gegen Amid auszutauschen
eyl) - < TR = " - ; 5 = e
g, unter Bildung von o-Nitrophenol, CgH;(N0g)(0OH), resp. o-Nitranilin,

V.;lh[l\'{}._.}{j_\llij_ Dia DMeta - verbindung ist durch Ferricvankalium
- ate. oxydirbar zu - und |-l-1‘rini1L'up]u-n-..n].

‘obenzol Nitrotoluole, C,H,(CHg) (NOy). Durch Nitrirung des
Toluols entstehen Para- und Ortho- (kaum Meta-) Nitrotoluol.
Ersteres ist fest (grosse Prismen), letzteres flitssig ;
letzteres auch als Parfiimeriemittel verwendet

Viele

ar und

gie werden zur

Farbenfabrikation,
(Mirbandl). Das Metanitrotoluol ist indirect zugiinglich [aus
. H-"j ((‘Ii)}f:\' (\"j [-\ “_.j dlll'(‘-h 'l]irL" {:J"J'II”_\;HTHC}].[:

]I'li.‘th

solkert m-Nitro-p-Toluidin, Gy

ir fest
Ferner

Reaction, s. d.].
Phenylnitromethan, CgH; . CH;.
Behandlung von Toluol mit verdinnter Salpetersiure

et steht durch
1cht 1n (Spec. Gew. 1,12) unter Druck (B. 28, 1857), sowie aus Benzy lehlorid

riechende, zu Benzylamin reducir-

N Oy (isomer Nitrotoluol) ent-

ung in mit Silbernitrat. Gelbe, schwach
bare Fliissigkeit (auch fest, B. 29, 699),

Boi weiterer Nitrirung des Toluols entstehen:

Dinitrotoluole, Oy Hy (OHg) (N Og)g, von der Constitution
CHy: NOg: NOg = 1:2:4 and 1:2:6, die wieder die Nitrogruppen
in m-Stellung zu einander enthalten (Constitution siehe 5. 331).

Die meisten dieser Nitroverbindungen sind wegen der Ueber-

:11‘n,‘~:_\' L-

Nitro-
1zol ete.

enkette

; 1927. fiithrbarkeit in Aminbasen von technischer Wichtigkeit.
Fomle Trinitrotertiirbutyltoluol, ('.',-_iI(l:H.i}['l'({_:I-I..}-_-,](NtL_.’J_-;, findet
ntsteht ¥ s 5 e N as a7 :
1 ; als  Liinstlicher Moschus® Verwendung.
'fm o Chlor- und Bromnitrobenzole.
it der Beim Nitriren von Chlor- (Brom-) -henzol entstehen Para- und
Hell- in geringerer Meunge Hf'.’hra—uhﬁ-ai'«ll|1'|-m-:l-nﬂl‘l-].‘l‘nanﬂ. Die Metaverbin-

dungen sind indirect zuednglich , indem man in m-Nitranilin eine

Halogen austauscht. Dia Paraderivate haben
[someren, die Metaverbindungen

oit, die

s 4“x_1uiniu;_f1-uwu gegen s
3 einen hoheren Schmelzpunkt als die
meist einen hioheren als die Ortho-Derivate, eine (Gesetzmiissigkeit,
anderen Fillen wiederholt. Auch sind dia

Lochen welehe sich vielfach in
in Alkohol lgslich. Die Ortho- und Para-

Para-derivate meist schwerer

1 allen :
Verbindungen tauschen beim Kochen mit Kali das Halogen gegen

der in . AL ; X :
. Hvdroxyl aus, desgleichen beim Erhitzen mit Ammoniak gegen Amid
y = Ver- ; ! ' - i

s (nicht aber die Metaverbindungen).
t man Im Trinitrochlorbenszol, CgHo(N Og)3 . Cl, ist das Chloratom

ladeln. durch den acidificirenden Einfluss der Nitrogruppen so leicht beweglich
23+
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geworden, dass die Verbindung sich wie ein Siureel
daher der Name Pikrylehlorid (Chlorid der Pikrins:

Nitroxylole, -mesitylen, -pseudocumol ete. le)
existiren z. Th. in vielen isomeren Modificationen, = =
0-, m- und p-Nitrostyrol, C,H,(NO0,)(C,H,);, sind aaf Um-
wegen zuginglich; durch Nitriren von Styrol e I
- Nitrostyrol, C;H;CH=CH (N 0g), wele ruppe in
der Beitenkette enthiilt, da es auch aus Benzald methan
mittelst Chlorzink darstellbar ist:
CeH, .CHO ;.-1'1F_.:|’f'{rr:!. (‘__.IIr_.l.1'11.__-:"||5_~cu:;. i H, 0. =
o-Nitrophenylacetylen, C.H, (NOy)}—O=CH, entsteht durch
Kochen der o-Nitrophenylpropiolsiure mit Wasser. Farblose Nadeln, o
Nitrosoderivate der Kohlenwasserstoffe.
=i |
Eine aromatische Bubstanz, welche _\','_#,-.J_\..,,J-MI,,I,__ NO an i~ I“t.
Btelle eines Benzol-wasserstoffatoms enthilt, ist das 2|
s 3 ‘ - 3 k. " U =
Nitrosobenzol, (;H:(NO), welches durch Einwirl ng von Ni- o A
tt'f"*‘}']l'i’1|ln1':lli_ NO. 'f1J, auf in Benz i-':-ul;!‘.;.--' ;5i]:.-'|'.i,: ,,--|:.'\'|, FIowWie o
aus Diazobenzolsalzen (8. 378) und aus Phenylhydroxylamin (s. d.) ¢ =
Oxydation, somit indirect aus Nitrobenzol entsteht. Farblose T =
Sm.-P. 68Y% Giebt griine Lisuncen und besitzi it i C
der C_\'Jlll.-\.;illl'l-_' dhnlichen Geruch. Mit Anilin ) 5

XX. Amido-(Amino-)Derivate der Benzolkohlen-
wasserstotfe,.

(Uebersicht siehe auf nebenstehender Seife. =

Die einfachste aromatische Base, das Anilin, kann anfgefasst

—
werden: 1. als Benzol, in welchem ein Wasserstoffatom gegen die '
Amido-(Amino-)gruppe ersetzt ist (. Amidobenzol®. <~Aminobenzol*),
oder 2. als Ammoniak, in welchem ein Wasserstoffatom geoen die :
Phenylgruppe CgH; ausgetauseht ist (,Phenylamin®). Ersterer ;
Auftassung entsprechend leiten sich von allen Benzolkohlenwasser- =
stoffen Amidoverbindungen ab, und zwar sowohl Monamine als .
LDiamine, Triamine ete. — Nach letzterer Auffassung kann in das o :
Ammoniak die Phenylgruppe erneut eintreten, unter Bildung von
secunddren oder fertiliren Aminen. Auch durch Eintritt von
Alkoholradicalen in die obigen Monamine, Diamine ete. kénnen '
secundire und tertiiire Amine, und selbst quaterndre Ammonium-=- 3
verbindungen entstehen. II]]_';-”]
Auch in die Seitenkette kann NH, ete. eintreten. oK

1
da0one
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