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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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Uebersicht:

Primire Secundire

Tertidire

(CgHy)o NH
Diphenylamin
[54] (202)

( CqH;.NHg
Anilin

(CoHg)y N
Triphenylamin

(127)

[—#] (188)

Ct"-] I_ll ['.1' .”-_",l} -L\‘r li'_’,

Alkylirte Basgen:

T‘T'"‘ veh ‘Toluidine
Nadeln, o-: m-: Pt C.H, . NH.CH;yg C; H;. N(CHg),
(159) (200) [45] (198)] Methylanilin (192) Dimethylanilin(192)
@ | OgHg(CHg),NH, CsH; . NH.C Hg CeHjs. N (CHy)
NO an & |(g) Xylidine, z.B. (217) Aethylanilin (204) Diithylanilin (218)
g | Cs H'-lf-“j'::_’):i}; Hq Nitrosamine: Nitrosoderivate:
von Mi- {I Prendocumidin [62] _ ; _
|, sowie - I '[."::F.I]r-}ﬁ-": -NO E.',;"_=Iflv(.l__l.:‘:l_l.‘-]]_«.-’].zf':‘}
; \llrr h = Nitrosodiphenylamin | Nitrosodimethylanilin
Dafeln. i C; I, (N O,) N Hy [66] [85]
e = Nitraniline
> e 0-: m-: p-: Sdurederivate:
1zol. o c——— =)
[71] [114] (285) (1471} o @, NH(C,H30) |0gH;.N(CH,)(C,H;0)
=== Acetanilid [114] |Methylacetanilid [99)
len- O, Hy (OH,. NH,) CO(NHC; Hy)s CO(N . CyHy)
Benzylamin (183) Carbanilid [235] Phenyleyanat (163)
CHy(0H, . CH,. NHy)| CS(NH s Hy) (NH,) C8(N.C:H;)
Phenithylamin (193) Phenylsulfoharnstoff | Phenylsenfil (222)
g e ete. [154] ete. ete.
rerasst : :
ey {'?‘"“"-flﬁ'}.l'—'}ﬂ. O, H, (N H,) [N (CHg),] Amidodimethyl- I
1zol*), Phenylendiamine | ° 4 T3 93 in (o) [41] (257 ;
I'l o [102] (252) | anilin (p) [41] (257) ,
en @ b 0= 121 (252 | 5 . WX ! ;
3 T I m- 831 (287) [ Hy (N Hy) (N H.0;H;) Amidodiphenylamin
BLErer ; p- lJT] I:_'P}F) (l)} L'ilJJ
i = | OpH;(CHy)(NHy), . _CyH,.NHy !
ne als = '11"._.5'{-:}-5--132-3:muiﬁ-:: ] ]Lf_‘_[;i:E;T'_:\.'jl{: p-I.‘FJ;IE]J.LI]I)!E1_]?1.1.‘.']1}'1;1111]'.11
in das £ z. B. 1:2:4 [99] (286) [158]
g von CoHa(NHy)g NH {('.;ll_l,‘_\'f_i'l[_r;}_;_:ii [‘-T'.'iI'I:l'-_ll'-lil,\-]'Eifﬂ‘.lil.lo-
L von '_E'1-:.-.;midrul;-.-lz?.r-]m 'll']"'|"|‘.\1:'!“1”
Dnnen e :'; == UM -.- ; —
SHler So ist eine ausserordentlich grosse Zahl aromatischer Basen
1

theoretisch moglich und thatsichlich bekannt (siehe Tabelle).
Dieselben sind z. Th. den Stickstoffbasen der Alkoholradicale in
hohem Grade #hnlich, bilden mit Siuren (oft unter Wiirme-
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entwickelung) Salze,

mit Platinchlorid ”Il]qu},::'c&l'm:. besitzen ba-
sischen Geruch, bilden mit Hiichtigen Sduren an der Luft weiss

&
Nebel, destilliren meist unzersetzt u. g. T.

[m Allgemeinen sind
sie aber schwiichere Basen als die alkoholischen '\m'm indem
die lhmn]'flulliw CgH; nicht, wie die Alkoholradical e, positiven,

vielmehr negativen (..h:u akter (s. 0.) besitzt: daher werden die

Salze des Diphenylamins schon durch Wasser zersetzt, und Tri-
phenylamin hat keine basischen Eigenschaften mehr, wiihrend
Dimethylanilin stark ausgepriigten Basencharakter besitzt,

Die Diamine haben wieder stirker basischen Charakter als
die Monamine und sind in Wasser leichter lsslich.

A. Primiire Monamine.

Isomerien. Die Isomerien der aromatischen Amine entsprechen
z. Th. denjenigen der fetten Amine (5. 8. 123). %. B. sind isomer Di-
methylanilin, Methyltoluidine und Xylidine. Ferner enfstehen Isomerie-
falle dadurch, dass die Amidogruppe sich das eine Mal im Benzolkern.
das andere Mal in der Seitenkette befindet. e
die Isomerieverhiltnisse der aromatischen Kohlenwasserstoffe (der Bi-
derivate ete.) in Betracht kommen.

Endlich kénnen noch a

Constitution. Nach 8. 124 und d

em Folgenden ist ein Amin
sehr leicht als primir oder secundir ete.

zu charakterisiren. Qb die
.-'lIt!iL'lt\_:J,'!‘ll['-En_' im Benzolkern oder in der Seitenkette sich
giebt sich sowohl aus den Bildunesweisen (siehe
Verhalten (8. 360 ff.),

befindet, er-

unten) als ans dem
Bildungsweisen. 1. Die wichtigste Bildungsweise der
primaren aromatischen Basen (auch der Diamine ete.) ist

r.'h-v-
jenige durch Reduction der Nitroverbindungen (s. S. 354):

) g (Anilin):
H, O+ ¢ H, (NH,); (Pher ylen-
diamine),

Nitrobenzol: UgHp . NO3 +~ 6 H=2H,0+ (;H: . NH,
Dinitrobenzole: CyH,(NO,), 12 H—41

Die Reduction der Nitro- zu Amidover bindungen,

Amidi-
rung”, erfolgt besonders in saurer Lésung, z B. durch

Eintragen
in ein Gemisch yon Zinn oder Zinnchloriir und Salz siiure,
in der Technik durch Eisen und (wenig) Salzsiiure (Béchamp)
oder Essigsiure (Theorie: B. 27, 1437); ofters auch durch Zink
(-staub) und Salz- oder Essigsiiure, ferner durch Aluminium-
tun.:]me durch Schwefelammonium (Zinin), bei gewissen nitrirten
Siéiuren durch Eisenvitriol und Barytwasser u. s. f.
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Primire Monamine.

Schwefelammonium wirkt gemissigter als Zinn und BSalzsiure

zen ba- o | s : ; ; o
: und dient dsher besonders zur partiel len Reduction von Dinitro-

7 o - . = R r ¥ - . L]

wWelsse verbindungen (s. Nitranilin). 7u letzterem Zweck kann man sich auch

innchlorfirlésung bedienen (B.19, 2161).

einer alkoholischen salzsauren 4
Reduction erscheinen die Nitroso-

en sind
Als Zwischenglieder dieser

indem : : !
i s verbindungen R—NO und die Hydroxylamine R—NH.OH (s. d.).
1I L -J. 9. Aus Phenolen durch Erhitzen mit Chlorzink- oder Chlor-
en die caleiumammoniak auf 300%, neben secundiren Basen (Merz):
'f_‘]l Lri- 0,Hy.OH - HNH, = CgH;. NHy + H;0.
Bl j Ao 4
arend Leichter tritt diese Reaction ein bei Anwesenheit mnegativer
Gruppen, z. B. bei den Nitrophenolen (B. 19, 1749).
ter als 9. Aus Amidosiuren durch Abspaltung yvon Kohlensdure:
CgH, (NHg) 00, H = CgHg . NHy + €Oy
4. Aus secundiren und tertidiren Basen, welche durch Ein-
fiihrung von Alkoholradicalen in primiire aromatische Bagen ent-
standen sind (wie Mono- und lliumth}'la.uili11). kann man diese
El'rt"'ljtf‘ Alkoholradicale durch Erhitzen mit starker Salzsiure auf z. B,
ner M= o~ " u =1 . -
Hmm-ij 180° in Form von Chlormethyl wieder abspalten unter Riick-
olkern. bildung der primiiren Basen:
ch alle C.H,.N(CHy), + 2HCl = CH; . NH, + 2CH,Cl.

der Bi-
3ei noch héherer Temperatur wirkt das abgespaltene Chlor-
methyl(-alkyl) weiter auf das primiire Amin ein, indem Wasser-

L Amin
stoff des Benzolkerns gegen das Alkoholradical ausge-

Ob die
"""-]'-'1" tauscht wird und so dem urspriinglichen Amin homologe primére
15 g . & ; . ’ o
S Basen sich bilden; z. B. entsteht beim Erhitzen von salzsaurem
Methylanilin auf 335° salzsaures Toluidin: |
’1“ ;i_e“ CgH; . NH(CHj), HCl = CgHg . NHp + CH; Cl = Gy H, (CHg)N Hy, HCL il
dlg= i i Xt : 1
In analoger Weise erhiilt man aus Trimethylphenylammonium- !
jodid, CgyH;g N(CHg)sd, schliesslich jodwasserstoffsaures Mesidin,
lin); O Hyo(CHy)g . NHp, HJ. _ ; _ :
mnvlen- Qalzsaures Diphenylamin zeigt diese Reaction nicht.
.!|:1'.:,.-'| Die in den Kern tretenden Methylgruppen nehmen in diesem die
aber die Metastellung zum Amid ein.

g Para- oder Ortho-, nicht
midi- 40, Auf gleichem
butylbenzol durch Erhitzen von salzs

Princip beruht die Bildung wvon Amidoiso-
aurem Anilin mit Isobutylalkohol

ragen

iure, auf 250Y:

hianip) CgHg . NHy, HCL+ 0, Hy.0H = ¢ H,(C Hy) . NHy, HCL 4 H,0.
 Zink 5. Bildung von Amidoverbindungen aus Nitrohalogenbenzolen
nium- oder o-Dinitrobenzolen siehe S 855,

rirten 8. Durch Erhitzen der Kaliumsalze von Sulfonsiuren mit Natrium-

amid, NaNH, (B. 19, 902).
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360 XX. Amidoverbindungen.

7. Ein Ersatz der Carb wxyl- dareh di
Umweg iiber Hydrazid,
H‘

1e Aminogruppe ist anf
Azid und Urethan méglich (B, 21, 781).
Durch Erhitzen von Chlorbe nzol ete. mit
kiénnen die aromatischen Amine nichi

erhalten werden (.8, 349).
Das Benzylamin aber

und analoge Basen,
Amidogruppe in der Seitenkette enthal

nach den zur il.uufclluwr der
1lrIH’]IIJi]1 .
Entsprechendes gilt auch fiir secu
Eigenschaften. Die
theils feste und schén
Zustande farblos.
sitzen einen nichi

welche die
ten, entstehen durchans
Amine der Fettreihe giiltigen
ndiire und tertiire Basen dieser Art.
primiiren Monamine sind theils fliissiy

wre
krystallisirte Basen,

Sie sind in reinem
1 - )
braunen sich aber leicht an dep Laaft.

unangenehmen, schwach
In Wasser ist Anilin
weniger,

Sie be-
basischen Geruch.

etwas loslich [1:.';|_'J_. die “ll_l|.=lllla',_-'-'3|

Verhalten. 1. Mit Siuren bilden sie meist o

&an ]\I\ |_:'
sirende Salze, die gewdhnlich in Wasser leicht léslich sind, .‘hii'.

z. B. Kohlensiiure, vereini
indess nicht und werden daher
carbonat in freier Form abgesc

sehr schwachen Siuren, ligen s:h,- sich
aus ihren Salzen durch Natriu m-
chieden. Oft wirkt auch Natrium-
acetat in gleicher Weise (wenn keine Acetate existiren),  Mit
manchen Metallsalzen entste hen |Juppe]vl:|'h[m'i|:11-r-:-:|

mit Platinchlorid [z. B. 2 (CsH, N, HC) - PtCl,]
gold; auch mit Zinnehloriir, Ch

]_II,"-‘(-J]I i-".'.‘\

und mit Chlor-

orzink u.s. £ Die ]’ .-||rJt=|u;-[n-j.~,.lizu-

sind oft schwer lsslich und daher zur l.--'-]i]'uug der Basen

cro-
eignet.

Ausserdem existiven so renannte
Anilin-chlorzink, 2 OgH, N 4+ ZnQ ly.

2, Beim 11|-I|/' n von Anilin mit Kaliom

Wasserstoff durch Metall ersetzt unter Bildung wvon C;:H-NHK
UgH;NK,. Diese Verh indungen (,Anilinkalium® 5
benzol Di- und Triphenylamin. Mit Wasser

o
e

Additionssalze dieser Basen, z. B.
(oder Natrium) wird
geben mit Brom-

ZErselZen
Verhalten gegen cone, Schwefelsiiure
Halogene s. 8. 889 und 368.

4. Durch Methyljodid etc. (ferner
secundiive, tertidre und quaternire V
mit den primiiren Fettbasen):

CsHy.NH, - CH,J = (, ¢ H; NH(CH,), HJ
o g \IH{ [1) + CH, J = UgHs . N(CH;),, HJ
UsHs . N(CHy), + C H;J =1 l._-,,}-'t_f_'E[;;J‘-:.J.

sie gich sofort
; Salpetersiure und
Benzylehlorid) entstehen
erbindungen (vollige Analogie

Ammoniak
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Primire Monamine. 361
Aus den jodwasserstoffsauren Salzen der secundiiren und
tertiiren Basen werden diese durch Natron in Freiheit gesetzt,
zur Gewinnung der A mmoninmbasen hingegen muss man feuchtes
-'."'::||L':t'0_‘~.'§'<i verwenden (s. S. 120). — Weiteres s, u.
Aldehyde reagiren mit den primiiren Basen unter Wasser-
austritt, z. B.:
CHy.CHO -+ 2 0yHy . NH; = CHy. CH(NH. CgHg)y + Hy0;
Asthylidendiphenyldiamin
Benzaldehyd (s. d.) hingegen reagirt W ie folgt:
C;H,.CHO -+ NH,.0;H; = Hp0 0y H; . CH=N—~0;Hg,
Benzylidenanilin
Auch mit fetten Aldehvden sind Condensationsproducte der letzteren
Art zu erhalten (sog. JL‘-f';Ff.:r-' ‘sche Basen); gie polymerisiren sich aber
leicht (s. 8. 367 und . Miller, Plichl, B. 25, 2020).
6. Wie die Siuren mit Ammoniak Siiureamide bilden, so

kinnen sie mit Anilin ete. zu Sdure,aniliden” zusammentreten,

z. B. Essigsiiure mit Anilin zu Acetanilid, C¢H; . NH(C, H30):
C;H;.NH, + CoH:0.0H — CgH;. NH(C,H;0) -+ HyO.

Diese Anilide kiénnen als acefylirie ete. Amine oder aber als
Phenylirte ete. Amide betrachtet werden; letzterer Auffassung
entspricht die Qehreibweise C, H; O . NH(CgH;). Sie sind in ihrem
chemischen Verhalten den gewdhnlichen Siureamiden, speciell
den alkylirten Amiden (s. 5. 183), vollkommen analog, werden
also durch Alkalien wieder in ihre Componenten gespalten und
entstehen auch nach analogen Methoden, z. D. beim Erhitzen
der Siure, oder besser ihres Anhydrides oder Chlorides mit dem
betreffenden Amin, z. B.:

C;H,(CH,)NH;, | CH;.COCl = CH,(CHg) . NH.C,Hs; O + HCl.

Toluidin Acettoluid

7. Durech Erwiirmen mit Chloroform und alkoholischem
Kali eeben die ]1t'i111;'i1'="11 Basen wie jene der Fettreithe betiu-
bend riechende Isonitrile, Carbylamne (vgl S. 119). Beim Er-
wirmen wmit Schwefelkohlenstoff entstehen Sulfoharnstoffe, und
aus diesen durch Phosphorsiure Senfole (s. S. 124 und 285).

8. Durch salpetrige Siure werden die primiiren rein aroma-
tischen Amine (vgl. u. 10.) in saurer Lisung in Diazoverbindungen
(s. d). bei Abwesenheit von Siure in Diazoamidoverbindungen
(8. d.) iibergefithrt.

Die Dil.‘lzl'-\'-'t'l|'|1|-h1I|'_‘:"':l gehen beim Kochen mit Wasser in Phe-
nole iiber, so dass indirect NHy gegen OH austauschbar ist, wie dies

bei den primiiren Aminen der Fettreibe direct der Fall ist. Durch
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Erwirmen der Amine mit Aethylnitrit in alkoholischer Losung wird
die Amidogruppe ,eliminirt®, d. h. pegen Wasserstoff ersetzt.

9. Die "Jx}':l:l‘r.icalm]_r roducte der primiiren Basen sind
sehr mannigfaltig; je nach den Bedingungen entstehen Phenole,
Chinone, Azoverbindungen, Anilinschwarz ete. Ein Gemisch von
Anilin und Toluidin giebt Fuchsin (s. d.).

10. Die Basen, welche das Amid in der Seitenkette ent-
halten, haben im Gegensatz zu den rein aromatischen Aminen
ganz den Charakter der Amine der Fettreihe. Sie sind also z. B.
nicht in Diazoverbindungen iiberfithrbar.

B, SBecundidre Monamine.

Man hat zu unterscheiden: ,rein aromatische® secundire
Monamine, wie Diphenylamin, von den ., gemischien® secundiren
Basen, welche einen aromatischen Rest und ein Radical der Feti-
reihe enthalten.

Bildungsweisen. 1. Gemisechte secundire Basen ent-
stehen aus den primiren durch Behandeln mit Jodmethyl ete.
(Hofmann), s. S. 360.

Die Reaction bleibt gewohnlich nicht bei der Einfithrung eines
Alkoholradicals stehen, sondern fithrt gleich weiter zu tertiiren Basen.
Um letzteres zu vermeiden, kann man das Jodalkyl ete. auf die acety-
lirten primiiren Basen (resp. deren Natriumverbindungen, Hepp), z. B.
aut Acetanilid, einwirken lassen:

CgHs . NH(C;Hz O) + CHyJd = CzHy. N(CHg)(Cy;Hy 0) 4 HJ,
und die zuniichst entstandene Acetylverbindung verseifen. Die secun-
diiren werden von den tertiiren Basen durch Behandlung mit salpe-
iriger Bidure getremnt (5. u. Nitrosamine).

2. Rein aromatische secundiire Amine entstehen durch
Erhitzen der primdren Basen mit ihren salgsauren Salzen:

C:.H:.NHH R e A
+CsH; .NH; .HCl ~—  CgH;—

NH 4 NH,CL

Auch ,unsymmetrische"
sind so dargestellt worden.

3. Ferner entsteht Diphenylamin dureh Erhitzen von Phenol
mit Anilinehlorzink (s. z. B. B. 17, 2639) und

dasen (mit zwel verschiedenen Radicalen)

4. durch Einwirkung von Brombenzol auf Anilinkalium (s. 8. 360).
Verhalten. 1. Die gemischten secundiiren Basen haben
ausgepriigt basische Eigenschaften, die rein aromatischen hin-
gegen nicht (s. S. 358),

J;fr:.ljlhli'l
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Tertiire Monamine.

2  Abhbau der :__D‘Lllh-l:-'.('llltr-l'l Basen durch Salzsiure 8 5. 359,
9 Ter Wasserstoff der Imidgruppe ist noch durch ein Al-

gegen K oder Na) ersetzbar, z. B.:

0H,J = HJI 1 |_&‘,;l-1_-,'+-_r-\'lf.'-”..—" (Methyldiphenylamin);
CoH 0y + (CHy)e N(CyHg O) (Acetyl-
diphenylamin).

(CgHy) NH -
(CsH)o NH 4 (CgHz0),0 =

4. Die secundiiren Basen geben weder Isonitril- noch Senf-

dlreactionen (s, S. 124).
5. Mit salpetriger Sture entstehen die Nitrosamine (S.124):
0, HyNH(CH;) + ¥0.0H = Hy0 + 0, Hy . N(NO). (CHy)

Phenylmethylnitrosamin.
Nitrosamine sind nentrale, in Wasser anlosliche
Erhitzen mit Zinnchloriir wieder die secun-
durch gelinde Reductionsmittel

Diese
Oele, welche beim
diiren Basen zuriickbilden und
3, 128) liefern.
Reindarstellung
eines Gemisches primérer,
als (nicht basische) Oele ausgefillt

Hydrazine (s.

Sie dienen zur der secundiren Basen, da nur

gie aus der sauren Lisung secundirer und
tertiirer Basen durch Natriumnitrit
werden.

Digerirt man die Nitrosamine mit (al
andte des Nitrosodimethylanilins, indem die Nitrosogruppe
(0. Fischer und Hepp, B. 19, 2001; 20, 1247):

koholischer) Salzsiure, so ent-

stehen Verw
in den Kern wandert”
O H,—N(N( )—CH; = Gg H,(NO)NH. CH..

C. Tertiire Monamine.
Dieselben sind wieder entweder rein aromatische oder ge-
mischte (fett-aromatische) Basen.
Gemischte Basen entstehen durch

Bildungsweisen. L.
dosen (5.5.360). Statt

Allylirung der primiren oder secundiiren I
mit Methylehlorid oder -jodid kann man diese Basen mit Methyl-
alkohol und Salzsiiure erhitzen.

9. TTriphenylamin (rein arom.
auf Dikalinmanilin (vgl, 8, 360):

Base) entsteht durch Einwirkung

von Brombenzol, CgHgBr,
C,H;NK; + 20gHsBr = (0, Hy)sN + 2KBr.
Verhalten. 1. Die rein aromatischen tertifiren Amine ver-
migen im Gegensatz 2 den gemischten keine Salze zu bilden.
9 Mit Chloroform entstehen keine Isonitrile, mit Schwefel-
kohlenstoff keine Senféle, mit Saurechloriden keine Siurederivate;

Jodmethyl bildet gleich quaterniire Verbindungen.



364

XX,

Amidoverbindungen.

Verbi:

9 o . L 1 " . . . ¥ Y .!',.

5. Dalpetrige Siure wirkt auf die tertidiren aromatischen loslicl
Basen ein unter Bildung won Nitrosoverbindungen, welche die an de

NH!'(H;H}__:I‘LL{-;:G an den Benzolkern gebunden enthalten: vorha

-- o = ‘ XTIV y . sprec
UsH; . N.(CH;), + NO.OH = (;H,(NO). N(CH,), H, 0. P
» a 0 P --. i 4 s oz F Ill.l}L
Nitrosodimethylaniliy e o
1w A . T s : L, 5
(Unterschied von den tertiiren Basen der Fettreihe.)

Soleche Nitrosoverbindungen gehen (entgegen den Nitros-

lich @
aminen, s. vor. 8.) durch Reduction in Amidoverbindungen (Di-
amine, s.u.) iitber. — Ueber die Constitution dieser Nitrosobasen (roth
s. iibrigens S. 370.
Anhy
(A. 2
D. Die gquaterniren Basen ntste
gAUTe
entsprechen vollkommen den Jquaternaren Basen der Fettreihe. Das N
= i # e 1
'[rlmt-t.hj.'I;-hr_'n_'_\']:J.unm)m:m-.l._\':lmx_\'cl, CeH, N(CH.);.0H, =z B. ist 3
eine farblose, stark alkalische, bitter schmeckende Substanz, welche in dj
der Hitze in Dimethylanilin und Methylalkohol zerfillt. Nieht alle
tertiiren Amine sind im Stande. Ammoniumverbinduncen zu liefern. :
E. Diamine, Triamine ete. Bl
Al I
Bildung. 1. Durch Reduction der Di-(Poly-ynitrokohlen- lerar

ﬁ-f-‘f!.‘_w'b‘{if‘.‘iﬁff,"f;‘a’ oder der ;'\Ff!'}'ran.-fff--r.'ru—\'u.‘l'i;f21|'.L|;l|lt_fr-]|_

o entstehen aus
den Dinitrobenzolen die Phenylendiamine, C,H, (NH,)
Tab. 8. 357,

Die o- und p-Diamine werden am hester
o- und [+~N{tm:tmiduverl|ir||ltlirguu (S. 368)

a . .‘Fil'}lil

aus den

gewonnen,
Analog entsteht Tetramidobenzol durch 1

:!'I!lll'[—i.'fll VoIl z“""il‘:_l.’.‘:J {
nitrirtem m-Diamidobenzol.

z. B
2. Ferner kann man in ein Monamin [zumal ein secundiires entst
oder tertiires, wie CgH;—N(CHg)s] eine mneue Amidogruppe in
p-Btellong einfithren, indem man Jenes zuniichst durch Paarung mit erb:
salzs. Diazobenzol (8. d.) in einen Azofarbstoff, z. B. Benzol-azo-di- s ok
methylanilin, iberfithrt und diesen durch Reduction spaltet (siche bei
den Azoverbindungen). 19,
In ganz analoger Weise sind auch Triamidoverbindungen dar-
stellbar, Spu
3. Darstellung von Diaminen aus Nitrosove rhindungen tertidrer
Amine: siehe Amidodimethylanilin, Co Hy (N Hg) [N (CHg)g).
4. Alkylirte Orthodiamine entstehen durch die sog. Semid Pars
Umlagerung aus gewissen Hydrazoverbinduneen (s. d.). Fay
Verhalten.

Die Diamine und Polyamine sind meist

feste,
in Tafeln oder Bliittchen krystallisirende, unzersetzt d

estillirende
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Diamine, Triamine ete. 365
Verbindunegen. In Wasser gind sie, zumal in der Wirme, leicht
chen loslich. Sie sind farblos, briiunen gich indessen meistens schnell
Thre ]._:111!1‘.-’4ti'i.]ul'l;_l;]{('i1 wiichet mit der Anzahl der

Der leichten Oxydirbarkeit ent-
Fisenchlorid oft charakteristische

die an der Luft,
vorhandenen Amidogruppen.

sprechend, geben sie mit

y 1)
Firbungen, so das o0 - Phenylendiamin eine dunkelrothe, das
1, 2, 3-Triamidobenzol eine violette, dann braune Farbe.

ros- Die drei tsomeren Arten von Diaminen unterscheiden sich wesent-

(Di- lich durch ihr Verhalten: -
2) Orthodiamine. 1. Oxydation
Jhenazinen (siehe n-Phenylendiamin).
induneen der o-Diamine gehen durch innere
gsehliessung in Derivate des Imidazols

mit Risenchlorid fithrt zu

e (roth gefirbten) Diamidoj

Die :\[.l‘.lllll"-\':.‘\ er

Anhydridbildung unter Ring
fa Qe A r. . Benzimidazole® oder , .lH."f:f.-l’.l'.u".-r:.-.-r."?f.", iiber. Bo

(A, &id, 2b:
on o - Nitroacetanilid mit Zinn uund Salz-

b = i1 3
Reduction v

das auch ale Derivat des Aethenyl-

imidazol,

hetrachtet werden kann (dalier Phenylithenyl-

A, 209, 339):

3 NH.CO.CH; 4 » . SNH—CO,CHy
ern # S Wt — 0} — o4
. O, H, N Og H 2 HqyO ,.H!,..\.”:
NS e—0H; + Hy0.
Auch beim directen Erhitzen der o-THamine mit bBauren entstehen
len- derartice Verbindungen.

5 Zwischen Aldehyden und den salzsauren Diaminen tritt eine

aus
ehe ihnliche Reaction ein, es entstehen eébenfalls Benzimidazolderivate,
dia sop. Alde J'f..'_!a-"r.'ih..'.\r_'a- -_.I'.r.l‘-':'”rlra.--'r'f}, B. 11..590: 19, 2025; s. ferner
den 2%, 2187) unter Freiwerden von (hlorwasserstoff.
+ (rlwoxral und manche - Diketone geben mit o-Diaminen
ach Chinoxalin (s. d.) und Derivate, analog ferner - Ketonallohole, |
z. B. Benzoin ]ri'._\'cl:n-rl;iw--x:z]int'. — Mit F*ulj'--:-._\'::11'.\':|.-c~--1'.~:r_-':t“1'
LI'e8 entstehen Senfile (A. 221, 1.
in 5. Salpetlr Siure fihrt die o-Diamine in die sog. Azimido-
“!:‘t '-'--t‘!-'|1||‘.:.|n-,=--|la fiber, z. B. das o-Phenylendiamin in Azimidobenzol,
= Amidoazophenylen :',-,'51,.'-'\:\;[:;,‘.& (B. 9, 219, 1524 ; 1b, 1878, 2195;

19, 1757)-
1. Durcl

ar- b) Metadiamidobasen. 1
Farbstoffe (siehe Bismarckbraun).

1 salpetrige  Sdwre  (selbst

Spuren) entstehen gelbbraune
rer 9. Mit Diazobenzolchlorid entstehen Azofarbstoffe (s. Chrysoidin).
: it ,\-_-.Ilj'n',l*-lJ|fJI.'.i'.||'r'll||ln'_l.||l'.'f!-'l"l"-"“- oder beim Zusammenoxydiren mit
in- Para-Diaminen entstehen blaue, beim darauf folgenden Kochen rothe
Farbstoffe (s. Toluylen oth).

4. Mit CNESH hilden gich Phenylendiharnstoffe (A. 291, 1),




366 XX. Amidoverbindungen.

¢) Paradiamidoverbindungen. 1. Beim Erw
stein nnd Schwefelsiure entsteht Chinon , CegH,Og
Homologes, am Geruch erkennbar,

2. Die p-Diamine, welche eine primiire
geben in verdiinnter, saurer,

firmen mit Braun-
(s. d.), resp. ein

Amidogruppe enthalten,
schwefelwasserstoffhaltiger Lisung mit
Eisenchlorid violette vesp. blaue schwefelhaltioe

Farbstoffe der Thio-
diphenylamingruppe.

3. Durch gemeinschaftliche Oxydation von Paradiaminen, welel
eine Amidogruppe enthalten, mit einem Monamin
Diamin entstehen Indamine (s. d.).

ne
oder einem DMeta-

Anilin,

Anilin, Amidobenzol, Phenylamin, CoH; .NH, (s. S. 356).

Wurde zuerst beobachtet 1826 von Unverdorben bei der trockenen
Destillation des Indigo (,Krystallin®), dann von Runge 1834 im Stein-
kohlentheer (,Kyanol®):; wurde von Fritsche 1841 durch Destillation
von Indigo mit Kali (,Anilin®*), von Zinin 1842 durch Reduetion
Nitrobenzol (,Benzidam®) dargestellt und von A, W,
genau untersucht,

von

J'.I'-'Jlf'n.'-u-ua 1845

Vorkommen im Steinkohlentheer und im Knochendl.

Darstelluny. Fabrikmissig wird das Anilin (seit 186 1)
durch Reduction von Nitrobenzol mit Eisens spinen und wenig

Salzsiure und darauf folgende Destillation mit W asserdimpfen

dargestellt. — Es bildet eine farblose, olige, stark lic !lihtl&(,h{_’udc
Fliissigkeit von sehwachem. ergenthiimlichem Geruch und brennen-
dem Geschmack, die sich an der Luft bald oelb bis braun fhirbt
und schliesslich verharst. S.-P. 1830 Specif. Gew. (0%)= 1,036.
Lost sich in 31 Thln. Wasser. Brennt mit russender Flamme.
Giftig. Wirkt nicht anf Lackmus. Ist in der Hitze stirker, in
der Kilte schwiicher als Ammoniak. Die Salze reagiren
Ist ein gutes Losungsmittel fiir manche sonst schwer
Verbindungen (Indigo, Schwefel).

sauer,
losliche

Das Verhalten des Anilins ist sehr sorgfiiltic untersucht
worden. Oxydation in alkalischer Lisung (durch Permanganat
B.) fithrt zu Azobenzol; durch “_.'15.%'1;‘1‘5’rull'.-:upl-l'nr.\'_\':l oder Per-
manganat entsteht auch etwas Nitrobenzol. Mit Arsensiure
entsteht besonders das Violanilin, CiaHy3 Ng (2) (ein violetter
Farbstoff), desgleichen unter dem oxydirenden Einfluss des Nitro-
benzols. Eine Lésung von freiem Anilin wird durch Chlorkalk-

lésung voritbergehend violett gefiirbt (empfindliche Reaction). Die

Lisun;
€rst I«
saurer
Niede

zu Fu
minen
(
saures
Sdure
von B
conc.
lin.
hitzer
Austr
kannt

b—il,_'i'l

bar.
schw
(Cgl
Blit

eine
wurd

inde
VEry
aicl
INAY
Die

= i
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"mlu“ Lésung in conc. Schwefelsiure wird durch ein Kérnchen Bichromat

erst roth, dann blau. Kaliumbichromatlosung erzeugt in einer

alten, sauren Anilinsulfatlésung einen dunkelgrinen, dann schwarzen

r mit Niederschlag (Anilinschwarz), dann tritt Bildung wvon Chinon

Thio- (s. d.) ein. FEin Gemisch von Anilin und Toluidin ist oxydirbar

elohe z1 1-'11<~.hsit?. Mauvanilin ete.; ein Gemisch von Anilin und p-Dia-
i minen zu Safraninen (s. d.). Vgl auch bei ,Induline®.

Meta-
Chlor (s. unten) liefert Trichloranilin, Jod Monojodanilin ; ehlor
saures Kali und Salzsiure Chloranil.
he Diazoverbindungen; von Balpetersiure:
von Bchwefelsiure: siehe Frhitzen mit Glyeerin und
cone. Schwefelsiure bei Gegenwart von Nitrobenzol fiithrt zum Chino-
lin. Kochen mit Schwefel bildet Thioanilin, t;&'-ﬁll_,.?fl[gjjh; Er-
Harnstoff Diphen) l1harnstoff, CO(NHCzHg)g, unter
7u let=terer Reaction sind viele Analoga be-

Rinwirkung von salpetriger
Shurs s gl siehe Nitranilin;

Snlfanilsdure.

hitzen mit
Austritt von Ammoniak.

§

stein-

Fannt.
von Durch Einwirkung von Formaldehyd auf Anilin enfsteht unter
Anhydro—fm'nmldehyda—miliu"’, [0gH~N=CHglx,

wisgen Bedingungen

At1on
(F e

1543
{welsse l\t'_\r-'.ll”n’-_l, welches sich mit weiterem Amnilin darch Balzsiure
zu Diamidodiphenylmethan (s. d.) condensirt.

364) Galze. Salzsaures Anilin, CoH; . NHy, H Cl: grosse weisse Tafeln,
aitio sich an der Luft leicht griinlichgrau firbend, unzersetzt destallir-
Pt'l.'l-l bar. — Anilingulfat, (CsH;N)a, H,S0,: schine weisse, 1n Yasser
e ds schwer 1dsliche Krystallblitter. — Salzsaures Anilin - Platinchlorid,
fane (C,H,N, HCl),, PtCl: gelbe, in Wasser ziemlich leicht losliche
Arht Blittchen. — Ein Reductionsproduct des Anilins, das
126 Aminohexahydrobenzol, Hexamethylenamin, CgHg. NH,. Hy,

: eine farblose, stark basische, econiinartic riechende Fliissickeit, S.-P. 1349,
”‘11_"‘ wurde aus Ketohexahydrobenzol (s. d.) dargestellt (Baeyer, A. 278, 103). |
y 1IN0 |
uer. Qubstitutionsproducte des Anilins.
iche : o SV :

= Anilin wird durch Halogene Well leichter wie Benzol sub:

stituirt, so dass durch Chlor oder Brom in wisseriger Liosung gleich
1cht drei Halogenatome eintreten Jod bildet Monojodanilin, Zur Dar-
at stellung von MD]lQ(:lllﬂj‘-lb]’_‘(')l]]“f'ﬂlljlil] _schiitzt* man das Anilin,
X indem man es in Form der Acetylverbindung (d. i. des Acetanilids)
e : 7 : ; .
= verwendet. Dies wird durch Ohlor in wiisseriger oSuspension hauapt-
qre gidchlich in 1:-Chlur~a.c(-:t'rn.nilid iibergefithrt, durch dessen Verseifung
tter man leicht [--t'll.?u:“n'.]i]i.u erhiilt (weisse Krystalle, Sm.-F. 71Y%, B.-P. 231%).
tro- Die o- und m- Verbindungen (beide fliissig) stellt man indirect dar,
oder m-Chlor-(Brom-)-nitrobenzol.

z. B. dureh Reduction von 0-

In den :\lcm..l-hln]--[_1-mu:-j-:méH:'M;- ist
des Halogens abgesclwdcht, am meisten

der basische Charakter
in den

1k-

Die on Bintri
€ durch den Eintritt
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XX _-'Lt'uiclnw‘rlrinzhlu;‘en_
o-Verbindungen, Das (¢-)Trichloranilin, C,H,Cl (NH,) (Krystalle
unzersetzt fliichtig), verbindet sich mit Siinren nicht mehr, — g- 1
p-Chloranilin kinnen nur noech zwei Atome Chlor
dung des Triehloranilins: NHg: CL:(1: 0] =

aber

i]'.lI']I|'||:|1~':] unter Bil-

7 1:2:4:6; m-Chloranilin
kann auch in Tetra- und Pentachloranilin iib: reef
Die Bromaniline verhalten sieh durchweg dhnlic

werden.

Nitraniline.
gleichfalls weit energische
angegriffen wie Benzol. Zur Bildung der Mononitroproducte muss
man das Anilin (wie oben) sschiitzen

Anilin wird von ttrlrlr-.$;|1|lt'll-l'.a;'iu]-a-

was durch Verwendungo
seiner Acetyl- oder Oxalylverbindung, oder durch Nitriren bei
Gegenwart von viel concentrirter Schwefelsiure erreicht wird,

In letzterem Falle entstehen alle drei Nitraniline, am wenigsten

Beim Nitriren von Acetanilid entstehen o-
und iiberwiegend p-Nitracetanilid, CeH ,(NO,)(NH.C,H; 0),
welche leicht durch Kali oder Salzsiure verseift werden.

Auch entstehen o- und p-Nitranilin beim
p-Chlor- oder Brommitrobenzols.

die o-Verbindung,

Krhitzen des o- und
oder der Aether der entsprechenden
0= und ]--Xiil'|l||||!‘ll|-]l‘. 1'|i|||lxl_h_,'3[ll 1,'._.”:;.,'1_. oder dieser :"."|II'|||-'I:'-1
selbst (B. 19, 1749) mit Ammoniak auf 180° o-Nitranilin wird fer
dargestellt durch Nitriren der Acetylsulfanilsiure (B, 19, 985).

Die Nitraniline werden ferner aus den entsprechenden Di-

partielle Reduction erhalten (z. B.

nitrobenzolen durch durch
Schwefelammonium).

Ilie! 11]'i'i .\:i’[t':l,]'zjiitlt' LB, THIJ, o .-.Ir-lT.J ||i!l|_1|']1 {_-'l-ilw, iil _‘Ll]cu.ilcl_:-
leicht, in Wasser sehr wenig lésliche Nadeln oder Prismen, Die

fliichtio

.
g, das

0- und m-Verbindung sind mit Wasserdiimpfen
p-Nitranilin nicht. Durch Reduction gehen sie in die Phenv

ne
diamine iiber.
0- und p-Nitranilive geben beim Kochen mit Alkali

1 n Nifrophenole:
CoH (NOg)(NHy) - H.OH — CeHy(NOg)OH 4 N,

Auch Di- und Trinitranilin sind bekannt: letzteres, das Pikr=
amid, Cy;Hy(N Og);(NH,) (zelbe Nadeln, Sm.-P.
wie ein Amid der Pikrinsiure. Ug Ho(N O
selir leicht dureh verseifende Mittel iiberg

188%), werhilt sich
,OH, indem es in letztere
ik, Vergl, 8. 334,
oulfosiuren des Anilins siehe bei . Sulfosiuren®

Allylirte Aniline.

Methylanilin, C,H.NH.(C H;) (Hofmann), aus tech-

nischem Methylanilin (aus salzsaurem Anilin + Methylalkohol)

durch
WOTIlT!
riechi

1Hanng

ferner
ATOINS
destill
nanm
und &
lange
15t tl'l
thiimi
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Dimethylanilin.

durch Vermittelung seines Nitrosamins oder anch nach 8,362 ge-
wonnen (s. B. 10, 327, 588), ist etwas leichter wie Wasser;
riecht anilinihnlich, aber
Mt krystallisibar und #dtherltslich. Chlorkalk-
Uebercang in p-Toluidin: 8. 359.
. N(NO0)(CHg) (Bildung s. 0.3

ist ein pelbes,

otwas stiirker und aromatischer.

Sein Sulfat ist nic
losung firbt es violett, dann brauan.
Methylanilin-nitrosamin, { 1 Hg
ferner durch Methylirang von !‘lwn\lnm'w--.l:lnt g. di),
aromatisch riechendes, mnicht fiir sich. aber mit Wasserdimpfen
Eigenschaften. s zoigt die ,Lieber-

destillirbares Oel ohne basische
man es mit Phenol

mann'sche (Nitroso-) Reaction®, indem es, ‘wenn
nnd Behwefelsiure erwirmt, dann mit Wasser verdiinnt und mit Kali-
lauge iibersittigt, eine intensiv blaue Firbung giebt. Diese Reaclion
ist allen A\mrmrmuwn und vielen anderen Nitrosoverbindungen etgen-
thiomlich (siehe B. 15, 1529),

Dimethylanilin, C;H;.N(CHy): (Hofmann), ist ein scharf
basisch riechendes, in der Kilte erstarrendes Oel. Seine Salze
sind nicht krystallisirhar. Is verbindet sich mit Jodmethyl
schon in der Kilte zu N(C.H.)(CH;);J, welches durch Destil-
lation wieder in die Componenten zerfillt. Zugehorige Ammo-
ninmbase: s. 5. 364. Chlorkalk fiarbt dag Dimethylanilin nar
schwach gelblich. — Ein Wasserstoffatom [das zu N(CHg); in
befindliche] ist in ihm leicht beweglich, z B. durch
gegen eine Nitrosogruppe aust auschbar (s.5.363);

||—"‘[l I'u]w

~.111ul11-h Siure
daher tritt das Dimethylanilin mit Siinrechloriden, Aldehyden ete.

\]!lt LC I'l Zu |l1]i|l|]lLlTil'!l n ""lllh";j.l]l/a‘ll Zusamimen, so nl'l.t E* orme=
aldehyd zu Tetr: amethyldiamidodiphenylmethan; mit Carbonyl-
chlorid, COCl,, zu Tetramethyl liamidobenzophenon (s. d.) resp.
zu Methylviolett (s. d.); mit Benzalc lehyd zu L enkomalachit-

griin (s. d.) u. s f. (Gelinde Uw;\'ilni.lmmmut.1 (z. B. Chloranil)

fibren es in Methylviolett iiber.
1o Hy (N 0). N(CHg)g (Constit. s w.),
f ui'uln vom Bm.-P. 85Y; sein salzsaures

p- Nitr ~ogodimethylanilin ,

hildet schine griine Blittchen oder
Salz welbe Nadeln, Dient zur 1JL1~w]Iml-- von Farbstoffen (Methylen-

blau, Indophenol, Galloe yanin efe. Wird dureh Kalinmpermanganat
oder Fe wrideyankalinm zu p-Nitr oduuelhvla“lll"; s H (NOg) . N(CHg)y
(Sm.-P. 162%), oxydirt (we .Jehes man auch direct ne sben der m-Verbindung
durch Nitriven von Dimethylanilin rewinnt), und durch nascirenden
W -|ﬁ--1'*1ui' in das zu den p-Diaminen (3. 373) gehorende Amidodimethyl-
anilin, CgH(NHg) . N(C Hg)a verwandelt. Kochen mit Natron fiuhrt
‘\5[h|~.|,|]11|]|11».\L11|1]11L in \ltt-mu[lh- nol und Dimethylamin iiber.
Verwandt sind: ;u-Nuroeoamhn:, L H,(NO)(NHy) (Constit.
Nadeln, welches d lurch 1111\\1]1\““" von Ammoninmacetat

g, u.), blaue
Bernthsen, organ. Chemie. 6. Aufl. 94
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XX,

auf Nitrosophemol entsteht (B. 20, 2471), und

Amidoverbindungen.

) - Nitrosomono-=

aus de:

methyldnllln, CeH,(NO)(NH.CHj;) (Constit, 8, 1u.), '|'_':1||- Blitter oder -anhyid
stahlblane Prismen, welches dunrch Einwirkung alkoholischer Salzsinve foatan

aug Methylanilinnitrosamin durch Umlagerang sich bildet (s. 8. 363). die Sal.

: 0 . bhoathy

Das Nitrosophenol ist ein Chinonderivat, CgH, N . O daher bestiing

enthilt Nitrosodimethylanilin wahrscheinlich keine Nitroso-, sondern darsie]
eineé Tsonitrosogruppe, entsprechend den Formeln (B. 20, 532, 1569): C.H

N .OH =N=0 Wy s

OgH,= salzsaures Salz) und C. H,= (freie Base), salz n

4‘“‘-\th Hy)y C1 ( 6 USSN(CHy), 8. 191

Entspreche mim gilt fiir Nitroso-anilin und -methyl; l‘nllll y

Di- und Triphenylamin.
Diphenylamin, (C;H;),NH (Hofmann), bildet angenehm

mehrt

wirkn
blumenartig riechende, weisse Blitter von brennendem , aroma- Natro
tischem Geschmack; es ist in Wasser kaum, in Alkohol, Aether g
und Ligroin leicht 1éslich. Das salzsaure Salz, ( l~!|” , HCI in he
(s. 8. 358), ein weisses Krystallmehl, bliut sich an der Luft. Leich
Eine Lésung von Diphenylamin in concentrirter Schwefelsiure Jebrin

wird durch Spuren von Salpetersiiure intensiv blau gefiirbt (sehr
empflindliche Reaction auf Salpetersiure). Bildet beim Erhitzen

(s, S.
mit Ameisensiure und Chlorzink Acridin (s, d.). Dient zur Dar- setz
stellung von Diphenylaminblau und von Aurantia (s. u.). ]

Das Diphenylnitrosamin, (C;Hy)sN.NO, mittelst Aethylnitrit anilid
gewonnen, bildet diamantglinzende, pelbliche Tafeln. Das u-p-Diujtl-Q- Kryst:
diphenylamin, (C;H;.N 05);NH, bildet rothe Nadeln, die analos und
p-Verbindung gelbe Prismen. He:»..'l]utrmtlpheny]a,mln C1aHy(NO,)s N, Phosp
bildet gelbe Prismen und hat die Eigenschaften einer sc hwae Jum Sdure .
(acidificirender Einfluss der Nitrogruppen auf den Imidwasserstoff): durel
sein Ammoniaksalz ist ein gelber Parbstoff, der frither unter dem Namen :
Aurantia verwendet wurde. Usber Amido- (und Oxy-)verbindungen Mittal
des Diphenylamins (Tab. 8. 357) und daraus derivirende Farbstoffe 3

siehe bei Chinonen (Indamine ete.) und auch bhei Safranin.
Durch Methylirung des Diphenylamins entsteht das (fliissize)
Methyldiphenylamin, (CzHg),N.C Hj. abkin
Thiodiphenylamin, C;sH NS, — NH ‘*E‘ “ =8, entsteht durch sind
Erhitzen von Diphenylamin mit Schwefel,

l_-l.lIJL.LIL-' Blitter, Sm.-P. ean
180Y, TUnzersetzt destillirbar.

Ersels

Triphenylamin, N(C;Hg)s, bildet grosse Tafeln. Siehe S. 358 lirter
Stiurederivate des Anilins, Anilide.

Phenylsulfaminsiure, CgHg . NH.. (5 04H), ist der Typus der esgigs

y JOH
noch wenig bekannten organischen Sulfaminsiuren, 8 0,<"— . welche o
# “NRq, Anilis
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Acetanilid; Phenylglycocoll. 371

no- y e, : 3 S ; .
i ans den Aminen durch Einwirkung von Schwefelsinrechlorhydrin oder
Hier x T 1 - " 1 .
-anhvdrid in der Kiilte entstehen, z. B. in Chloroformlésung. Die

inre e ] e i
freien Siuren sind sehr unbesténdig, dhnlich der Aethylschwefelsiure;

die SBalze, z. B. ].llu-n_\'I..«".I]]':uuiJLF:l‘-ll'-‘ r Baryt, [C;H;.NH .ﬂU::jlgiia,
tindiper und krystallisirbar. vel. B. 23, 1658; 24, 360; 27, 1241.

Formanilid, C;H,.NH.(CHO), aus Anilin und Ameisensiure

vher bes

}'-L:Iut'}“ darstellbar, oiebt zweierlei Alkylderivate: CyH; . (NCH,) ,CHO und
' OzH..N:CH(0OCHg), je nachdem man sein Natrium- oder sein 8ilber-
158, salz mit Alkyljodid behandelt (vgl. die Tautomerie der Sdureamide
8. 191: ferner B. 23, R. 659; A. 287, 360).
Acetanilid, C;H,.NH.(C,H;0). Am bequemsten durch
mehrtigiges Sieden von Anilin mit Eisessig oder durch Ein-
hm wirkung von Essigsiiureanhydrid auf Anilin bei Gegenwart von
ma- Natronlange (B. 23, 2962) darstellbar.
her Schine weisse Prismen, vom Sm.-P. 115° und S.- P. 3047,
1Cl in heissem Wasser, Alkohol, Aether und Benzol leicht loslich.
uft. Leicht verseifbar (s. S. 361). Findet als Fiebermittel, nAnti-
ure febrin®, Verwendung. Sein Imidwasserstoffatom ist gegen Natrium
ehr ersetzbar unter Bildung des krystallinischen Natriumacetanilids
Zen (s. 8. 189), C;H,.N.Na(C;H30), das von Wasser wieder zer-
ar- setzt wird.
; Diacetanilid, CyH;.N(Cy3H;0),, entsteht aus Anilin oder Acet-
trit anilid durch energische Einwirkung von Acetylchlorid oder -anhydrid.
Krystalle, S8m.-P. 37% Zerfillt durch Verseifung leicht in Acetanilid
und Essigsiure. — Aus Acetanilid entsteht durch Erhitzen mit

Phosphorpentasulfid
Thioacetanilid, CH;—C8 . NHC H; (analog Acetothiamid, 8. 192);
dureh Frhitzen mit Chlorzink der Farbstofl Flavanilin (= I.]_}
Methylacetanilid, C;H;.N(C Hg) (CaHz 0), Faalgin, soll als
e A 2 |
Mittel reren Kopfschmerz verwendet w erden. Weisse Nadeln. |

ze) In fast allen Verbindungen der Fettreihe, welehe Ammonialk-
abksmmlinge von Alkoholen oder Siiuren oder Alkoholséiuren

rch sind und noch unersetzten Ammoniakwasserstoff enthalten, kann

-P. man letzteren (meist indirect, z. Th. oder ganz) gegen Phenyl
ersetzen. Dadurch entsteht eine ausnehmend grosse Zahl pheny-
58. lirter (auch tolylirter, xylylirter ete.) Verbindungen, z. B.:
. . CH,—NH.C,H; :
Phenylglycocoll, Phenylglycin - " (o ’y aus Chlor-
ler esgipsiure und Anilin: giebt beim Schmelzen mit Alkali Indigo (s. d.);

Phenylimidobuttersiure, OH,—C(NC;H,)—CH,—CO.H, aus
Anilin und Acetessigsiiure(ester);
24*



XX,
Carbanilid, CO(NHC;Hg)g, aus Phosgen und Anilin (s. a. 8. 278);

Phenyleyanat, CO:N.CzH;, aus Phosgen und salzsaurem Anilin
(eine scharf riechende, zu Thrinen reizende, den Cyansiureestern

Amidoverbindungen.

Di- v
C.Hy

ganz analoge Fliissigkeit); !J\I"]_mi’l
Phenylsenfél, C;H; N : 08 (8.-P. 2229 wvon Senfdlcharakter; 2 I"lﬁg'ﬁl
Diphenylsulfoharnstoff, C8(NH(;H:);, aus Anilin dorech Er- analo,

wirmen mit Schwefelkohlenstoft darstellbar (glinzende Blitter; Sm.-P. betra
154"; wird durch Kochen mit concentrirter Salzsiiure in Phenylsenfil
und Anilin gespalten); TR
Mono=-, Tri- und Tetraphenylsulfoharnstoff; phenylirte Amid
Guanidine u. s. f. Biehe auch Tab. 8. 357. die fi

und 2

Homologe des Anilins (siehe Tab. 8, 357). ~|;u-m;
nnd
1. Die drei Tolwidine, C,H,(CH;)(NH,), entstehen durch stoffer
Reduction der drei Nitrotoluole (8. 355). p-Toluidin (Muspratt
und Hofmann 1845) ist fest, o-Toluidin fliissig. Dieselben sind Salze

BALTE!
auch im Steinkohlentheeril vorhanden. C::]l“-

Das rohe technische Nitrotoluol eriebt bei der Reduction ein Ge Sm.-F
misch von o- und p- neben wenig m-Toluidin; die ersteren sind z. B. 1:5:
auf Grund der relativen Schwerloslichkeit des p-Toluidinoxalats von stellu

einander zu trennen (s. a. z. B. B. 16, 908).

Das m-Toluidin (fliissig) lisst sich ans m - Nitrotuol oder C:H

(=t
m - Nitrobenzaldehyd darstellen (s. z. B. B. 15, 2009).

Die Biedepunkte der drei isomeren Toluidine sind fast identiseh Tetr:
(198 bis 200"); hingegen sind die SBehmelzpunkte der Acetylverbindungen nidin
sehr verschieden (o-: 1079 p-: 147% m-: 65Y), und letztere dadurch fir amic
die Charakterisirung der Toluidine von Wichtizkeit.

o-Toluidin wird durch Chlorkalklbsung violett, durch Eisenchlorid
blan gefirbt, nicht aber das p-Toluidin. Ueberfithrung durch Oxy-
dation in Fuchsin & d. — Schiitzt man bei der Oxydation die : :
Amidogruppe durch Einfithrung von Acetyl, so kann man das Methyl “_'L ¢
zu Carboxyl oxydiren und so zu Amedobenzoésiure gelangen, withrend 2.1.‘:”’
die Amidoverbindungen durch Kalinmpermanganat in Azoverbindungen Siur
(s. 8. 374) iibergefiihirt werden. petrl

Verbindungen, wie Methyl- und Dimethyl-p-Toluidin, Acet- erka
toluid, C;H,(CH,). NH(C;H;0), Ditolylamin, |{C;H,(CH;)},;NH, 1“'!'-'_'-.
Tolylphenylamin, NH(Cy H;)(C,H, . CH,), Nitrotoluidine, B
‘.'f:”l--,'“,_'“::"I[__\'l]::-t_\;-H:I. efe. sind in grosser Zahl dargestellt, und den Fart
entsprechenden Phenylverbindungen fhnlich, :'Ll

Tetrahydro-m-Toluidin, C;H,CH; . NH,.H,, S.-P. 154% eine i
starke Base von ammoniak- und campherartigem Geruch, ist synthe- anil
tisch aus Methylen- bis -acetessigester erhalten worden (s. d.; A. 281, 101). ‘1“:

2. Benzylamin, C;H.—CH,.NH,, das alkolische Amin 1%:1‘1:

des Benzylalkohols, ist isomer den Toluidinen. Entsteht (neben (O
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Phenylendiamine.
Di- und Tribenzylamin) durch Erhitzen von Benzylchlorid,
C;Hy— CH,Cl, mit Ammoniak: besser bei der Reduction des
Benzaldehyd-phenylhydrazons (B. 19, 1928). Farblose basische
Fliissigkeit, S.-P. 183% Sein Verhalten (s. S. 360) ist durchaus

analog dem des Methylamins, als dessen Phenylabkémmling es zu

betrachten ist.

3. Xylidine, CgHz(CHg)y. NHy, konnen der Theorie nach in sechs
isomeren Modificationen existiven, wolche alle bekannt sind. Das
Amido-o0-xylol, (CHy: CHy: NHy = 1 191 4), ist fest (8m.-P. 499,
die fiinf anderen sind fliissig.
und 2269, Das technische Xylidin enthiilt finf dieser Verbindungen,
darunter wesentlich m-Xylidin, (CHg: CHg: N Ho=1:8:4), 8.-P. 2125
und Paraxylidin (1:4:2); es dient zur Darstellung von Azofarb-

stoffen.

Die Siedepunkte liegen zwischen 212

Amidotrimethylbenzole, Cq H,(CHg)g N Hg. Dureh Erhitzen von
salzsaurem Xylidin und Methylalkohol auf etwa 3009 entsteht salz-
saures Amidotrimethylbenzol. Man hat so dargestellb das -(Pseudo-)
Cumidin (Amidopseudocumol, CHg: CHy:CHg: NHy = 1:2:4:5,
1i das Mesidin (Amidomesitylen, Constitution
Das w-Cumidin dient gleichfalls zur Dar-

-

1 0 o oo
8m.-P, 63° S.-P. 2585%) wm
R

1:3:5:2; fl.; S.-P. 2307).

stellung von Azofarbstoffen.
[zomer mit den obiren Basen gind ﬁll]j(]uij,tll}'].b@]lzol,
C.H, (NHy) .(CaHg), und Amidopropylbenzol, UgH,(N Hq)(CqH7).
5. Ferner kennt man 2. B. Amidoisobutylbenzol, OgH(C,Hg)(NHy);
Tetramethylamidobenzole, CgH(CHj),. NHy (Amidodurol, Preh-
nidin): m-Isocymidin, CzHy(CHg)(CzH;)NHg, und Pentamethyl-

amidobenzol, C5(CHg)s . N Hag.

Digmine und Polyamine (8. a. 8. 364).

{. Unter den Phenylendiaminen, O Hy (N Hg)g (5. Tab. 5. 357),
ist die Meta-verbindung (Zinin 1844) am leichtesten — durch Reduc-
tion von m-Dinitrobenzol — zugiinglich, Tafeln. Geht durch salpetrige
iiber: sechon hichst
mit dem Diamin eintretenden Gelbfirbung
Das Para-Phenylendiamin (Hofmann
1863 ; Blitter, salzsaures Salz: weisse Tafeln) giebt mit Schwefelwasser-
onichlorid in saurer LOsung den violetten schwefelhaltigen
(. 4.). Ein Gemisch der Para- mit der Meta-

Siare in Bismarckbraun geringe Mengen von sal-

petriger Sdure kinnen an der
erkannt werden (s. B. 14, 1015).

stoff und E
Farbstoff Thionin
verbindunge liefert bei der i_:l.\'_\"f]ﬂﬁ”“ schliesslich ein -!JI]:””id“i'l”ﬂ“‘zi”
(s.d.). Sein unsymmetrisches Dimethylderivat, das p-Amidodimethyl-
anilin, CgHy(NHy) [N(CHg)y], nach 5. 369 und auch durch Reduction
des Azofarbstoffs Heliant hin (8. 3853) darstellbar (B. 16, 2235), bildet
mit Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid das Methylenblau (empfind-
liche Reaction auf Schwefelwasserstoff). Das Ortho - Phenylendiamin
durch Evhitzen mit Brenzeatechin in Hydrophenazin

((rrdess 1861) wird



374 XXI. Diazo- und Azoverbindungen etc.

(s. d.), durch Oxydation mit Eisenchlorid in ein Diamidophenazin (s. d.)

ubergefilhrt. Vgl. B. 23, 841. Ein p-Diamidohexamethylen ist
bekannt (B. 22, 2168),

2. Das o-p-Toluylendiamin, C;H;(C Hg)(NHg)y (1:2:

2:4) ist als
m-Diamin leicht durch Reduction des gewihnlichen Dinitrotoluols
(8. 355) darstellbar. Dient zur Darstellung von Toluylenroth ete. Das
m-p-Toluylendiamin, CoHg(CHy)(NHa)a (1:3:4), ist das am leichtesten
zugiingliche o-Diamin (aus Acet-p-toluid durch Nitriren, Verseifung
und Reduetion).

Homolog sind die Xylylendiamine, CgHg(CHg)s (N Hy)s.

4. Tetramidobenzole, C;Hy(N Hy),, siche 8. 364 B. 20,

22, 1648; 23,2815 25, 283, und Pentamidobenzol, C; H(N H,);, sicle

B. 26, 2304, sind sehr unbestindige, durch Oxydation leicht verinder-
liche Verbindungen.

o228
Ly

XXI. Diazo- und Azoverbindungen; Hydrazine
und Hydroxylamine.

A. Diazoverbindungen.

Zwischen den primiiren Amidoverbindungen der Benzolreihe
und jenen der Fettreihe zeigt sich ein charakteristischer Untep-
schied im Verhalten gegen salpetrige Siure. Die letzteren wer-
den durch salpetrige Siiure in Alkohole iibergefiihrt, ohne dass
ein Zwischenproduct entstiinde (5. S. 124):

C;H; .NHy, + NO.OH = C,H;.0H 4+ N, 4 H,0.

Die aromatischen Amine kdnnen zwar eine analoge Umwandlung
(8. a. 8. 375) erleiden, ‘aber es entstehen wohl charakterisirte
Zwischenproducte, die sogenannten Diazoverbindungen,
welche von besonderer wissenschaftlicher wie technischer Be-
deutung sind. Dieselben sind von P. Griess (1860) entdeckt
und genauer untersucht worden (Ann. 121, 257; 137, 39).

Bildung. Leitet man in einen Brei von salpetersaurem
Anilin und verdiinnter Salpetersiure Salpetrigsiuregas ein, so
168t sich das Anilinsalz auf und es entsteht eine Flissiglkeit, aus
welcher durch Alkohol und Aether schine, lange, weisse Nadeln
von salpetersaurem Diazobenzol, (C;H;N,).NO,, gefillt
werden. Dieselben sind an trockener Luft ziemlich bestindig,
an feuchter Luft zersetzen sie sich leicht und sind ausgezeichnet
durch ihre Fihigkeit, beim Erhitzen oder durch Stoss aufs
Heftigste zu explodiren. Die zugehirige Base, das Diazo-

benz
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