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fthaltire Verbindungen

d-Mannononose, CH, 0,. weisse krystallinische Masse, ehenso leicht glihrend,

wie Mannose oder Traunbenzucker

Glucononosge, CyH,. 0., wurde aus
fiihiger Zucker erhalten nund gibt mit Natriumamal 1
Alkohol: Gloeononit, C Hy,0,, aus heissem Wasse

Nach den vorlieg lisst sich der Anfbau der AN
arten fast ] ler aliphatischen [Kohlenw 1 Siiuren

bewerkstell 9. R. 9

Stickstoffhaltige Verbindungen der Fettreihe.

Das Cyan,*C N. so benannt weil es mit Eisen blaue (wwaves) Ver-
.ll:,ll'lll'll"“:'i‘}l Zil llllljr' vermar, ist '.,1‘<|1]| 1]<< qen in threm Gesammit-
verhalten iihnliche cinwerthige Atomgruppe ie man in zahl-
reichen Verbindungen antrifft. Als eige
erscheint das Isoe Vv an, C i N* oder CU: N7%, eme Atomg
weder fiinfwerthiger Stickstoff oder zweiwerthiger Kohlenstoff angenommen
werden muss. ?n'::r kennt man nur einen dem Chlorwasserstoff CIH
entsprechenden Cyanwasserstoff, die Blaustiure H* C: N, zwel dem
(Chlormethyl ( ]l Cl en tsprecher nde \ulu!hllln gen CH,(CN lich das
Methyle _\.l]Ltl oder Acetonitril, H,C:C: N, und das \Iul 1vlisoey:
H,C-N: C, zwei in ihrem ph \hl]-..l-'nr hen und chemischen Verhal
durchaus verschiedene Substanze \ehnliche merieen, deren HErk
rung indessen noch nieht in allen Fiillen mit der erwiinsehten Sicherheit
hat eereben werden kinnen, sind doreh die ese (Groppe der Cyan-
verbindungen hindurch vielfach anzutreffen, =3 '
Cyanverbindungen, namentlich das Cyankalium CNEK, entstehen durch
directen Zuzammentritt ithrer Elemente, z. B. beim Glithen gtickstoff-
halti renwart v t: ie hild

n des ( ans

: 1
I der ent-

o

v organischer Substanzen in Geg
in der Praxis wegen ihrer leichten Za
_'l.l:_.\:;;u!Il'_['.-.‘ll:':_l'l']'llil]:_t']l fiir die :"':_\'E'I‘llll"' i
bindungen, und da viele dieser letzteren sich au
niden ableiten lassen, so erscheint es 1|]<]|I :
chung der ganzen l‘:l:-l'lll.'l'l' 1 der l'_'\'LIII'~'|_-|'i|=.|1|]i|||_:l'll
Zu ljl-;'it]m:n. Weszentlich erleichtert wird eine Uehersicht derselben durch
die sehon erwithnte Analogie zwischen den Halogenen und dem Cyan,
Der dem Chlorwasserstoff HCl #ihnliche Cyanwasserstoff H¢ ‘N bildet wie
jener Salze, die Cyanide, welche den Chloriden (oder Bromiden ete.)
In mane iun Eigenschalten uluul ans gleichen: die Salze z. B. der Alkalien
L;1_~,.-LL|]L-:14.|1 m W mihl:_. das Cwvansilber bildet einen in Wasser und
Salpetersilure unlislichen Nie L]l.'l':‘(']l-:ll._fl' o. s £ Wie das ie (Chlor-
moleciil nicht ein Ein .r’»tl"uin '. | ist, sondern ans 2 Atomen ({ 1'-.; besteht,
so 18t das Radieal * CN fiir h nieht existenzfiihig, sondern h-'.‘-]-':J-].—-
in Freiheit gesetzt, alsbald sein Moleeill zn CN*CN. In diesem Cyangas
verbrennen die Alkalimetalle zn Cyaniden, ganz so wie dieses anch im
Chlorgas unter Bildung von Ch loriden gese hieht.

Die in den C 'yanverbindungen vorhandene dreifache Bindung des
N-atoms an den Kohlenstoff kann durch directe Anlager a
Elemente in eine doppelte oder einfache tibergefithrt werden.
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Stickstoffhaltize Verbinduneen

1. Durch Aufnahme von Sauerstoff (und entsprechend verhilt
sich Sehwefel) gehen die Cyanide in Isceyanate (resp. die schwefel-

haltigen Hi:il'..c}- anate) iiber, in denen man doppelt an Kohlenstoff

oebundenen Stickstoff anzunehmen hat, und die sich von der leicht poly-
merisirbaren gewihnlichen Isocyansiiure O:C:N-H ableiten:
E-G: N1 O0=0:0:N"K; KGN S—=8:0:N'K.

Dem hierdurch aus dem Cyankalium gebildeten Kalinumisocyanat
entsprechen analog  constituirte  Alkylester, wie Methylisoeyanat,
0:C:N-CH,:; ausserdem kennt man aber noch isomere i “11|'|!:||1.||l"'
Ester, z. B. Methyleyanat, N : C-0-CHj, das bei Einwirkung von Chlor-
eyan (NCI auf Natriummethylat, Na-O- CH,, entsteht. Eine normale
(s ansiare, N:C-0O-H, ist dagegen nicht bekannt. (Vel, Psendomerie
B 18T, ' ‘

2. Behandelt man den' Cyanwasserstoff oder ein Alkyleyanid, wie
= B, _‘hii'l]l‘.'zt\'illlifi. mit ]1;!.—CL'[]‘-’.'II~1-_-:II Wasserstoff (anus /||5L und
Schwefelsiare). so wird dieser aufeenommen und es entsteht ein Amin.
m welchem der Stickstoff nor noch einfach an den ]{'Ill]ﬂ']]:ﬁlll”’:’_'l"]:l_;[:.;lq-‘_l]:
erscheint :

H:-CN --2 H, = H'CH, NH, (Methylamin).
CH,~"CN + 2H, = CH, *CH, - NH, (Aethylamin).

3. In #hnlicher Weise sind die Cyanide im Stande, unter dem Ein-
flnsze von Siuren oder _\.'l;u}il"ll die ]".|£Z-llll'1'=ll! |!ﬂ:\ Wassers '.Lll|':f.1l1]t'htni'r1.
wobei zuniichst immer ein Siureamid entsteht, wiithrend bei fortzesetzter
Wasseraufnahme das Stickstoffatom in Form von Ammoniak ganz vom
Kohlenstoff abgelist wird, so dass 'l.\‘i\.'-]|'l':‘ll‘.'1h':l| und NH, resultiren:

CH, - CN | “-_»“ : {I[ CO-NH., (Acetamid):
CH, :CO-NH; H,O = CH,-C0-0H - NH,.

Unterschiedliech hiervon zertallen die Isocvanide unter Wasserauf-
nahme in Amine und Ameisens ( . v

Indem man in solehen Moleciilen, welehe die Gruppen®C: N, ¥ C:NH
und : C*NH, enthalten, alle Arten von Substitutionen auszufiihren ver-
]“i‘}.f- .L_u'|-[;|[]_<_r1 man gz {'i]ll'l' Tanzen “l'i]ll' von 'L'.'i.t_'htj‘_':l".l\_ ]‘\'lnnr‘]!t-.|'{'].':~_i':&l._=lj,

Umgekehrt verliert Ammoniumacetat hei der trocknen Destillation
Wasser und liefert Amid, das durch weitere Wasserentziehung (ver-
mittelst |',_l '.-._.' sehliesslich in ?‘-lL‘LII}'!I:_\':l]Iitl (Acetonitril) ii hl;r;,:{:]n'_

l'][:‘l'”'{'x”: = ‘”L”.\“ (Aeetamid) - H, O+
CH, - CO*NI [__. — CH,-CN (AcatoniteD) -k HL 0

Amine und Amide lassen sich als _substituirte Ammonial e
auffassen. d. h. als Ammoniak, in welchem Wasserstoftatome dureh Al-
kohal- rg;sjj_ Siinreradicale ersetzt sind:

‘H -CH, -C,Hy *COH C0.C,H
N-H N-H N-H N‘H N-H
‘H ‘H H ‘H *H
Ammoniak Methylamin Hexadecylamin  Formamid Palmitamid

und rl:-!lllj'l'.l:é[l]'t:l_'iu'n-l ;,"i':hlg.','[ auch mit ];L.‘il.‘]lﬁ;'|{r_'il ihre []:11'.-1c‘“1111;
dureh Einwirkung von NH, auf die Halogenverbindungen von Alkohol-
oder Siureradicalen : '

ol

re (8. n.)
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244 Cyanverbindungen.

== =

= s =

N-H -+ C,H, -COCI

almitylehlorid 1
Gtanz so wie vom Ammoniak, leiten sich auch vom Hydroxyl-
amin, H,N-OH, und vom Hydrazin, H,N-NH,, interessante und

wichtice Stickst: I

fverbindunren ab. s. u. Ferner lassen sich nicht 1
die ,Heste® (N+OH) und (N*NH.) dieser beiden Verbindungen in «
nische Substanzen einfiilhren., es 1ist das auch der Fall mit den Resten
NO,) und (NO) der .'“l;i.:l_lt'Lc_'-l'

eir

- - . o + 1 1 R
HOre REEIII :~';||]?1.'5|"'-"L'I: oiture, wile anch mit

Radicalen der .l1|-.-|'LL'fI!:.i.:'"‘!I‘"!: Chemie.

iren anderen stickstoffl
wodurch man jedesmal zu

Wi ']_I l

charakterisirten Kirperc

Cyanverbindungen.
Cyanwagserstoff, Cyanide nnd Isocyanide.
rmonitril), CNH, Scheele ent-

S8acC |,-|']|i|_-|! sie wasserfrel und

Cyanwasserstoff, Blausiiure (I
deckte die Blausiinre 1782; Gay-Lus:
ermittelte ihre Zusammensetzuug 1811; ihre Darstellung beruht aunt der
Zersetzung von Cyanmetallen, namentlich Ferrocyankalium, durch stiir-
kere Siiuren (s. uw.).

In Verbindune mit Traubenzucker und DBenzaldehvyd findet man
Blaustiinre (= Siiure des Berlinerblaus) als ein durch verdilnnte S
oder Wasser und Emulsin spaltbares Glycosid, das Amygdalin: C, H
in den bittern Mandeln ete. Wie aus Cl, und Hy der Chlorw
c_-|]1:-_'|'|-|-_1'__ go erhilt man aus l'l': gas und Wasserstoff Blausiinr dureh
die dunkle elektrische Entladung oder FErhitzen auf ca. 500°:
("3:\:::. —:-- ][;J. E _"-"\” l'l!'!']]“'] aus _"|‘-" ! :llll‘! .‘“!;.l'i\--f--lill
C.H, - N, 2(CNH. Von theoret die Bildung
der Blausiure beim Zerfall von ametsensaurem Ammoniak durch Des
lation: COH-ONH, =— CNH - 2H,O. Cyanammonium bildet
aus Chloroform und Ammoniak bei hohen Temperaturen:

CHCl, - 5NH, = CN-NH, - 3NH,Cl;

auch aus Ammoniak und glithenden Kohlen entsteht Cyanammoninm.

ischem Interesse 1st

Besonders bei Gepenwart

ron Alkalimetallen vereinigen sich Kohlex
itesten in stato nascendi: € -4 N K CNK. Hi

stoff, am I

vaniden, ins

nnungsmethode

noch jetst 1m (
i 1 und grut
(CN)sFeky,

Man schmilzt kohle

unter o
mmen, Es bildet h CNK ung

gthen Substanzen Schwefelgisen, Man 1
gich das im Gegensatz wu dem durch Wasser zerset
eyankalinm bildet: 6 CNK eS8 = (CN), FeK; -
Krystallisation cin,

ete.) in eisernen Kes




Cyanverbindungen.

auch d . Lyan rel

Neuerdines wird zur Darstellung von Cyanverbindungen

insanstalten (@ mihlener und dorek

1ne lockerter Rasen-

und Eiseneyanide

e mit Wa

Eisen |\-||..\_j\'-’_- vorwendet, welche Rhodanammor

\|||| langt s Rl

mammoninm nnd andere Ammoni

P n Rii nd durch Wa amy wohei die Eisen-

IFerroe; fum, (CN)FeCny fibergel Man zieht nunmehr anch

irt und i 2KCL in der F ; ho Forro-

(O _|":- 1es durch CO4K, unter Ab: (0, Ca
Rho

ek, auch
imrhodanid

nd zogleich durch

halblug
in einer V
gich in ein

- ler doc
eien oder doel

len Kithler
Man

pimind

vird mit Chls
Entweichen
der Darstellung,

Terwendet man- b

vardiinnte

Die vollkommen reine Blausiiure bildet eine bestindice Fliiss
keit. die bei —15" erstarrt und bei—-26:5° giedet. D, =0706; ]lIh — (687
Mit Wasser ist sie mischbar; kleine Mengen Wasser und Ammoniak
wirken rasch zersetzend; die verdiinnte wiissrige Lisung wird jedoch
dureh den Zusatz 1L||I1l-(‘L Menren Salz- oder Schwefelsiinre haltbarer.
Die Blausiinre brennt mit blauvioletter Flamme. Sie ist insserst giftig,
sbenso schon ihre Dimpfe, die einen an Vittermandelol erimnernden
stechenden nnd im Schl Lll'-1 heftic reizenden Gernch besitzen. Als Ge-
ifte kommen Chlor oder Bleichkalk zur Anwendung. Der Nach-
weis der Blaunstiure ist noch mit Spuren miglich durch Ueberfithrung in
Berlinerblan oder in J.”wl“.:llll'i.ﬂ'n ].--fl|11=|11m ). Beim Kochen mit ver-
diinnten Siuren oder Alkalien geht die Blausiiure m Ameisensinre iiber:
CNH - SH.O COH-OH -~ NH,, durch Mischen der gut abge-
kiihlten Blausiiure mit 1 Mol. fiusserst concentrirter Salzsiiure entsteht
Formamid COH-NH,. Mit nascirendem Wi sserstoff bildet sich Methyl-
amin, CH,*NH,. Krystallinische ‘\IEIHMLITLa}I]LH]lI:Tl wie HC : N:HC]
ebenso mit 1DBr, HJ}, werden durch Wasser und Alkohol Teicht ge-
spalten. Die Blausinure verbindet sich auch mit Metalle *hloriden :
SnCl, - 2HCN; 5bCl; 3HCN. Unter Umstinden polymerisirt sie
sich zu einer I._nq.l]immlw Substanz, die in der Wiirme verpuilt.
Thre Fihigkeit, sich namentlich an Aldehyde anzulagern, ist von Be-
11‘ :Irunir‘h“ Llll’"‘\]lfllﬂ L_'|"||l.| ]l“ iare =, I.l 1: !\"]lll]lll}-lh':ih: :".' \_:l-‘h;J 1. 8. il."_




296 CUyanverbindungren

Metalleyanide. Die Salze der Blausiure leiten sich von dieser
durch Ersatz des H-atoms durch Metall ab und erhalten somit (
allgemeine Formel CNM. Doeh denten '| zelne Reactionen

auf eigenthiimliche Isomerieerscheinungen hin: so verhilt sich z. B. das
Cys ansilber bei der Bildung der Isonitrile wie €' i N |
Cyanammoninm, CN-NH, Ans NH. {
CHC); und NHg (s. 0.). Aus Blausire i
CINH, mit CNK od von 1 1 1;
Aeusserst piftis !

yankaliom, CNE. Usher verschiedene Bildungsweisen s.
Metallisches Kalinm verbrennt in Cv:

i | 1111
Uvankaliam,

Uyankalium entsteht, wenn man scharf getrock
| in einem eisernen Tiegel bei Luftabschluss se
(CN), Fek 4CNK - Fel
Bei Zusatz von Pottasche erh man VAl

) ig'sches Cyankaliom, das 1||1' manche Zwecke rein genug ist:
i I (CN)sFeK, +4- CO,K, = 5 CNK -~ CONK CO, -+ Fe.

Ganz reines Cyankalinm wird dureh Einleiten oder '/’. "'.'._--:'. von ?
lr|r|L"-ll|l aus einer ung von KOH (1 Thl) in Alko (3 Thle. d
]I ‘derceschla; frEm, | 1~ oder Oetaede tier Wasser
leicht loslich und an zx|| er Luft zer oe Lis
riecht nach “J.'i.llh-:illl'l'._ .|.| diese schwaq 1 das Kohl

xyd der Luft in Freiheit cese Alkohol
t"}':u‘zli:dillm so gut wie unlisli i Lijsune zersetzt g1
beim Kochen in Ameis ure und "m-lu i 1J unter | |]|w| I' ¥
hmolzen, st das Salz Destind nimmt dagesen bei ] itt Sa I
stoff auf und vereiniet sich auc (3, 293, e
Verwandischaft zu Sanerstoff u mkalinm
hitherer Temperatur ein vortref 1 das u 'II
Z0 itiven Priifongen vielfache Verwend me hindet: n
| HgO - CNK = Hg -} CONK; 2As,S 6CNK — As, -|- 6CSNK.

Mit unloslichen Cyaniden, z. B, CNAg, bildet es leicht lgsliche |
Doppeleyanide, wie CNAg:CNK, aus denen das Metall sich leichi =
niederschlagen lisst (Verwend: in * Galvanoplastik und in der
Photographie). Ferner dient es neben Ferroeyankalium zur Darstellungs

i organischer Cyanide, — ( 'yannatrium CN-:Na wird ans alkoholiseher

i Natronlésung durch wasserfreie Blausiiure Cyanqueck

| silber (CN),Hg. Man 1st HgO in verdiinnter wiiss ger Blausiure L

..! oder koeht Berlinerblan mit [I-rli| bis zum Versechwinden des DBlaus,

{ Seine wiissr Liosung liisst sich unzersetzt ein | ampfen ; das Salz kry- 1

' stallisirt in quadratischen Prismen. Gegen 400° gibt es Quecksilber ah:
bei noch stirkerem Erhitzen entwickelt sich Cyang C \ {

, Cyansilber, CUNAg. Blausiiure und ) (
Al ltsung weisses kisiges Cyansilber, am Lichte bestiindi

i';iHl.-l'_ aus Silber-
. In Wasser und

verdiinnten Siiuren ist es unloslich. Dnrch Salzsiure wird es Zersetzt. : b
- In NH, ‘lost es sich als C'N Ag \H und in CNK unter Bildung von out
krystallisirendem CNK - ON. Ao . Gegen einzelne Jodide ¥ ilt si




Uvanverbindungen 207

das Cyansilber, wie wenn das Ag-atom an Stickstoff gebunden wiive:

C i N*Ag, und gibt zur Bildung von lsonitrilen Veranlassung ; in anderen
Fillen reagirt es ;'411;;' wie Ag:-C @ N.
Cyanhaloide. (‘hloreyan, CNCL Man leitet Chlor in 15—20-

procentige ]’.l;lll:ﬁ:‘i‘.ﬂn unter Kiithlung ein und destillirt das auseeschiedene
Chloreyan iiber HgO. Auch aus Chlor und (CN),Hg. Erstarrt bei
—A” und siedet bei 155" Sehwerer als Wasser "||J|4E darin wenig
loslich: leicht in Alkohol unnd Aether. Riecht heftig und erstickend.
Polymerisirt sich zu Cyanurchlorid.

Cyvanbror u"el Bromevan), CUNBr. Aus Blausiure und BRrom
Wiirfel, ‘*m]: 320, Sdp. 629, Polymerisirbar,

G hE l]1| Hlll] .|-n‘|t'_\'.ll1|_ CNJ. Aus ].l"]\l'l sirtem yanquee lesilher
'l J||| and Jod (2 Thl) in iitheris |mJ Lisune. Farblose Nadeln

» Wiirfel, die gegen H0" sublimiren. Es fllll_\'TILl'l'j'*'il“i sich nieht.

Nitrile nnd Isonitrile.

Deutlicher wie bei den Cyanmetallen treten ]pl-1|:L'['iL:t':‘ré:'ht-iEl‘.]!l;'_"-,'u
bei den Alkylverbindungen der Cyan gIUppo au Tage, indem es hier
seschiedene isomere Rethen ribt, die normalen Cyanide und

zwel scharf
die [soeyanide.

Cyanide der Alkoholradicale oder Nitrile.

Darstellungsweisen. 1. Die Alkyvlevanide lassen sich dar-
stellen durch Destillation von CNK mit #dtherschwefelsauren Salzen. wo-
bei meistens kleine Mengen von Isocyaniden mitgehildet werden, die

man duorch Schiitteln mit wenig Salzsiure entfernen kann:
S80Q,K(CH;) - CNK = S0,K, - CN{C.H,

oder durch ],|]|||_f,| n von Alkyljodiden in alkoholischer Liisung mit CNK

unter Druck: :

C,H,J CNK KJ -L CN-LH..

2. Eine sehr ergiebige |‘:lI'z~‘!|.!|fll1l_’_’~1|hx-:||ru:|_ beruht auf der Destil-
lation von Ammoniumsalzen der Fettsiiuren, besser noch der Amide.
mit P,0, oder mit PCL (welches in vielen Fiillen am leichtesten einwirkt):

CH, CH,*CO-NH, = G,H,:CN { H,0;

CH, ' CH, *CO-NH, -} PCl, = (,H,'CN -~ POCI, -- 2CIH

3. Die aus den primiiren Siureamiden mit Brom und Alkali ge-
bildeten Bromamide, wie C,H, *CO-NHBr, geben mit PCl; Nitrile.

1. Hohere primiire i'!.II!Llll.. lassen sich durch --||»u|11111|1r---x.'.z| Brom
und Kalilauge in Nitrile iibertthren:

f H, ‘NH, - 2Br; +-2E0H=C_H,. - CH, - NBr, |-2KBr--2H,0;

85 el J! \I:J - 2K0QH = C,H,, : CN - 2KBr -}- 2H,0,

Al rlch\ de geben mit Hydroxylamin Aldoxime (s. d.), und diese
bei \l"r-.l‘:- L[tI]T/]P]IE]iF (Ks “*.Lll]=;1I1[J\lLEII:|| Nitrile.

Verhalten. \I\ ]i--mlwi-l"t des Cy: 111‘.'. 1sserstoffs oder F urmmnu &
erweisen sich die Alkyleyanide, CN(C, H,,.,), oder Nitrile der Feti-
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,~.;'i111'1'!1T ;"l'.lH_*TiH']I riechende und unzers "h_-ﬂ'l”'lrllal'l‘ :‘~!||J-'1;l:|,¢1:n, Vom
Myristonitril, C,,H;N, Smp. 19° aufwiirts sind es feste Korper.

Wie die }]lll"«i’ll" durch nascirenden Wasserstoff in Methylamin

iibergeht, liefern die hiheren Cyanide Aethylamin, Propylamin,
Jeim Ueberhitzen mit Wasser oder der Einwirkung von wii
Siiuren und Alkalien bilden die Nitrile Séiuren und Ammoniak:

CH, - CH, -CN 9H,0 = CH, ' CH, - CO,H - NH,.

Als Zwischenproducte dieser Reaction sind die Siiureamide zn be-
trachten: CH, CH,-CN -l H,0 — CH,( H,: CO» NH;.

Lagert sich statt H.O an ein (vanid “n“' an, so entsteht ein
Thiamid: CH, ' CH, CN - H,S = CH, 'CH, - CS-NH,.

Durch Aufnahme wvon 2CLH entstehen Amidehloride, z B.
CH,-CClL,*NH,, von HCl Imidehloride, z. B. CH, CCl: \1’ Diese
Amidehloride und Imid ]n yride, bisher nur in der arcma teihe
isolict, sind hiufig Zwischenproducte der Einwirkung v ;
Siureamide, unter schliesslicher Bild ung von Siurenitrilen (= 0.).

Von den Nitrilen oder Alkyleyaniden
den |-1'i1||ii_'gu-1| Siureamiden (vermittelst cone. }
secundire und tertiire SHureamide, ferner Imidodither, Amidine un 1
Amidoxime gewinnen,

Wie man sieht, sind die Nitrile sehr additionsfihice ]';C'l.'"tlt'l'.

l'.I]'II Iman a

felsiinre)

Sidurenitrile, oder: Cvanide der Alkoholradicale.

a1 |

» CHOMeLZE 1

Benennung Formel e iadepunkt .
punkt G

Cyanwasserstoff, H*CN =1 . 0
Methyleyanid, Ace D -804
Agthyl a8 D (-8
1. Na C N 1185 b 079
3, Ts , 108 —
{. Normalbutyleyanid CHy* (CHgly* CN = 144)° Dy =0-8164
2. Isobut; nid CH,),CH-CH,"CN - 1530 D, FE227
5. Tertifirbutyleyanid (CH,)sC-CN 15—16 105— 1. =
[soamyleyanid,Isocapronitril (CHy),CHCHy CHy® ON 1 1, e L
Dimethylithyl tonitril CHy)e(CqH, )C - CN 130°
N ormalhexyle) CH;'(CHg)s CN 178° -
I Normall CH,*(CH,);  CN 198 Dy = 08201
i Normaloctyleyanid CH, ' (CH,) 'CN =
i Lauronitril CH, '(CHy),,*CN | OO0 mrin D,
I . Myristonitril CHy -(CHy)yo" CN 19* 100 mam)| g 1
g Palmitonitril CH;~(CHg)y, ' CN 81¢ 50 (100 mm)| Dy,
: Stearomitril CH, (CHg)je ' CN (1? 5% (100 mm)| Dy

] Acetonitril. Methylevanid, CH, CN. Im rohen Theerbenzol ;
ans Acetamid mit P,O,. In reichlichster Menge erhillt man es neben
i Diacetamid bei Emwirkung von Issigsiure 1“]'“1‘"1 auf Acetamid
.'I. (B. 23, 'n"*l :

5 Angenehm iitheriseh riee hende Fliissigkeit.
Brennt mit violetter Flamme, Mischt sich mit Wasser; durch Salze aus

Sdp. 81:5% D, = 0-805
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der wiissrigen Lisung abscheidbar. Mit nascirendem Wasserstoff entsteht
iylamin, mit Natrinm Kyanmethin. Verbindet sich mit Halogenwasser-
iiure iiber.

P 4=l
stoffen. Geht beim Koehen mit Siuren oder Alkalien in Issi
Chloracetonitril, CH,C1:CN, ans Chloracetamid, CHyCl:-CO-NH,. Stechend
de Flii h Ip. 127% Dy = 1'193, — Dichloracetonitril, CH( y
112 —118% Dygee - 1374, — Trichloracetonitril, CCl,"CN. Aus
mid oder durch Chloriren von Acetomitril. | p- 83 -244
Propionitril, Aethyleyanid. CHy-CH, CN. Durch Erhitzen
von Aethyljodid, .\ril;}'l:u]'.cuh-.-l und reinem CNK anf 180° Aetheriseh
riechende Fliissigleit. Sdp. 98°% D, = (801, Im Wasser reichlich
loslich. dureh CaCl, oder NaCl abscheidbar. Nascirender Wasserstoff
iefert Propylamin; Natrium Kyanaething Verseifen gibt Propionsiure.

iitber eine Anzahl von htheren Cyaniden gibt die Tabelle. Die

n Fottsiiuren sind ans deren Amiden durch Destillation mit ]‘iil resp.

rk luftverdilnnten Raume ht in reinem Zustande zn gewinnen.  Als Bei-
das Lauronitril, CyjHa,~CN Lonramid O H,5 CONH, (Smp. |
ranz dem  halben Gewicht PL0; let ein leicht beweglichea, wa :

T el chem Geruch (nach Blattwan .

tallinischen Masse, Smp, - 4% Sdp. 1989
. 16 und 18 C-atomen haben einen immer {

UMD pmeane ) 5
mehr | 26, 2840,

5 Urotonsfiurenitril (soc.

Dicyan (Cyan) und Dicyanide. |
Das Dieyan, CN-CN, und die Dieyanide, CaH,n(CN),, lassen sich I
9 als Nitrile der Dicarbonsiuren, C,H,,(CO-OH),, auffassen und sind ans
den Ammoniaksalzen oder Amiden der Oxalsiiure und ihrer Homologen

: durch Wasserentzichung zu gewinnen, 1z wie die Nitrile der Fettsiiuren |
3 ans diesen letzteren. Sie lassen sich ferner darstellen aus den Bromiden |
:,‘1 C . H.,Br, der ;\c[]n}'h'l:]'l'i|il- durch Einwirkungz von l_'}'sLI‘.I{lJ]EIlII!.
Dicyan, Cyan, CN'CN. Bildet sich beim starken FErhitzen von
i Ammoninmoxalat : )
CO-O'NH, ON _
- b= . {I,0
01 CO'0O-NH, CN >
Am leichtesten gelingt die Darstelluing von Cyangas durch starkes
v Gliithen von gepulvertem Cvanguecksilber (CN),Hg in einer Rolire oder
1 Retorte aus schwer schmelzbarem Glas.  Hierbei bildet sich .'T',']t:it'.h:i\.. 124 |
:f dunkles, nicht fliichtiges Paracyan. Bildung von Cyan erfolgt schon be:

miissicem Erwirmen in Gegenwart von Sublimat:
(CNY. He -+ |]ul| — 'I::}\-._, -. ”g,{ [_

Cvan entwickelt sich auch, wenn man eine eoncentrirte Cyankalium-
losung (1 Thl. CNK) langsam in concentrirte Kupfervitriollésung (2 Thle.
CaS0,7 fliessen lidsst und erhitat.

Das Cvan bildet ein Tarbloses, intensiv riechendes Gas, welches mit
schon violetter Flamme bremnt. Bei sehr starker Abkiihlung erstarrt es
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zn durchsichtigen Krystallen, die bei —34'4° schmelzen: das fliiss;
Cyan siedet nnter gew. Druck bei —21°% Dureh starken Druck ver-

1||I-=~~.r“- (Cvan hat das rfl‘: Gew, i!: 5 = 0380 Wasser von 20
list sein 4-Hfaches Volum Cwan: die Lisung briiunt sich bald unter Ab-
.‘\i'lll'll'ili[];_{ branner Azulmsinre Alkohol T8st sein 20faches Volom. Die
Alkalimetalle verbrennen bei etwas erhihter Temperatur in Cvan zu
KON, NaCN. Mit Wasserstoff bildet (v in bei h'»-.l-hl"” HCN. Wa
wird bei Anwesenheit kleiner Mengen ‘l.l lehyd unter Bildun

OYvon Ux

mid, (CO-NH,),, anfrenommen, H.5 gibt ) I-"s.: veanwasserstoff,
CN:-Cs- \” und gelbrothen Rubeanwasserstoft CS(NH.,) (S NH,
in |»1|1 '8s des Cyvans, das P

racyal. Il.\;_\;. nisteht !|-].|_.|:
2N von ( I\n.ll]tilll.'l:':\ﬁ-i||JI'II' [ I|L-|' ._"\\':' 1 :. |
Cvan dureh theilweise Polymerisirung bei
eine n!'"'lni'.'l'l._'. dunkle Masse, die bei |'.--i|-_-|' Temperatur
Methylencyanid :'}[;Ll.--sum-‘l N‘CH,*CN, aus Cyan:
I'..”_—. -‘“II‘.:II. ."'»'li": .“ﬁi[l,l 219, st sich le "II in Alkol
schwerer in Wasser. Ist .x'-_-||1 reactionsfithie: iiber
vel. B. 24, R. 73; 27, 690. Derivate s. B. 29. 1168.
Aethylencyanid (Bernstei
erhitzt \:'rJlkllllhlu-mlu. in alkol
Das Aethylenc vanid wird im luf onirt. Sdp. 158°
bhei 20 mm: Smp. b4:H% Gibt m Kochen wmit wilssrigen Alkalien
oder mit Salzsiiure Aethylendicarbonsiure e H, (CO E[
unter Abspaltung von 2 NH,. Nascirender Wasserstoft wird direct
genommen unter Bildung von T‘u vlendiamin, C H.(NH,
mit Natrium in allkoh || secher Lo

:- Lun Eirhitz

siiarenitril). CN-CH, " (
scher Lisung mit CNK
erdiinnten Raume ansfrac

¥ -y 4 = I3y
(Bernsteinstiure

l.-u et
'.-_'. dann entste |1 neben her unter Ab-
g von NH. und Ringsch liessung Pyrrolidin, C,H, .\lI,
T1nnptln'lulrv'undr|- Brenzweinstiurenitril). CN“( H,-CH,*CH," O'N.
Auns Trimethylenbromid in alkoholischer Li isung und CNK, Fliis:
Sdp.- 149° unter 15 mm: 274" unter rew. Druck. (eht durch V
mit starker Salzsiinre in Glutarsiiore (8. 199) itber., Mit N
allkoholischer Lisung entstehen Pentamethylendiamin, NH, (CH,).NH,,
und “'l(‘l Ringschliessung Piperidin C H,, NH (5. d.). ) '
Propylencyanid (Brenzweinsiurenitol), CH, : CH(CN)* CH.(CN).
Aus gew. P tll]:_\.l.‘l!lll-:||i:l in Alkohol mit CNEK. Smp. - 129 Sdp.
ca. 2bH°
Octomethylencyanid, CN-(CH.).-CON. Wird durch E
und 11¢ =||IltLJ“€ De \<I[|u|t'1l VoI :“.‘l_':l;l"zl_'.'ll_'lill (aus Sebacvlehls
starkem Ammoniak),
Ranme erhalten. ¥liis;

43
spaltun

irmen
. il und
. 208% mit 2 Mol. PCI, im stark Inftverdiinnten
it, die unter 15 mm bei 199—200° siedet.
Gibt Dekamethylendiamin, omp. 61-5% Sdp. 140° bei 12 4

)
|

Ueber dimoleenlare Dinitrile, z. B. Diacetonitril s B, 28 1. 846

Isocyanide der Alkoholradicale oder Isonitrile (Carbylamine).

Withrend den wahren Cyaniden -nzu Nitrilen die Constitution
R+CN zukommt und hier bei der Verse ifung durch wiissrice Alkalien oder

Miner: alsiiuren das Stickstoffatom in Form von Ammomalk v "'['le"'l'.




Cyanverbindungen. a1

wird, das ( -tll--m der C N-gruppen dagegen in Verbindung mit dem Radi-
cale bleibt: R-C : N - HyO gibt Siureamid: R-CO-NH,, dies gibt
mit H,O eine C l|]}-|n-tuui R-CO-OH - NH, — kennt man eine iso-
mere iunlprwhw[- von durchaus .lhnvr]u ndem Verhalten, die Isoey-
anide. In diesen muss man entweder finfwerthizen Stickstoff, oder
zweiwerthizen Kohlenstoff wie im CO annehmen und ertheilt ihnen die
Constitutionsformel R*N : C, resp. R*N :C, weil bei ihrer Verseifung
darch Mineralsiiuren -:':-l;llz~'5111z'e-_- das N-atom in Verbindung mit dem .
Radical bleibt, withrend das C-atom der NC-gruppe nur Ameisensiiure '
liefert: R*N © (¢ - 2H,0 gibt ein Alkylamin R*NH, und Ameisensiiure i
H:CO-OH.

Bildunegsweisen: Die Isocyanide, die sich von den Cyaniden
durch einen stechenden, fusserst w iderlichen Gernch unterscheide n, kinnen {
anf u]m]netl- nen Wegen erhalten werden.

Wenn man 2 Mol. Cyansilber mit 1 Mol. \]L.\ip:-l!--:l unter Ver-

.[um“m.r durch wenig Aether im Einschmelzrohr einige Stunden auf
190 —1400 erhitzt. entsteht eine Doppelverbindung des lr---l\‘il.h]:x mit ,
Cvansilber, ans welcher sich das Isocyanid durch Erhitzen mit Cyan- ;
]i;l]ill]llll_:\:'*'l'lﬂ"']L'iL'l'l igoliren lisst (Gautier 1566): 3

o H Jsse \_f:\l — (O H. NC-AgNC —+— Agl;

J",

r,.1| \L AgNC -+ CNK = C,H,"NC |- AgCN-EKCN.
2. Zusatz von alkoholischem Kali zar Mischung von Chloroform
und primiiven Aminbasen bewirkt energische Reaction (A. W. Hof- il
Mmanin . (1
CH, *NH; - CCLH SKOH C,H.-NC 4 3ECl 4 3H.0. |
1 T | 1 . |
Der intensive furchtbare (GGeruch der entstehenden _[:_xve'_\':s.llllle' maeht : |
t]i(:s.q- t;l'."{'t|" zum Nachweis der primiiren Amine geeignet. |1 ik
Beim Destilliren von iithylschwefelsauren Salzen mit CNK erhiilt (i
man m]un den Cyaniden kleine “‘I[m"rn von Isocyaniden. |

-\T,;” [-L Im (r\ ||].|l(‘ assen “|l 1 llll'l' ]1 ],[]nt,fl,_'n 111‘. Vi I[!IIiL_' nmlw:m |
Methylisoeyanid (Methylearbylamin, Isoacetonitril), ( JHy* N 5
bildet eine in 10 Thin. Wasser lisliche ll-;].crai;_-Eu.'it vom Sdp. lJH“.
Aethylisoevanid (Aethylearbylamin), CH,*CH,*NC. Sdp. 78" Poly-
merisitt sich bei 190° theilweise unter I’~I|,|m-- eines sehr zersetzlichen
Kirpers, [ s« Opropy lisoc yanl id { l“’F”"l"l'r L1'|1\| ymin), (CHjg)sl H NG
Sdp. 87°. Ist gegen S Salzsiiure bestindiger wie die vorigen und liefert
<1:|'|ni1 .\11|]| 1--i‘|:|L-|]a\'“’ltnclIZIIIl. l‘-l i11[l‘\ ]lxnt"\'.l]llll '!‘-f Illf\il .1!|1\] |
amin), (CH,), CH*CH,* C.Sdp. 117 D, =0"7873. [soamylisoeyanid i
.15"i””,\]"-‘“]'\:|““ nl i ]] .[1[]‘1‘[1:"|[1._. \EI :‘}Ll!r. I-il

Cyanide der S#ureradicale.

Wi llnmd das Cyansilber mit Alkyljodiden Isonitrile liefert und sich||
wie Ae-NC verhilt, reagirt es mit Siurechloriden beim mehrstiindigen

Erhitzen im Einschmelzrohre aut 100° “lt‘ Ag. CN, indem die |u,;1|=|.1l¢n‘;
Cyanide der Siiureradicale entstehen, z. das Acetyleyanid :

CH, *COCI 4 AgCN - t'u;,-t.u-f‘lx' -+ AgOL | %
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a02 Cyanverbindungen.

Coneentrirte Salzsiiure wirkt auf Siurecyanide verseifend, in dep-
selben "Weise wie auf die normalen Alkyleyanide, indem z. B. das Ace-
tyleyanid unter Wasseraufnahme in eine «Ketonsiiure®, die Brenztrauben-
ginre CyH,0,, und Ammoniak tibergeht:

CH,;-COCN -~ 2 H,0 4 HCl = CH,-CO-CO0OH -4 NH,*HOL.

Dureh verdiinnte Siiuren, Wasser und Alkalien erfolot

CH, - C0-CN H.0 — CH, -COOH -}- CNH.

Beim lingeren Stehen oder unter dem Einfluss gewisser Reagentien

trlII_\'l|]|I."|'i"_-']I|_-L'” diese Uvanide sich unter Verd '.L'}"'!'”'-:' des Moleciils,

Acetyleyanid, CH,ON CHy-CO-CN. Wird wi
i CHy*CO:CH:NOH

diese selbst fibes : nid,
CCl; ' COBr und Cyansilber oder (CN).Hg,
CHgBr* 00+ CN, monocline Tafeln, Smp. 77—7
C,H,0N = CHy*CH,*CO-CN. Aus Propionyl
gich gleichfalls zn Dipropionyldicyanid
C,H,ON CHy*CHy*CH,CO-CN. FI
eyanid, (CHg),CH-CO-CN. Flilssig

Smp. b

Oxycyanide.
Aldehyde und Ketone verbinden sich

mit CNH zu Oxvevani-
den oder Cyanhydrinen, Man lisst hierzu meistens eine eoncentrirte
(20—30-procentige) Blausiiurelisung einiee Zeit unter allmihlich restel-
gertem Erwirmen einwirken: oder man zersetzt mit Wasser ai ool

tetes [,.'\ .||I.|~L.':

] um (1 Mol) in Gegenwart des Aldehyds respec
durch langsamen Zusatz von ra Hity
schiitteln und Kiihlung.

CH,:CHO HCN = CH, ' CH(OH)(CN).

Die Cyanhydrine werden durech andauernde Einwirkune von
chender Salzsiiure bei gewdhnlicher Temperatur in Amide der entspr
chenden Oxysiuren {ibercefiihrt und d dann durch Erwiirmen mit
verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure vollstindig verseift (S. 174).

CH, *CH(OH)CN) + H,0 = CH, *CH(OH): CO(NH,):
CH, ' CH(OH) CO(NH,) 4+ H,0 = CH, -CH{OH)- ), H 4+ NH,.

Cyanhydrine erhiilt man ferner aus Chlorhydrinen dureh CNK (1. ¢.),

Glycolsfiurenitril, HO*CH, CN, aus Forr ]

vom Sdp. 119° unter 24 mmn. Aethylel

: |"\l.I'I-'||'_..~:-
fiure (1 Mol.)) unter Um-

chender Salz

hyd und Blousiiure. FI
irenitril, (CaHy)O:CH,C
riechende Fliissizkeit. -'T"l.‘.JJ. 1359, Zwel izsomere Mileh
propionsiurenitril, CH,CH{OH)*CN. Aus Aldehyd und reiner Blau
Flissig. Sdp. ea. 182° (unter theilweis. Zersetzung). 2. -Oxypropi
CHy(OH)*CH, "CN. Aus Aothylenoxyd und Bla
buttersfurenitril, (CHy)
htheren Uxyeyanide =e

finrenitr

sfinre. Fliissig, S

*CIOH)"CN. Ans Aceton nnd Blansi

len beim Destilliren wieder in ilire Cor

nenten. Von he-
sonderer Wiehtigkeit sind derartize Tila situreadditionsproducte in neuerer Zeit fiir die ge
nawere Kenntniss der Glycosen geworden (vel, 8. 268).



Amine ol

Cyanfettsiuren.

Cyanirte Fettsiiuren oder deren Ester bilden sich namentlich durch
Einwirkung von Cyankalium auf die Ester monobromirter oder -chlorir-
ter Fettstiuren: sie sind in freiem Zustande nur wenig ]lu.—.tiinr]ig and
oehen unter Aufnahme von 2H.O leicht in zweibasische Siuren iiber.

Cyanameisensiiure (Cyankehlensiiure), CN:CO,H, existirt nur in Form ihrer
. welehe aus denjenigen  der Oxaminsfiure durch Was rentzichung mit ;0 ent-
stehen. — Methylester, CN - CO, - CHy, !-%.Il-. 100"; — Aethylester, N« COq*C.H,, Sdp. 115%
Cyanessigsiure, CN* CO.H. Der Ester wird durch Kochen

von b Th. Chloressigester ||11 6 Th. CNK und 24 Th. Wasser, bis
zom Verschwinden des Blansiiuregeruchs, dargestellt, Die freie Siure
gibt gut ausgebildete Krystalle, Smp. 65—66%: beim Erhitzen zerfillt
sie in Acetonitril, CN:CH,. und CUO,. Wiissrige Siiuren oder Alkalien
fithren in der Siedehiize in Malonsiiure iiber:

N-CH,-CO,H -- 2H,0 = CO,H"CH, CO;H - NH,.
1 -'_'||i]'|h5|1|-_\'||-_-¢r-'|'. CN - CHg " CO4(Csl Bdp. 205% Jliefert
ecine ;«..-,'.g inmverbindon g, ON-CHNa-COy(CyH, ),
Pulver, dessen Metalla kylen dur

analog

ch Al-

tom mit Hilfa von .

iden darel wreradicale ersetzt werden kann,

!'I'L'l.ll.

t als Monosubstitutionsproduet der Propionsiiure
inre, CHy:CH(CN)-CO,H. Der Aethy

a~Cyanpropi
t :||-| ONIC,
; .‘4-||-. T—188%; Vi
r ]|!'ii3_-|l. aus - ||.
ter. | H_E'\"_.-L'EI_ _1I_, §

ur Bernsteinsiiure.

Natrinmeyanessig

Amin- und Iminbasen der Alkoholradicale.
Monamine Cp Hop.sN.

Wenn man 1, 2 oder alle 5 Wasser Alull'tl-ulm- des Ammoniaks
NHHH durch Alkoholradicale ersetzt, erhilt man die dem Ammoniak in
physikalischer und chemischer Iinsicht iHusserst dhnlichen, fliichtigen
und brennbaren Amine, die man nach der Zahl der im Ammoniak sub-
stitmirten Wasserstoffatome als Amin-, Imin- oder Nitrilbasen be-
zeichnet. Ueber deren Entdeckunes s. 8, 44, Vom h_}']i”tjltli.‘-\t]ltll
Ammoniumhydroxyd NH,"OH leiten sich in entsprechender Weise die
Ammoniumbasen durch Ersatz der Wasserstoffatome ab.

Aus der Zusammenstellung 8. 304 ergibt sich sofort anch die Moglich-
keit zahlreicher Isomerieen. So sind isomer das primiire Aethylamin mi
dem secundiren Dimethylamin, ferner: Propylamin (u. [sopropylamin)
mit Methylithylamin und dem tertiirem Trime I]n] amin . . Ww.

Wic ]mm re Darstellungsmethoden die ser Verbindungen sind:

1. Man erhitzt die \]]\\.]]ncllulu oder Bromide unter Druck mit al-
koholischem Ammoniak auf 100% Dabei geht, wie man auch die Mengen
der Auxer,munm aterialien wiithlen mag die Substitution von Wasserstoff-
atomen des .\mmunm!w durch I\ll.x\lt' successive immer weiter und das
Endergebniss ist ein Gemenge von primiirem, secundiirem und tertiiremn
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CH,N | CHN CoH N s-w. .

M -risrﬂ|:1-a‘1_;'r|l|'l'L-..- “F [ ‘(.H : o ] i
.'-llII.I.[I(lL]Eillil_' N-H N« ”' N-'H

Primiire Amine

e - 3 o B v

Aminbasen Methylamin | Asthylamin Propylamin
Disubatitnirte . l“ il H \mmonfumbaszen
Secriats amins NCH, | N'GH;| -cH, s
H .". 'CH .
Iminbaséen. Dimethylamin \L!Ill\l * N'CH '
| YL i Ii 4
Trisubstit CH, ] 4
Ammon N CH Tatra- i
- CH meth;
Trimethyl- -
amin i ]
\|'|1|| jodhydrat mit Ammoniumjodid. Man hat nacheinander die fol-
enden U .nn*ﬂmw n (A. W. Hofmann 1849): )
Iz CH,J-}-NH, = N({CH, HJ:
2. N(CH,)H, -HJ :'J!_.l - _\']II_ \ill_.-f']!.l -NH, -HJ:
3. N(CH.) il II.I L'lJ ——NH, N(CH,),*HJ NH.-HJ:
L. N(CH,);-HJ - CH,. NH; = N(CH,),J' -~ NH, - HJ.

Mit Me [I]\,||Hllr. entsteht -nl'ml_:'n\-.':-fsu- :\"['][ )i, mit Aethyljodid -\-
dageren N(( ‘"H_IH, HJ; die folgenden homo Alkyljc r||| le liefern
han "{lT»'u :hlich seeundiire und fertiiire Amine, Aus Isor ||--J|\ |] did Hl. Xy [- =
jodid, #-Oectyljodid erhiilt man nur _‘\.m--\ und keine Iminbasen &

-

Olefine. Aus Jodiden tertifirer Alkohole spaltef Ammoniak n “I

Auns den Jodhvdraten der primiiren, seecundiiren und terti ”.

werden durch Destillation mit Kalihydrat die Amine in Frei {
die Ammoniumjodide werden hierbei nicht zerlegt, sondern

Riickstand. Durch Behandlung mit fenchtem Silberoxvd geher :

die ,;'L||-.Lr1-,|]|1|l||'._'|-:-'li:l;- in Oxydhydrate iiber: : I

2N(CH,),J +— Ag,0 - H,O - 2N(CH,),(0OH) 2Ao)

Diese \um*--n mo \\I]JJHIL ate ze |Jcl.| :n beim Destilliren in tertiires Amin in

und Alkohol; mit Alkyljodiden gehen sie wieder in Ammoniun rjodide iiber, i

2, Wie die Cyansiiure CO: NH mit Wasser H,O in CO; und NH, ot
zerfiillt, liefern die isx‘.n-j_\'uux.unne_..~.~..J mit Kalihydrat neben Kaliumear-

bonat alkylirte Ammoniake oder primiire Amine (Wurtz 1848): :

CO:N-G,H; |- 2KOH = CO(OK), - H,N-C,H,;. 4

[socyansiiureiithy

smipr 3

Ebenso werden die l:--atiliulc-_\'.-n‘.:f:'i|1|'|_-u_~_'1¢.-' durch Siinren zerlect: ;l
CS:N-C,H, 4~ HOH = (S0 - H,N-C, '

Allylsenfiil Allylamin )

Ein ganz ihnliches Verhalten zeigen die Isonitrile (S. 301), indem sie A

mif verdiinnter S a!munw neben Ameisensiure primires Amin geben: de

CiN(JH, -F 2HOH = CO;H; - H,N"C.H. I

Acthylisoc) yaniir Ampisensiinre Acthylamin



Amine,

Spaltung der Nitrosodialkylaniline gibt secundiire Amine:
NO:G,H, N(CH,), - KOH = NO-C,H, OK - HN(CH,),.
Nitrozodimethylanilin Dimethylamin

3. Die Cyanide der Alkcholradicale (Nitrile) gehen unter Aufnahme

von nascirendem Wasserstoff in Amine iiber (Mendius):
H*CN (Blanstiure) ; 4H — t‘H._ * NI [‘.: (Methylamin).
1‘1.-“_” *CN (Palmitonitril) -—4 He— "!L.-}].H g B IJ\:”_, (Hexadecylamin).

Die in Wasser lislichen Cyanide behandelt man mit Zn und verd.
Schwefelstiure; besonders die in Wasser nicht loslichen hitheren Cyanide
werden in alkoholischer Losung von metallischem Natrium glatt redueirt.

Durch nasecirenden Wasserstoff gehen aunch Nitro- und Tsonitroso-
verbindungen der Fettreihe in Amine iiber:; erstere redueirt man mit Zinn
und Salzsiiure, die Isonitrosokirper durch NaHg in Eisessiglosung:

'C‘l]: * N, (Nitromethan GH =l | y -\.“_ -4 2] [::¢ |
CaHsp 'CH:N-OH +4H = CpH;; - CH,y - NH, - H,0.

Tetradecy laldoxim Tetradecylamin

Ebenso lassen sich Condensationsproducte des Phenylhydrazins durch
NaHe reduciren :

CH."CH:N:NH-C;H, —4H CH;*CH,; - NH, - C;H, - NH,.

.\-'L]I.\"-i-i.-'l'-['il' -"."”:."'I'r: i A 1}._\ lamin Amidobenzol

4. Man verwandelt zuniichst die Amide der Fettsiuren durch Br,
und KOH in Bromamide, indem man das Gemisch gleicher Moleciile
Amid und Brom mit 10procentiger Kalilauge bis zor Gelbfiirbung versetzt :
CH, -CO-NH; -+ Br, + KOH = CH, CO-NHBr 4 KBr | HOH;
nunmehr erwiirmt man fiir 1 Mol. Monobromamid 3 Mol. KOH in 30pro-
centiger Lisung auf 60 bis T0% und lisst die (BrKhaltige) Lisung des

Bromamids in langsamem Strahle zufliessen, ohne vorstehende Tempera-

tur wesentlich zu iiberschreiten :

CH, -CO-NHBr 4 3KOH = CH,*NH, | CO;K
Man erhiilt nach dieser Methode, die fiir die hitheren ot

-+ KBr -+ HOH.

renden

i3] :-C'f'll'.\-'“}'f I TOg

Homologen passend zn modific ist, die primiiren Amine vollkommen frei von
BECIN n und en.. Doeh wird von der Val iture aunfy s die Ausbeats
dadureh herunter . dass ein Theil des Amids in Nitril verwandelt wird; so geht

z. B. das Nonyls mid CH, (CH;).-CO-NH; in Oetylamin CH, (CH,);*NH; ilber,
indem QO austritt, das Octylamin gibt mit Brom ein Di amin CHg*(CH,),*CH,* NBrg,
ilange in das Nitril CH(CH,), - CN iibergeht. Secondiire Amine ge

=

hen

welches durch K
mit Brom und Alkali in primiires Amin und Alkylenbromid iber
.j'._.|:|.-|.:_.'.\|“ = Bry = '-I-.:!l.'.:\.”-_' —!— l'_.“.\HI':_

5. Wie vermittelst des vorstehenden Verfahrens die Carboxylgruppe
durch die Amidogruppe ersetzt wird, erreicht man dasselbe auch bei der
Zersetzung der (explosiven) Siureazide R-CO*N; durch Wasser resp.
Alkohol, wobei unter Austritt von N, sich das dritte Stickstoffatom zwi-
schen den Kern R. und die CO-groppe schiebt.

t die betreffende Siure, ersetzt mittelst Hydrazinhydrat Oxiithyl durch
olt das ,L-gim-t.|-_:,-.i|-:|_f,i.I, R:CO-NH:NH;, mit salpetriger Sfure in das
mentstehen-

Man esterifici
='\']|.\'||:], VOrwar
Azid, R-CO- N, kocht letzteres mit Was
den Harnstoft oder Urethan doreh cone. S
B. 29, 781).

Das Verfahren wird besonders zur Darstellung eomplicirterer Amidokiirper benutzt.

20

ltet aus

mde alkylirte Base ab.

Erafft, Orga he Ohemis, 2. Aufl




oG Amine,

6. Alkohole lassen sich dureh Erhitzen mit Chlorzinkammoni
ZnCl,2 NH, auf 200—260° in Amine iiberfiihren, indem das Chl
den Austritt von H,O befsrdert. Neben Amidbasen werden durch
diire Einwirkung auch Imid- und Nitrilbasen gebildet.

Die Amir i ol
und Isonitro

erner ans Isoc

dieses 2
jodid zert

[mti AL

leicht wieder dorch Destillation mit

Ihdithyloxomin
n ie Imin A
‘enschaften und Verhalten. Die untersten Amine sind

iechende, in Wasser iusserst | 1

L neraus durch Aetzkali

iche Gase oder leicht

ammoniakaliseh
] 1 ern Iil'l'

fliichtize

Teste nnd

: 1 den hijheren Reithe h

im Wasser ]
Raume destillirbare Kérper vor sich. Aus ihren
in Alkchol lgslichen N vom ;
setzt man die Amine durch KOH
heit. Sehr viele Am

1AL
erdunnter

"-'|| wer

!\'.’_"."1'-.'| renden
ms  des Chlorammoninms, NH,(

- Kalilauge (1 : 2 Wasser) in Frei-
keit, verhiiltnissmiissiy t
Hydrate zu bilden (8. 27, 9). (retrocknet werden die niederen Ho
logen dureh Aetzbaryt oder vermittelst metallischen Natrinms ; die hitheren
Glieder _:Il'lll'I!. alle I'lL'lli'Elli;}'."i beim Destilliren unter 10—11
ab. Die Amine sind in ]"u]__: I

Basen als Ammoniak, das sie aus seinen Salzen reithen. Zur
Moleculargewichtshestimmung einzelner Amine dient vor allem die Metall-
und AnCl, wie z. B.:
. " NH, - HCI)AuCl,

haben die

I Dt

mm =sofort

intritts positiver Alkylradicale stiirkere

: {1
i Met

I'arch Kalinmpermang
fireste zu Aldel
in Mittel hiotet
lamin (CH,) i
4 nur Ameisensil

wasserst

Trimethy

letzte

vor sich hat, kaon man aouch dadurch feststellen, dass man priif

W

at




Amine, 07

i noch einfithren lisst. Dagn digerirt man wiederl
k mit 1 Mol. Methyljodid, hierbei nach jeder Digesti (11
- Resultat ¢ it gich dann ans der Analyse des urepriinglichen nn-l des nenen Platin-
doppelsalzes
o Aminbasen werden durch salpetrige Slure (1 Mol) in Alkoh :
|i|_l'_\'|:='. - NO-OH CGgHps*OH 4+ Ny 4+ H,0, Iminbasen -gehen n
Nitr nine iiber: (CHy)aNH NO-OH = (CH,)y N-NO - HOH, wii !
in basen durch dieses R % nicht leicht angegritfen werden [HH
Nur die primi Amine S |J durch Chloroform und Alkali in Carbyl- |
amine (5. d4.) oder d 1 GRSy und ¥ ublimatlisung in S le (s d) iiberfil I..- n |
:-l- » und secun Anine vereinigen .-»l-:|| mit Isocyansiiurecstern oder Senfiillen zu I
7 substituirten Harnst (g. d.) ader Thioharnstoffen (s. d.). [
Benzoylchlorid setazt sich nur mit Aminbasen um, unter Bildung sabstituirter Denz- |
. amide: CH,*NH, - CH,  COCI CyHy " CO: NH - CH, HCl, |
Wi .‘1:-‘ Aldehyden {1 Mol condensiren sich Amin- (1 Mol.) und Iminbasen (2 Mol) I
sehr leicht unter Wasseraustritt zu neutralen Substanzen z. B.: i
= OH, NHy + C,H;,0 = C;H,,: N- CH, -~ H;0
In eirenthiimlicher Weise werden die Amine der Fettreihe wveriindert durch 80CI, b
Thionylamine), 850y (8. alkylirte Sulfaminsiiuren), S0,Cla 'lh sulfumide), Zn [CyHgls rln'-_ | |
]l'.-i Einwirkung von Chlor, Brom oder Jod auf die | Lijsung der Amine

“NCly; CoH, .'\i.-.,. CH, " N

ilden sich Monohalogen- und Dihalogenamine . B

I'I'['E',t}‘\'].‘ﬂlll!'ﬁ CH,*NH,. Findet sich im Kraut won Mercurialis

annua und t-;lttml- in der ‘Hiiringslake und im rohen Holzgeist neben it
Di- und Trimethylamin, im J\nuu hentl und im Destillat der Schlempe f
- wus Riibenmelasse. Bildet sich auch beim Erhitzen mancher Alkaloide 11| 1
o1 mit KOH, z. B. aus Morphin, Codein, Caffein. Auns Trimethylamin-
L chlorhydrat |JII" 2909 : i
d 3(CH, N -HCl = T?Ii'“hf‘i - 2(CH,),N 4+ (CH;)NH,  HCL Liu _
ht Aus ( || :-l'|.|k1'L|L CCl; - NOy mit .f'mu und Salzsiure: Is
= CQl, - NO, -+ 6H, = CH, - NH, - 3HCI 21, 0. it
N ic Darstellung des \l-'[JI_t lnmins geschicht aus Acetamid, DBrom (oder Chlor |:I'
1 md i in der bere oben mitgetheilten Weise. Das gebildete Methylamin wird mit il
1. Wasserdampf {iberget en, igs Chlorhydrat fibergefithrt und letzteres doreh Umlrystal |
i lisiren aus Alkohol von kleinen Mepgen ungelist bleibenden Salmiaks befreit [
= Methvlamin bildet ein ammoniakihnlich riechendes (ias. Durch
ol starke Abkithlung verdichtet, rancht es stark an der Luft und siedet
¥ bei —69, s hat stivkere basische Eigenschaften als Ammoniak und i
i lost sich noch leichter in Wasser: bei 12:5° nimmt letzteres 1150 Volume el
e \]ll|1\ll1m|1| .|.]1 -:1.L wWiiss "‘-”‘. Lisn ng schl |uT Hlu \|[ "-|||.I “tlll
T by ,\w,.h nieder, und lgst manche derse lben, im Ueberse huss angewandt, |8
1l \\ln'cln auf; jes doch nicht die Oxyde des Ni und Co. B |

‘NH, - HCL.  Grosse Krystallblitter, in Wasser
1 Methylammoninmplatinehlorid
Tafeln, bei gew. Temperatur in 50 Th

Methylaming hlorhydrat, CH
zerfliesslich und  auch in  Alkohol
CH, - NH, * HCI\LPt Cl,. Gelbe hexagonale
Wasser lislich, CHj; * NH, - HNOy Fierfliessliche rhombische PPrismen. Smp. 99—1009,

Dimethylamin, (CH,).NH. ‘-In kocht das Nitrosodimethylamin
(CH,).N* NO mit Salzsiiure: -( Hy)oN * NO - H,0 = (CHy),NH - NO,H.

Oder man kocht 2 Thle. salzsaures Nitrosodimethylanilin mit 90 Th. {
Vasser und 10 Th. Natronlauge (1:25): hierbei erfolgt die Zersetzung: '|

yOH (Nitrosophenol)

(CH,),NH.

¥

g U H, (N( 1)) N(CHy)s + HyO = C;H,(NO,
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her

einige Monamine (

Benennung

i

Primiire Amine

(Methylamin, Ae

Becundire

Methyl-

1. Normalbutyl-
Q. “_.i_._.:_..._-

Normalheptyl-
Normaloetyl-
Seennd!
nalnonyl-
Normaldodeeyl
_ Normaltetradecyl-

Normalhexadecyl-

|
Normalheptadecyl- |

CH, " NH,;

¢, H; - NH,; Sdp.
CyH, *NH,; §

C,H, * NH,;
C,H, NH,;
C,H,NH
¢,H, *CH(NH
CH,); : O'NH,; 8dp. 4
CH, *(CH,), ' NH,;

Ts)s: CH-(CHy)s" NH;;

Sdp, 1

CH; *(CHy)s - NHy;
CH, (CH,), " NHy; 8
CH;, *(CH,); * NH,; 8d;
CH; *(CH,);* CH(NH
CH,;* (CH,); " NHy:
CH, " (CHy)y, * NH,;
CH,

CH,* (C

Dy,
163 — 15

184

(CH,),NH; Sdp.
_,_ . _— ...H__”I.“.m_.
C,H,),NH; 8
[(C,H.),NH; §
[(C,H ) NH ;
[(C ) N H ;

136% bei
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Ebenso aus 1Ji]]it|'l'uu1i1n:-rh_\'I:‘Luiliﬂ. Uebher Natrium destillirt siedet
das Dimethvlamin bei -I- 7'29% ist in Wasser sehr leicht lgslich, und gibt
sum Unterschied von ".luh\lmulnl hlorhydrat in Chloroform leicht IHH—
liches Dimethyl aminchlorhydrat, (CH,),NH - HCL

Trimethylamin, (CHy);N. Wird aus Hiringslake und durch De-
stillation aus \Is]xaaum}tlnu]u (s. Betain) gewonnen. Rein erhiilt man
es durch Destillation von Jk[td”“"”l\lUl'll'l'll.ll'lilll'llll\\l“L"-.l[IrLT Ammonia-
kalisch riechende, bei 3:2 bis 38" siedende Fliissigkeit. In Wasser sehr
leicht loslich. Das zerfliessliche Chlorhydrat zersetat sich bei 290° unter
Bildung von Methylamin (s. 0.) und Chlormethyl, was zur Darstellung
|1|-~. letzteren benutzt wird,

’I‘etranmthvhmmomum]odld (CH,4) NJ, entsteht vorzugsweise bei
Einwirkung von CH, J auf .\H In .LFlwlu[(m Alkohol L::um l5slich :
wird durch U mkrys tallisiren aus Wasser, das in der Kiilte nur schwer
list, gereinigt. Qu adratische Siulen. (ibt mit fenchtem ‘*1]lwm\\d Tetra-
met ]n]mnn--],lumn\ull iydrat ( Tetramethy l“”“]"”;l at), (CH, “OH, eine
stark alkalische ]U\H...!lm sse, H;0 und CO, begierig anzie lmml und in
der Hitze in (CH,);N und CHj" OH zerfallen.

Aethylamin, l'_.E]._'.\;“:., bildet eine ammoniakalisch riechende,
leicht bewegcliche, mit Wasser mischbare Fliissigkeit vom Sdp. 187°.
Vertreibt Ammoniak aus seinen Salzen ; 1ost I\dpluh\ droxyd nnd Alu-
Jmuuum.ulu.\ul auf (Trennung des letzteren vom Kisen). Das Chlor-

]'."'h it -NH. -HCL, bildet zerfliessliche, bei T6- 80 schmelzende

Blitter. i{ "".:”_-: NH,-HCI),PtCl, orangegelbe Rhomboeder. Aethyldichlor-

amin C.Hg*NCl, le ll]l'f -"l“f'lr’]lt]l'ﬁ Oel, Sdp. 89%, D,, = 1:230.
Didthylamin, (C,H, ), NH, wird rein dargestellt inderi man das

\141 wodiithylin (C. 1E -\ NO |gelbliches Oel, Sdp. 177" mit eoncen-
trirter Salzsinre kocht. Sdp. 55'8°% In Wasser sehr leicht loslich. Das
Chlorhydrat, (C,H;),NH - HCl, schmilzt bei 215—217".

Tridthylamin, (CoH,),N, wird leicht durch Erhitzen von Tetraethyl-
ammoniumoxydhydrat rein erhalten. Auch aus Isocyansiureester mit
9 Mol. Natrinmalkoholat. In 1‘-"-'_'t'-'-'t"L‘ wenig losliches Oel. Sdp. 899

Tetlwthviammumumwdld W H; ), NJ, krystallinische Masse, aus
Tritithylamin und Tw-l ithyl. Gibt mli fo m htem Silbe roxyd Tetraethyli-
11”[][_\ III\LT- (( _.::]] -H -OH. Nadeln, hve -1r|-lu |}|1-.L h und (X )y anziehend :

starke Basze. die 'n:m'm‘l‘:]\ verdriingt ‘und Fette verseift.
Ueber Darstellung, l,l;,u,nmham.n und Derivate einiger gemisehten
secundiiren Amine (Methylpropylamin ete.) s. B. 29, 2110.

engchaften einer Anzahl hiher Amine, die nach den obigen
l..'||.||x 8. 308 susammengestellt,

Die wichtigsten Eig
synthetischen Methoden gewonnen werden, sind in der
Vom Normaldoedeevlamin, Cyelly: 'NWHg, Smp. 27 —28° aufwilrts bilden die Amine gross-

bliittrig krystalli

1, die im stark luftverdiinnten Raunme unzersetzt fliichtis
net hesonders leicht, indem man
siioreamiden und P',0; oder PCl5)

gehe Substa

iheren Homologen g
s den Fettsituren resp. Fe

sind. Die Darstellung dieser
die hisheren Alkyleyanide
dirch Natrium in alkoho v Lisung reducirt. Man nimmt # B. auf 3 Th. Palmito
itril, in 50 Th. Alkohol h.

nch des Natriums in sehr verdilnnte Sa

Natrinm; die noch warme Lésung wird nach

fnre gegossen und zur Verjagung des

:|:~ stark cingedampft, worauf sich besondoers pach weiterem Zusatz von concen-

trirter Kochsalzlisune festes Normalhexadecylaminehlorhydrat, CyaHs, * NHy - HCl; auns

.:':_‘_.—_-

i
L Il
! ‘1
f |
i I'|'|
[ {
| 1l




210 Miaming

scheidet. Das ans Aether sehiin kr
zerlegt, nnd das Hexadeeyl:

Sdp. 187° bei 15 mm. 1
Vinylamin, CHg : CH* W I
[ helle, leicht bewesliche, ne ).8321
| B. 28, 2039.).
Allylamin, CH; : CH ' CHy* NH,, wird aus Allylisocyansiiureester C,H. N @ €O 1
{ (Bulfeeyanallyll CyH. N : C5 gewonnen. Star] i X y
it; -k-'.[n. 58%: Dye 0864 bt ich 1
- allylamin, (C3H, s NH, Sdp. i ylamin, ((LI1.5. N, U
a[l £y ||j AT l.|||||| CqH, - NH-C.H,, wasserlisliche |\ L
24, 3040), TUeber Crotylamine, CHy NHy. 5. B. 29, 1433 |
] '-|_-|--|I| 1'|:'|'.:L|ni:|.li']|__ N:CHg, aus Formaldehyd und Methylamin, Farb- (
ose Fli eit, H'-||- 1669, B. 28, R. 934.).
Methylenamidoacetonitril, CHy : N-CH,*CN 5 Cyan
{ aldehyd: CN-NH, -1 2 HCHO CHy: N-CHy:CN <4 2 H,O, L 1
vom Smp. 129°5%  Alkcholische Salzsiinre verwande in P 2 i
H(l'NH, CH; CN. (B. 2
Diamine Cn Honi4Nz.
Wie bei Ersatz von mehreren Wasserst omen der Paraffing
durch |il~"£='07‘5)':‘-' {(OH) mehrwerthige Alkochole gebildet werden, so ent- -
stehen bei Einfiihrung mehrerer Amidog gruppen (NH,) an die Stelle von {
. Wasserstoff mehrsiurige Aminbasen, beis piels n--:-'-:' das dem Glvceol,
CHy(OH)  CH,(OH), entsprechende =zweisiiurige Aethvlendiamin,
| CH,(NH,) il!n\ll :
| Zur Darste Jtl' ng dieser Substanzen liisst man auf die Bro ;
| werthicer Alkoholra ll-..lll , z B. auf Aethvlenbromid. Ammoni n ]

Useberschuss einwirken, indem man unter Druck erhifzt: ]

: CH,Br CH,Br - 2NH, — HBr-H,N- CH, - CH, - NH, - HBr. 1
Ein weiteres, allgemein anwendbares Verfahren beruht auf der

Reduction von Diecyaniden durch Natrium in alkoholischer Lism

N+-CH, ‘CH; - CHq*CN - 8H = NH, - CH,-CH, - CH, -CH, ' CH, - NH

Trimethylencyanid Pentamethylendiamin

Die Diamine der .‘||-:}||;-.-|1i.='u}|1'll Reihe besitzen, dhnlich den Glyeolen, 1
die Fihigkeit, sich zn zwel oder mehreren Moleciilen zu condensire

NH,: CH,*CH,* NH,; NH, CH,*CH, NH"CH, CH, - NH,:

NH, - CH,* CH, - NH- CH, - CH, - NH- CH, - CH, - NH,
Trifithylentetramin

Erfolgt der NH.-austritt ans ein und demselben Mol ||||

Aethylendiamin Did

L gsondera beim Erhitzen der '.'MII]'hl\'lll':llﬂ- der [H:L]H.ll]]-' der F dant

1 vollzieht sich zngleich eine Ringschliessung Illl.l] mal 21

| [minen, die mit den Wasserstoffadditions sprod lucten _der und
| Pyridine identisch sind:

sl '|".'I!-'!R.II:I.'I.iII\!.l':ll]::l':lil_.\.!l:_.'I-_-[l. - CH, || EIH_: | I;[._: 3 \H — [
1 (Piperidin) CH, < CH,-CH, " 1|_ 'H, “NH - NH..

il Aus der Luft ziehen die stark kaustischen Diamine -ii.-
unter sehwachem Rauchen) hegierig Fenchtighke i und Kohler




Monimine, — Diimine, 311
Ebenso wenig, wie einen Glycol. CHy(OH),, kennt man ein freies .
CHy(NH, }o%, -n-.~]|’_ aber gibt es (dem Methylal an alkylirte Abki 5
hyldiamin, CH,[N(C,H,)];, eine in Wi LeLm
l\.||li 1 riechende Fli eit; Sdp. 166—169% z i
Aetlwlem‘tmmm, NH, (UH, ' CH,;-NH,. Zur Darstellung erhitzt
man Aethylenchlorid mit einem sehr grossen Ueberschuss (bis za 20 Mol.)
\'.',-'ir;:.-;'i.c_-u-n‘_\1|1|1]u|'.i;'a1\.- im Autoclav anf 115—120°% Die ammoniakalis seh
]'il.’ﬁ,,‘I,']!,"IIIEl' Base schmilzt beir 4- 10° und siedet bei 1230 Mit .'\'.I]l'}il\ den
und Ketonen. namentlich Diketonen (Benzil, Phenanthrenchinon ete.),
\]llh[l shen Condensationsproducte (B. 20, 267, 276; 21, Chlorhydrat,
CoH, (NHy), -2 HC, gliinzen de zerfliessl. Nadeln. Platindo ]:-Elt._:lri:L | =,
G, H,(NH,), -2 HCL- P1Cl,.
Dincetyliithylendiamin, CH
172°: verliert nach der Sch g Essigsi

(B. 21,

ins, z. B. Methylentetr

G0 NH*CH, " CH, '\'iI'i'l:'! Hy, Nadeln ; Smp.
ire, CHg CO0OH, indem .'\.I".!I_t lendith -|I'.'|;||:|-i|‘i:-|]

ndiamin, CHy CH{NH;):CH;*NH;, auns id. 8dp: 1200,

" cch i'|':|1'!i--|;5I"u Krystallisation BITIEE WE 25 in seine beiden
optisch activen Isomeren zerles I‘._ 28 1178

y rimethylendi amin, '\ll “UHg* || *MH, _’.!I'\'].I'-I'I":'I.'- li ‘::l‘l'-"'lll:.-}__."‘lliil_ 18370

Tet1'.f1methvle,udmmm \]l (CH.),NH,. Durch Reduction wvon
Aethyle neyanid: anch aus Pyrrol, [l--..ri.wh mit dem ans Fiulnisspro-
ducten isolirten . Pufrescin®, Smp. 24°; Sdp. ca. 160" Ammomakaustritt
Iulm zu Pyrrolidin, C,/Hy(NH).

Pentamellwlendhmnn NH, {'ll NH,. Durch Reduetion von
Tr |t|l1l:'-]|']u¥. mid: identisch mit dem aus Fiulni issproducten isolirten
.Cadaveri | In der Kilte fest. Sdp. 179% Gib \1 iter NH;-abspaltung
E*.pvmlm II,“r"{II Das 1somere Neuridin, U.H, N, ‘wurde ans
Fiinlni up:-ulllll: n (von Fleisch, Fischen ete.) erhalten; gelatinise Masse,
ilnissalkaloide vgl, 1. 20, R. 67; 68

Ueber Ptomaine oder Fi

Enthalten Amine gleich dem Propylen
troten sie In steraoisomeren Formen a
CHz*CH .\“_. “CHy*CHy*CH NH,) ' C
Diphenylhydrazons des Acetonylacet :
) resp. 1989) hindurch trenmen; die
174:5% (B. 28, 374.).

Ucher Spaltong optisch activer Basen in beide Componenten s. B. 29, 43.

Hihere Diamine s. B. 20, 1654; 22, 1858. — ]i{-:{::luf‘.tl!_\'|.t.'!1—

+ Kohlenstoffs

. Bl

im 2:5-Dinminohexan
man bei Redoction des
1 durch die Dibenzovlvi ndunren

giedet bei 17559, die andere bei

J".:_;||||E|l. \][_E”.\“_ ans dem Azid der Korksiure. Deta-
methvlendiamin, NH, - (CH;); - NH,, Sm p. a0 ‘*al}n 236Y. — Deka-

methvlendiamin, NHo(CH,) ,NH,, aus Octamethylencyanid; Smp.
B1:H9: :‘_-'ui]p_ 140° (12 man)

Monimine CiHown+1 N und Diimine CoHen
1 swischen Nit |;| n mnd Aminbasen
(NH)

zweiwerthizen Kohlenws

Die Iminbasen nechmen eine Zwi
ein, Soplehe Tmi
nd dasselbe Koblenstoffatom ein
ist, sind zwar bisher nicht darge

1ZEN an ein

, in dex
erehunden

x 1 B
worden. dagegen kennt n

complicirterer Yusammensetzung, die bei den heterocy klische ferbindungen

e Imine von

niither hi sprochen werden,
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Imine, deren NIH-gruppe an gzwei Kohlenstoffatome gebunden ist, wodoreh o

gchlossene Ringe entstehen, hi

n sich beir won der Diaminehlor -
als intensiv riechende, an dor Luft ranchends i
Trimethylenimin, CHy"CH,*CH, -NH, ammonia *h riechende TFliissickei

:‘||'|-. i W

Tetramethvlenimin, ( Hy CHq*Cl
thylendiaminchlorhydrats (B, 20, 442.). Fliissigkeit von stark

K&n
enimin, CH,-CH, CH, CH,-CH,-NH, Bil
I

i 1072 &

Pentameth

mit dem {liissig

lenden Piperidin® Hexahydr

In die Classe der Diiminbasen mit peschlossenem Rin e

erat in neunester : genauer untersuchte Piperazin, CHy CHy:NH*CH, - Hy-NH,
vorher als _Diitl
3741: 24, 2400).

und bei 1457

‘“ oder als ,Aethylenimin® beschrieben (B. 28, 8207. 37

le, anscheinend

an feuchter Luft

anziehend.,

\uch Triimine sind bhe

Sueeinimidins, C(NH)-CH, CH, C(NH)- NH-HCL durch At

) m Wasser entstchend, lang |

sung einen nicht unltslichen puly

Amidine C,H.,.-N..

Die Amidine enthalten eine Amidgruppe (NH,) und eine Imidgruppe
(NH) neben einander, so z. B. Aethae nylamidin, CH;-C(NH})(NH,).

Aus den Mischungen der Nitrile (Alkyleyanide) mit 1 Mol. Alkohol
erhilt man dorch Einleiten von Chlorwasserstoff zuniichst die Chle rhy-
drate von Chloramidoiithern (1) und aus diesen unter ClH-austritt salz-
saure Imidodither (2):
1) CH,-CN - C;H.*OH -+ 2 CIH CH, -C(ChH(NH, (O - C,H.)- HCl;
2) CH,-C(CI)(NH,)(O-C,H,)- HCl = CH, - C(NH (0-CgHg ) HCI - C1H.

Erwiirmen der Imidoiither mit alk. Ammoniak ¢ibt dann Amidine

CH, - C(NH)(0* C,H,)*HCl - NH, —
CH; - C(NH)(NH,)* HCI 4~ C,H, - OH.
Amidine entstehen u. a. auch beim Erhitzen von Siiureamiden in CIH :
2 CH, " CO* NH, - CIH = CH, - C(NH)(NH,) - HCI - GH, - CO, H
ferner aus Imidchloriden (aus Amiden mit PCI, erhalten) mit Ammonialk:
CHy-CINH)(CI) -I- NH, =« 'H, - C(NH)(NH,) - HCL
Ersetzt man das Ammoniak in diesen Processen durch Amine, so
gelangt man zu alk ylirten Amidinen.
Withrend die freien Amidine unbestindig sind und lei
zerfallen, besonders unter Wasseraufnahme in Siure:

nide und Ammon

liefern sie als starke einsiiurige Basen bestiindige, krystallisirende S
Methenylamidinehlorhydrat (Formamidin-), H-C(NH)(NH,): HCI (G

Ans salzsanrem Formin Gither, H-CINH) 0+ CaH, )- HCI, entsteht d

Alkohol krystallisivhar: zerfliessliche Kry Smp. 81°

virmen auf 100° spaltet sofort in HON und NH,CI, Alkalien in Ameisensiiure NH;.
Aethenylamidinchlorhydrat (Acetamidin-), CH,.C(NH NH.HC] (Strecker

]:El-l\li'_l:_'.':-h eisen 8. o,

alze.

8 mit alkoholi

schem Ammonialk, Au

Zur Darstellung  erhitzt man Acetamid anhaltend fm ClH-strom




Amidine

¢ das unverinderte Acetamid dureh Erwirmen mit alkohol, NHy
Oder

Amidinchlorhydrat nus der alkoholischen Lisung mit Aether au
ther in gelinder Wiirme mit alkohol. NHy, bi
st ist. Das Chlorhydrat krystallisirt ans

wren Acetammide
{ hiodene Salmiak wicder
\|Lu wl in glinzenden Prismen; Smp. 167%

Propenylamidinchlorhydrat, C;H, - C(NH)(NH,)  HCI, lange zerfliessliche Pris-
: Bmp. 129°. Hexenylamidinehlorhydrat, n-C.H,, - C{(NH)(NH,)- HCl, hygrosko
i 7 Ueher hochmoleenlare Amidine s. B. 26, 2842,
| tischem Interesse sind die Amidine aus zweibasischen Siuren:
Oxalamidinchlorhy ulr t (Oxamidin-), C(NH)}(NH, ) C{NH){NH,)* 2 HCI, entsteht
anrem Oximidoiither, C{NH)(OCollz)CINH)O- (C.Hg) 2 HCL (ans Dieyan, Al-
1wl C1THY heim ,-..-,.i_;|1|c-|-||.ln|1 Zusammenstehen mit allkoholischem Ammoniak, Es

n: Smp. 10

ist krystallisirbar, aber sehr zersetzlich,
shlorhydrat, C(NH NHg)"CHy - CHy* C{NH)(NH,) 2 HCL, Mikro-
ser entsteht salzsnures Sneeinimiding C H, N5 HCL

Buecinamidineg

krystallinisch; bei der Liisung in Was

Imidodiamium

n sich eine hl noch wenig untersuchter Basen bezeich-
. des Aethylendiamins verdanken,

o i 1) unid Ammoniak
r( ]| NH.), oder aunch mit Aethylen-

chuss vorhanden

iesem Nomen lnsse

Entstehung wah ich '|' 1 |1- 5
taor Bildung ans  Acthyle
en Bromithylamin, ( Il._\_
wenn das Amme lm]\ nicht im Uebers

mit einem bei

rmedifir entsteh

wwomid. zu condensiren, besonders
t; man hat z. B.
1) CHy(NH,)CHy(NH,)--CHyBr CHy(NHy)= CHg(NHy) CHy- NH: CH,y CH (NH)* HBr;
; ~ 9% CH.(NH.)'CH*NH'CHy CHy(NH,) - CH,Br* CH,(NH,)
CH,(NH, *CHy* NHCH,*CH, NH-CH, - CH, - (NH, ) HBr.
.---_:_'r!u:lnni-- Difithylentriamin, C Hy;Ng,
, bildet eine stark alkalische Fliissip-
zorsetzt bei 2( Tridthylentetramin, CiH N
nbromid (1 Mol.) und Aethylendinmin (2 Mol.)) erhiltlich, wird

Das nach Gleichung (1) entstehend
er losliches Platindo

lz isolirbar

1 gein schy
keit, die micht ga

siedot:

T '-\||-||L If-w]n

enso alkylirte Imidoamine,
Guanidin (Carbimidodiamin), (NH)C(NH,), Wurde zuerst durch
Oxydation des Guanins vermittelst Kaliumehlorat und Salzsiiure, neben
Parabansiure, Oxalursiure und Xanthin, erhalten (Strecker 1861).
Synthetisch aus Chlorpikrin, C(NO,)Cly, und alkoholischem Ammonialk,
.ul‘- auns Orthokohlensiiure dither mit n.u«u-_;uu Ammoniak, aus Cyan: amid
-1]!\¢}[L..]1H.]|L- Lisung und Salmiak bei 100" nach der -|lLtf|Lutc -
‘- .\ NH, + NO, HCI --'-'.\:H'-{".:.\'”,.l_\ HCIl, u. s. w. — Man kann das
Guanidin als Harnstoff, CO(NH,),, betrachten, in welchem das Sauer-
stoffatom durch die Imidogruppe (NH) ersetzt ist; dementsprec shend ver-
aus der Harnstoff; gruppe in die Guanidingrappe zu
kehrt.

des (Guanidins erhitzt man trockenes Rhodanammoninm, ( NB(NH,)

Aminen entstehen ol

Auns At |ln|x1|||=-||| und

mag man unschwer
gelangen, und umg

Zur Darstellung
etwa 20—30 Stunden aunf 180—
CE(NH. . (5. 4.1, und aus diesem dann weiter daz Hhodansalz des Cloanidins:

CS(NH, ) - CNS(NH,) = C(NH)(NH,), ONSH —-H ,8.

I a und das ans Wasser oder Alkohol um-
Thin. CO4E,; zersetzt; der ein-

a00?, K=z bildet sich hierbei =zuniichst Sulfoharnstotl,

Die Sehmelge wird mit Wasser ausgezogon,

stallisirte Salz in cone.
-||-|] ftem Masse wird das | m mit heissem Alkohol entzogen, das riickstiin-
v Gaanidinearbonat ins Sulfat iiberpefithrt und ans dem letzteren das Guanidin durch

saryt in Freiheit

rosetst.




Cyanamid

Das Guanidin bildet eine Krystallmasse, die Wasser und Kohlen-
dioxyd aus der Luft mit grosser Enervie anzieht: die stark fitzende Sub-
stanz ist auch in Alkohol leicht lsslich. Beim Kochen mit
geht sie unter Wasseraufnahme in Harm

.1P.'L|"\'i'\\.'.|?'-.-|.'|'
toff und Ammoniak tiber.
1din it ]

Als starke oinsfnrire Base o
Chlorl t, CH.N;*HCI, feine reru yatalls,
alkohol leicht at, CH,N,HNO,, grosse, fn Waseor
Carbo CHg Ny )y HaCOy, Quadra

lisirende Salze s
v, Alkohol

zerselzt scho
leicht in Wasser, n
Methylen
Methylaminehlor hy b in g
C{NH)(NH,)(NH:CHy)-HCL. Z
Dimethyl;

Trithyl

luramin) C(NH)NH,)YNH-CH,), aus Cranamid und
cher List het 70°:CN-NH, NH.(CH,) - HOI

rilieesliche  alk
CINH)(NH,)[N(CH,)], aus
1, C(N-CaH (NH -Gyl
sulfoharnstoff wnd Aethylamin, mit HpO, in All
C{N - CoH, (NH* 051 = HeeS 4 H,0.

I: C8(NH*C,H,)s -|- HoN-CoH, - HrO

Man gelangt i 1 n substituirten von Bulfo-
harnstoffen il (e
|i:-i-\_'--| s vl

Als Derivate des Guanidiog kann man Kreatin und Kreati | etrachi

Cyanamid, CN,H,.

Das Cyanamid, CN-NH, (Bineau) entsteht beim Einleiten von
Cyanchlorid in iitherische Ammoniaklss z: UNCI 9NH. UN:NH.
NH,Cl; man verdunstet das salmiakfreie Filtrat. (vanamid lisst sich
bequem darstellen, indem man dem Sulfoharnstoff’ H,S entzieht
mittelst HeQ, Az, O, PHO ete.): OS NH,),-I- HeO=1CN.H.
Es bildet eine zerfliessliche, in Wasser, Alkohol und Aether I
Krystallmasse, Smp. 40°, Geschmolzen und weiter erhi
starker Wiirmeentwickelung in Dicyandiamid, C,N,H
vom Smp. 205° (B. 26, 1543.). Rasch auf 1509 tzt,

es sich sogar zu Trieyantriamid (Melamin) C,N.H,. (s. d.).

sich das Cyanamid direet mit H:
. ON.H.2HCI, in Wasser
il i tome d

skopisches Krystallpulver, aus Cya

nem  Wepgr

1 (% B, dorch Zusammensel

CNONa -}- NaNH, CNgNag 4+ H,0);
Stickstoff iiber glihendes ( yankalinm
(CNO W% Ca CNgCa 4 COy  Die SBalze der
Were darstellbar : E':\'_:_'\- gy [ Iber ¢ o] her Nieder
aher alshald dunkler I ch werdend :

— Die Alkylither de

rhodiim i||.

: i e b :
dgten sich theils von diesem, theils

Didthyleyanamid, CN-N(C.H

L t mit Efluren : in-C0q, NHy und NH{C.H,;).. iwvlevar
amid, CN-N(CyH.), aus Dipropylamin und Cyankalivm mit B Sdp. 220
[somer damit ist J';J-]'ll]l_‘l".|||l|'-=ii||l:'|._ l'\['_H_- 3 1
Dipropylth i mit HgO; 8dp. 171°; dure fiuren weit leichte

189 ).
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Amidoalkohole,

Amidoalkohole.

Als amidirten Alkohol kann man den friither (S. 119) bereits er-
withnten Ald L:Il_\.' dammonia k ]JL:TI'ail_']llt']l_, | :“:; '1'li..\'1|._.}_i VH).
{. Derartice Substanzen entstehen ferner nus NH, oder Aminen mit Chlorhydrinen
Cl-CH, CH,-0H -- NH(C,Hz}a HCl*N(C.H. ), CH,*CH, -OH.
Dabei kann sich NHg mit einem oder mehreren Mol, Chlorhydrin condensiren:
Cl'CHy CHyOH - NHy HCI*NHy*CH.+CH,-OH [Amid
201 CH; I ' OH -} _\:{.; HCl*NH{(CHy" CH, * OH), [Difithoxylamin HCl:
30l c.n._ CH,"OH -~ NH, = HCI'N{CH,*CH,*OH); [Trifthoxylamin] - 2HCL

vialkohol | :

9, Amidonlkohole erhiilt man much ans NHy oder Aminen mit Acthylenoxyden:
CH,"CH," NH; = NH,'CH,-CH,-OH Aethoxylamin].
CH,-CH, -0 - N(CH, H.O0 = (OH)N(CH,),*CH,*CH, OH [Cholin, s u.l.
Auch hier ¢h Verbindung von 1 Mol. NHy mit 2 oder 8 Mol, des
Aothylenoxyds Kiirg wie Dii xylamin, Trifithoxylamin u, s £
8. All i

man sie¢ ein

CH, :_-|g-c.'||_,-r.,|1, - HR0 - CH,; CH{OH)' CHy* NH; [Amidoiso

1 siC |1-

\ttirte Amine fiberhaupt, nehmen Wasser auf, z. B, wenn

Tage mit verd. 80,Hy anf 140° erhitzt und dann mit Wasser dest ||||||
I

ropylalko

et mat =i

kohols verbinden zich dire ren; durch Oxydation werden sie
cylverbindungen Siinren) il fiihrt,

1 Yoth .'-,_'.|;,||_: 1}, NHa'CHg CHgOH. Nur in Form von
Nitrat (flache Krystalle, Smp. 52—50") wurde

e Amis
in die entspr chenden Ca
Amidoifithy lalk

Salzen b

kannt; das hyg '|u|-.|-|-i.-l'| i
ang Vinylami lialten 'i’ 21, 2661
Tmid Lrh\“ll.-Lu.l'llllll\\

lamin), NH(CH,* CH,+ OH),, unzersetzt destillivhar;
Chlorhydrin Cl:CHy ' CHs*NH:CH, - CHy - OH,
tet unter Bildung eines ringfirmigen An-

gibt mit Salzsiinre im Einschmelz
welches beim Kochen mit Alkali CIH

A Cll,—CHg
hydrids (,Morpholin® NH- CIL. CH. =() (5. d.),

Trifithoxylamin, N(CH,*( ]I._.'.iﬁl-' g Dicker in Wasser leicht loslicher Syrup.

Cholin (Bilineurin oder Trimethyloxithylammoninmoxydhydrat),
(OH)N(CH,), * CH, - CH, - OH. Wurde 1862 von Strecker in der
||a_,1.mu||ll|--||1 Galle aufeetunden und hiernach ];u:l!:mnr. Die Leci-
thine sind Verbindungen von Glyeerin mit 2 Mol. Fettstiure (Palmitin-
giinre. Stearinsiure oder Oelsiiure), 1 Mol l|LI_|~]:5|-_s1'.-'iil:|'|". und 1 Mol.
‘-‘H--Hn anter Austritt von 4 Wassermoleciilen und von grosser Verbreitung

llmleuluml smus. oie finden sich namentlich auch in der Mileh, im
r.. hirn, den Nerven, den B ||1||u-f[n rechen: zuo ihrer Isolirung benutzt man
den Fidotter. Die Lecithine sind wachsartige, hygroskopische und mit
Wasser $1'||]L'i1|1i_'_: liu*‘llt[h]k‘- Substanzen: sie liésen sich in Alkohol und
\n]ul auf. wie die iihnlich zusammengesetzten Fette (Fettsiiureglycerin-
ester), mit denen sie sich in jedem Verhiltniss mischen. Durch Kochen
mit Jarytwasser zorfallen sie unter Wasseranfnahme in Oelsiiure, Palmi-
'.i!]ﬂ;'mn' (Stearinsiure ), Rl\tll |.||J]L|'“-|.'|"I':"|.‘*I|||.l and Cholin.. Man hat
z. B, fir das Ihﬂ.q.nlrhnlh n (3. 218

H. o
GEL G50 00— CH,—CH, —N(CH,),—0m T 3H0
= 90 - Hi, O I'H I (¢ __I! 0,) 4+ l'_-,H. NO,.
(

yeerinphos Cholin

Stearinsiure

Das Cholin findet sich -'l.ll‘.']l im I[uu],li.-n. ans I|L']1L es ins Bier ge-
langt. Man hat es ferner anch aus dem Alkaloid des weissen Sent-
samens durch Kochen mit Barytwasser erhalten. Synthese aus Aethylen-
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S16 Amidoalkoliole.

(\\[1 11115(1 ': ]‘L-:ll l]l"‘l‘\l]‘lll' J.I 1':nl]|\.|]||_|l ]1]||1 "'1'r AS8er 5. 0. \\ nrtzl.

Das Cholin bildet einen zerfliesslichen, stark alkalisch l-.e_f_*i|'-_~L'.r1u.-t: und
nur schwer krystallisirenden Syrup, der Kohlendioxyd aus der Luft ab-
sorbirt. Das f]].'LI;.]'.l]l.-ilill':r-:d?, f_('”]i': JWNOUD PtCl,, bildet rotheelbe
nocline Tafeln, in Wasser leicht, in Alkohol nicht loslich.

Durch Oxydation geht das Cholin unter Umwandlune der C ][ Hli
in_eine C'0*OH-gru ippe 1[ Iu tain (Trimethylglycocoll, s d.) ein
”\\lll(l]llh'l'” \l}{ ]II”‘“l st das senr “um l’||
des Fliege mschwamims, ze |1||ua-—]l| he !\1_\'~ alle von : s i
die sich aus Cholin mit coneentrirter Salpetersiure erha ]ll

Neurin, (Trimet , (OH)N{CHy},*CH : CH,
bromid und Trimethy] id BrN(CH,

ylvinylammn
I vere

em  Bromid

entsprechendes Jodid erhiilt man ans Cholin mi

em Silberoxyd die in Wasser sehr leicht
cithing mit B

160 mit
sgehen. Die Be
aber nicht sehr sicheren Beziehungen hii

Imidotither.

Die Chlorhydrate der Imidotither (Aether von ]nli-i--.u]k--fu--l-n nlu-
nicht in i|1lf m Zustande bekannt sind) erhilt man, mdem man Chlo
wasserstoff in die Liosung eines Nitrils (1 Mol.) in einem Alkchol (1 M |
einleitet und die zuniichst gebildeten unbestind; Chlorhydrate won
Chloramidoiithern Ei]1|'j' Actzkalk oder Ka 1l '].\,[| af zur Abso |11 ion  des
besonders im Vacuum rasch entweichenden CIH) tre IL'[\.Tt
(1) CH,CN -+ C,H, - OH |- 2C 'H - I! - CCH(NH,)( O -C.H,)-HCl:
(2) CH, - C(CH(NH,)(O * C,H,)*HCl = [I (NH)(O-C,H,)-HCl - HCL
thyliither, s: a ¥ T JH
Alkohol., Prismen, Acetimic

Glingze

Formimid NH)(O-CyH, ) - HCI Aus ONH 1

*Q(NH)(0O" CyH, )+ HCI

1 Krys yans denen dareh ]

il 197 5
dende I sigkeit isolirt wird. Propionim r, salz rer, CH;"C]
CINH)(O-CoH;) - HCl Prismen: zersetzen sich ) Vel B 173

Imidoiither erhilt man h ans Dieyanider Mol.) nnd Alkoho
Oxalimidofithyliither, salzsaurer, CNH)O-C,IL): 0 - CH,)- HC

durch Ei

en von Cyangas in mit S

alzsiture nicht villie oesiitticrten absoluten Allk
lung. DTrer freie Aether bhildet grosse Krvstalle. Smp. 25°; Sdp. ea. 170%
inimidotithylather, C(NH}(O-C,H,) CH, ' CHy* C(NH)(O * o). :
Das Chlorhydrat bild T zonde ] in Allkohol und Aecther kanm
loslich, mit Wasser in Bernsteh iithyl rThl

ehend

Die Imidoiither (Pinner) sind von Interesse fiir die Amidine (8. 3192).

Amidoaldehyde.

Repriisentanten dieser Gruppe wurden neuerdings dargestellt,
'\lrlirl-}lc‘-rt]deh\u] NH,+CH, - COH. Aus
NH,'CH,-CH(O-C,H.) &1 darell Koehen mit verd. Schwefe

{ HI-EU]:] wtinat iul\n[d”h 't gut (B. 26, 93.),

b

b

PR W



Amidoketone.

Amidoacetaldehyd geht durch Destillation mit Sublimatlisung in
Pyrazin iiber. Ueber Hydrazidoacetaldehyd s. B. 27, 175.

3Amidovaleraldehyd, NH,"CH,"CH,-CH,*CH,COH. Durch
Vermischen von Piperidin mit einer #quivalenten Menge Wasserstofi-
superoxyd. Sehr leicht fliichtige weisse Blittchen, Smp. 39°. Redueirt
Edelmetalle und Kupferlosung. Verbindet sich mit Phenylhydrazin. Das
thﬂuﬂnn]wyaﬂhﬁﬂrnmwdhL]hmmhphutﬁnqulﬁdﬂﬁﬁ 25, 2780.).

:')'i'-'[‘ll_\'l"-:-.\I:Iil.ll-\'I]II"I'il.llil_'lll'\'l..l. NH, CH,  CH(CHj) - CH; - CHy ' COH, durch Spaltung
von B-Pipecolin mit HyOy. Sdp. ca. g1 unter 10 mm. Chlorhydreat Smp. 139° B. 28; 1466,
f-Methyl-f-Amidovaleralds hyd NHg CH{CHy)*CHy*CHy " CHy* COH, aus z-Pipecolin

mit H,0, (B. 26, 2093.).
idovaleraldehyd, NHg « CH{CyH;) * CH, * CHy * CH; * COH, ans Coniin

_'.-|.}I-:.u-.-\1|

mit H;0 Amin in der Kitlte erstarrendes Oel vom Sdp. 108" unter

riechende

10 mm.
#-Methyl-z-Aethyl-2

! -Amidovaleraldehyd, NHy' CH{CH,) - CHy* CHy " CH{C,H, )* COH,
aus Copellidin mit Hg0),, Sdp, 1117 -

anter 10 mm. B. 28, 239

Amidoketone.

Amidoacaton, CHy CO - CHy N, Dins zerfliessliche salzsaure Salz erhiilt man
von Acetonylphtalimid CHy - CO - CHg " N : 0,C.Hy mit Salz

+ von Alkalien scheidet sich

, oder

bei der Spaltung
in dick-

durch Reduction von Isonitrosoac
] ab.  Amidoaceton |
vandelt &5 in Dimethylpyrazin B @), \
ton, HyN * CH, CO - CHyNHgy Das leicht durch Reduetic
thlorhydrat CgH, N0+ 2HCL - H,0, hildet grosse
hylketonghlorhydrat, CHy - CO- CH(CH,) (NH, - HCL),
o= g . B
b 20, 10075 =8,

2 oder 3 Mol. Aceton mif

t stark reducirende Eigenschaften; vorsichtige Oxy-

), 26

2@, 2188; 28§,

dation v
1T VO

Diamidoac
15IMeT.

Diisonitrosoaceton erhititliche (
Deri g. B. 28, 1519. Amidofithylmse
che feine Nadeln, Smp. 1117

\petonbasen entstohen auch durch Condens:
NH;; da en auf die Ketone minder leicht ein, als anf die Alde-

hyde. Ein B-Amidoketon ist das

2036.

und Homol

i von

Ammoniak wirkt i

H, ) C(NH, ) CHy CO - CH,,. Leichte, alkalisch riechende
nig lisliche Ilils-
yloxyd und NH, wmert
1. (bt mit 1 Aequivalent Shure
E_'Iitll-l,\-l'fl_.”:h;l bys MOGOO-
wird aus ihren

1 T
il ‘4'._':I'I-i. ik

Nt, die sich in

sigkeit, welchs bei er Temperato

des:

t zu Diacetonamin

jen umgrekehrt le
. B. 1‘;||1_._\H'|[|'1, an

]
eling Krystalle, leicht m Wass

Prismen.
r und Alkohol Ipslich, Die freie I
atz von Natremlauge und Ausschiit
fert mit Kalinmnitrit Dincetonalkoh
mmischung gibt Diacetonami
vizovalerigmsivre, (CHg),C(NH,): CHy (X ), H.
/C{CH,)s—CH,
l:l.llll::- .:_t Il!!.

Balze

In mit Br fre-
(CHjyle “OH,"

n e-Amidoisobutter-

Baleen (dem Dioxalat) durch
wonnen, Das Chlorhydeat lie
CO-CH;. Bei der Oxydation mit Ch
siiure (COH,)sC(NHy)-COH und - f-Amide
H,;NO (-} Hy0) NH

. = e
Trigcetonamin, L, 0.
Atz Dincetonnmin wnd Aceton bei anhaltendem Kochen, Wird n!::l'gl"'.:'”t. i:|-]L-:||.>|:.-s|n
NH, durch siedendes Accton leitet und doreh das oxalsnure Salz hindureh reinigt.
Schmilzt wasserhaltip bei 8% W Eimsfinrige Dase von gehwach alka=
lischer Renetion. C,HyNO*HCL,

CyH, , NO(NO), schmilzt bei 73" und gerfillt beim Kochen mit Na
N, und H,0. Natrimmamalgam redueirt das Triacetonamin zu Triacetonalkamin
N GCHgl CHs . cpvoR), Schmp. 1289, und dem isomeren bei 180° schmelzenden
(CHg)s" CH,y ! 2

jncetonalkamin, Das
fihnlichie bei 147° siedende Triacctonin C,Hy N fiber

srfver bel 80°57,

in Alkohol leicht lisliche Prismen. Idas Nitrozamin,

tronlauge in Phoronm,

Alkamin geht unter Wasseraustritt in das piperidin-

erstere




s ) Blinreamids

Amidverbindungen ein- und mc]uwnrliusger Siuren.
Siureamide C,H,,., CO - NH,.

iihnlicher Weise wie die Amine lassen sich die Siureamide auf-
fassen als Ammoniak, dessen Wasserstoff; itome durch Siureradic ale ersetzt
sind, wie z. B. das Acetamid, NH,(CO-CH,). Man kann .1||1 auch

|||| I.j
so gut die Amide, z B, diejenigen C.Hg, 1+ CO:NH, als
Carbonsiiuren CaHzny 1:CO-OH, deren ]f_\'r1|'<-N_\],f_1'f'.§l|ll.' fL:.|'41.| -_-Enu-

Amidogruppe ersetzt ist. Neben den primiren Amiden, mit einem
Siureradieal, kennt man noch secundiire und tertifire Amide mit
zwel, resp. drei Stureradicalen.

Darste ”ll]l' smethoden der ||-|1|| iren Amide NH.(CO-(C H;
1. In ihrer Zusammenset zung nehmen die Amide die Mitte zwise hen
Ammoniaksalzen und Nitrilen ein:
CH, CO-ONH,; — CH;:0O-NH, -» ( H.'l'.\'
Ammoninmacetat Acetamid vetonitril
Aus Ammoniaksalzen l1"I|,'i|1 man dem n-?]['~'_|-:'('l_'[|l'11|| Amide nach
em Erhitzen auf 235(
CH,;'CO:-ONH, = CH; CO:NH, H. 0.
Umgekehrt gehen die Amide beim Erhitzen mit Wasser unter Dru ]
wieder in Ammoniaksalze tiber (weit leichter noech durch Einwirkung
verdiinnter Siuren oder Alkalien

CH, - CO ‘NH, HyO = CH, -CO-0ONH,.

Zwischen diesen beiden sich entgegenstehenden 1insetzuneen
ein Gleichgewichtszustand ein, sobald man ein Amm :
schlossenen Gefiiss erhitzt: dann verwandelt sich z. B. das Ammoninm-
acetat bei 150° nur znr Hillfte unter Wasserabspaltune in Acetamid : bei
210" i1st ein Grenzzustand erreicht, indem sich 83 Proe. des Salzes in
Amid umgesetzt haben.

Die Amidbildung erfolgt am raschesten bei den norn
giuren, langsamer bei den secundiren, wie z B. Isc
(CH;),CH*COOH, und am weni

Dureh weiteren Wasser ntzng 1 die Amide in Nirrile i
1 mgekehrt lassen sich Amide aus Nitrilen durceh Addition
erhalten: am besten bewirkt man diese durch kalte concentrirte Sal
oder Mischen mit Eisessig oder Schwefelsiinre.

2. Amide entstehen leicht durch Einwirkune von troc 'u nem Ammo-

it

miaksalz im ce-

n rasch beiden tertiire

ninmearbonat oder von Ammoniaklosu o aul Siurechlor -La besonders
auf die der hisheren Fettsiuren. Hier lisst man das nach dé 3 le ichung
CoHguy1°CO"OH - PCl; = C,Hyno, COCI POCL; —+ CIH ent-

standene Gemisch direct unter guter Kithlung und l’lm'i':lmn in con-
centrirte *.\'.-'i.-s.«ri;;t.- Ammoniaklisung einfliessen

1sHy; - COCl 4 2NH; = C,;H;, "CO-NH, 4 CINH,,
Das ]l.::\!l]ll:li\\t!hli id lost sich zu ,\nnnu-nuun}]u-q hat, withrend

sich das Amid ausscheidet. — Amide bilden sich neben Ammon inmsalzen
rl|1|.]J ans Ammoniak und Stureanhydriden.

tl
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SBiureamide, 319

8. Aus Skureestern lassen sich Amide durch alkohol. Ammoniak

leicht gewinnen:
¢,H,00C,H; -+ NH; = C.H,0-NH, -}- C;H; - OH.

Ersetzt man NH, dureh Amine, z. B. durch CH, NH,, so erhilt
man_alkylirte Sinreamide, wie Methylacetamid, CH,  -CO NH(CH,).

4 Durch Destillation oder beim Erhitzen von Fettsiiuren mit Rho-
dankalium:

5 C,H,0-OF - ON*SK = CH,0"NH, -+ C,H,0- OK -- COS.

An die primiren Amide (mit einem Siureradical) schliessen sich

die secundiiren und tertiiiren Amide an:

-0 - CH, *CO-CH, Q0 CH,
N:H N:CO:CH, N+CO-CH,
“H -H - CO- CH,

Acotamid [Hacetamid U otmmid

Qecundire Amide lassen sich gleichfalls nach mehreren Me-

thoden darstellen: :
1. Dureh Erhitzen von Amiden mit Siureanhydriden :
CH.CO-NH, (C,H,0),0 - CH,-CO-NH-CO-CH; - C;H,O-0H.

Diacetan

Dureh Frhitzen von Nitrilen mit Siurehydraten:
CH, CN -}- C,H;0-OH CH,: CO),NH (Diacetamid),
Durch Einwirkung von HCI auf Siureamide:
2 CH, - CO*NH, - HCl = (CH, * CO)};NH - NH,CL
Tertisire Amide gewinnt man duarch Vereinigung von Siiure-
anhydriden mit Nitrilen:
CH, - CN - (CH, * CO),0 = (CH; - CO),N.
Verhalten und Eigensechaften. Von den Aminen unterscheiden
sich die Amide durch ihre oben erwiihnte leichte V erseifbarkeit.
_ Durch den Eintritt eines negativen Radicals ins Ammoniak biisst
dieses seinen basischen Charakter fast ganz ein: zwar wird eine salz-
artice Verbindung, das Acetamidehlorhydrat, CH, - CO-NH; “HCI beim
Einleiten von HCI in die i#therische Lusang von Acetamid ausgefillt,
dieselbe zersetzt sich indessen schon mit Wasser. — In der CO'NH,-
gruppe lisst sich der Wasserstoff sogar, dihnlich wie in der CO - Ol [-gruppe,
durch verschiedene Metalle unter Bildung salziibnlicher Substanzen wie
Silberacetamid, C;H;O-NHAg; Quecksilberacetamid, (UyH;0 ‘NH),He.
u. 5. f. ersetzen.
Einwirkung von salpetriger Siiure verwandelt Amide in Carbonséiuren :
C,H,0'NH, -+ NO-OH = C,;H,0O0H —+ N, - Hy0.
Moleculare Gemische von Amid und Brom geben mit Alkali Mono-
bromamide, die zur Darstellung substituirter Harnstoffe und Amine dienen:
C,H,0NH, - Br, - KOH = C,H,0NHBr + KBr - H,0;
weiteres Brom wnd Alkali verwandelt Monobromamid in Dibromamid :

C,H,0 NHBr - Br, -+ KOH = ¢, H,O NBr, - KBr - H,O:




320 Siinrenmide,

Die secundiiren Amide besitzen gar keine basischen FEigenschaften
mehr und sind unter dem Einfluss der Wirme und anderer Aeen
mif grosser Leichtickeit .—illrL|1EJ;u‘.

Uebersicht fiber einige Fettsinreamide Cn BEont1 0O NH.,.

| Formamid, H* CO+ NHy;fl.:5dp. ea, 200°( )| Cenanthamid, CoHyy - CONH, : Bmp. 95°
I.\-'l::.‘lluh"..['II::'i'lP'."{Il._.;?t'l.||._:-i'_"'

CyH, CO NHg: 8m. 7

|Propionami

Butyramid. C;Hy - CO-NH,; Sm. 115

[sobutyram -UaH, CONHg:8m.1299,8d.216¢
|Valeramid, C,Hgy*CO*NHy; Smp. 114 — 116%| M

{Hzovaleramid, i-C, HCO'NH,:5m.128":84.24

Capronamid, CsHy, CO'NH,: Sm. 100°; 8d4.255°.

Mit Ausnabme des flilssigen Formamids sind die Amide feste,
ii.ll\':%1zll|i:1ir-(']:l- Substanzen, und wenigstens im luftverdiinnten Ranme
bis zu den hoheren Homologen aufwiirts unzersetzt, aber betr
schwerer als die zugehiricen Fettelinren fliichtiz: sie s "
in reinem Zustande auch nahezu gernchlos. In Wasser lisen sich m
die Anfangselieder der Reihe: die htheren in Alkohol und Aether

! FO]‘_‘LI_‘l{llIlid, H:CO-NH,, wird durch Erhitzen von ameisensaurem 1
| Ammoniak mit Harnstoff ant 140° oder von Ameisensiinreester mit alko-
holischem Ammoniak anf 100° dargestellt und unter Minderdruck reeti-
i ficirt. Rasches Erhitzen spaltet in CO und NH,;, HCl in der Wirme
: i ) |l'llliq \“ {Il — ;‘l.i'iJL:‘-']j.151'lt!:I !]I[l!1 -H'l - \”‘ .-:[[_.'\ ans amelsen-
! Sanrem ;l\f'”|_\].(llll-:l1_; .“'lgtu 199Y, — lli;‘i[l|}'%|'|_-r||'..-|mi.{__il '.l i) 3\,('_.”__'.._

aus ameisensaurem Diiithylamin; Sdp. 178,

i Acetamid, CH,*CO*NH,, aus essigsaurem Ammoniak beim Er- \
i hitzen oder Destilliren in einem Ammoniakstrom: ."51:'_-||, Hay= :-.]|1_ 2990

Eigenartic riechende, an der Luft zerfliessende Substanz, in Wasser,
Alkchol und Aether leicht lislich. Fillt aus der Losung in absolutem
Aether beim Einleiten wvon Chlorwasserstoff als Acetamide
hydrat, C;H;0 NH,*HCl in feinen Nadeln aus. Von einer wiis Tl
;\-L_'i‘hlllli’-”'l'a:-':lllll‘-__!' wird gelbes HgO unter Bildung von Quecksilber-
acetamid, (C,H;O*NH),Hg anfzenommen : arblose Krystalle;

Smp. 195° Gechlorte Essigsiiureester geben mit Ammoniaklosung -

il rechlorte  Acetamide. Aethylacetamid, CH,; CO-NH(C,H, I.I

il .‘hly. 200", — Didthylacetamid, CH (0 -N(CH,),; Sdp. 186°. '.

J' Die l'ligl'lls('hfl{"ll:ll der homol ogen Amide 5. in der Tabelle. :
| Diacetamid, (CH;*CO)WNH, Luftbestindire. noutral reagi Loy re Kry i

I mazse, die zum  [Unterschied von Aecotamid aus threr ith durch 1 :

| wasserstoff nicht a fallt wird: Smp. T8% Bdp. 223 (760 mm); 108° (10 mum i ll‘
die Wirme wird das Diacetamid bei geniigend hoher Temperatur sofort in Acetonitril, =

CH;*CN, und Essigsilure, CH;*COH, e Whasser zerlegt in der T, g

| rascher in der Wiirme in Acetamid und chenso sehr rasch Kalils Ins I

i‘ H |

!' Diacetamid, dem basische Eigenschafl thoehen, besitzt im Verhiltniss s 0
i gesteigerte saure Eigenschaften und liefert daher, in ftherischer Lilsung

Al Natrinm  digerirt, das leicht zerfliessliche Natrinmdiacetamid, (C (3
i Jodmethyl bei 120° Methyldiacetamid, (CH, - CO)yNCHjy, liefert ; :

(B. 28, 2a304),



Sliureamide. a2l

heint aus Natriumdineetamid und Acefylehlorid zu

Triacetamid, (CH,:CO}N, sc

entstehen.
Sianreamide Cp H.n (OH):CO-NH..

Von den zweiwerthizen und einbasischen Siuren, der Glyeolsiinre,
Milehséiure und ihren Homologen leiten sich Amide in gleicher Weise
ab wie von den Fettstiuren und sind anch nach ganz entsprechenden
Methoden darstellbar. Beim Kochen mit Alkalien zerfallen dieselben
leicht wieder in Oxysiiuren und Ammonialk.

S0 VON LArironsaureimn Am-

Glycolstiureamid, CH,(OH)-CO:NH,. Durch Erhit
i g olid mit NH, unter Erwiir-

ke auf 1064 ecte Vereini

' oder durch

il schwer iche Nadein; SBmp. 120°% Das gegen 100°
vamid, CH,(O-C,H, ) 0D NH,,

i ilsfiure O C'||'__:'E'|J._||._. f
der Kilte das Diglycolsiiur
e Wasser leich

stillirt bei 225

weh von HE L 1 Ester

entsteht mit alkoh hem Ammonis mid,

((CH4CO" NH,),, rhomb. Prismen; in .

lalichs,
o+ CHy* CO"NH,

md mit letzterem bei 100° unter NH,-austritt Diglycolaminsiiure, CH, - CO-0OH.

GEL, =00

ssones Molecitl, O

, hesitat das

hildend, Smp. 1356% Ein ringfirr
Diglycolsinreimid, Smp. 142% durch Erhitzen des sanr mids,

Milchstinreamid, CHg* CH{OH)-CO-NIL,.
¢ Milchsfiuredithylester und Ammoniakao

|'--:|||1|.\.|ri-|,

liche

wryvstallmasse : smp. 4%
Siunreamide Cp H,n ._"'"'”"HH__.

ler Brenztraubensiiure nnd anderer Ketonsfiuren durch Zu-

Man erl

samiment

Cyanide von Sinreradicalen) mit starker Salgsiin
ramid, CHyz-CO-CO*NH,. Aus Acetyley:
ionylearbonsfiureamid, CHy*CHg*CO*CO*NH,;. Aus Propionyl
amid, CHg CO*UCH,*CHy QO NH,.

107—108" {zers,

traub

N
I, Prismen o

Aus Laevulin
Amide

resethylester und o NI,

Iz CO-NH,, aus

e, S,

Oxysiiuren das Bicinoleinami

Ammonis rarzenfirmige Kry . farner (s

e HyaO* CO: NH,, ans Ricinelaiding Smp. 4

Isomere Hicinelaid

Stnreamide (CO-0H)CoH,n(CO'NH.) und (CO-NH,)CoHn(CONH.).
Die Amide (CO:NH,)C,Ha,(CO-NH,) der zweibasischen Siduren
einschliesslich der Oxalsiiure werden nach Methoden ll:L!:_l'?-:l!‘lJ.r_, welche
denjenig kommen

n zur Gewinnung der Monamide C,Hgnaq CO-NH, vol
entsprechen ; diese Amide besitzen ganz die Eigenschaften der Amide
einbasischer Sduren (5. 319).

Daneben kennt man Aminsiunren (CO-0OH) C,H,, (CO NH,),
in denen nur eine Carboxylgruppe der Dicarbonsiiure veriindert wurde,
withrend die andere Carboxylgruppe mit ihren salzbildenden Eigenschaften
noch vorhanden ist. Man erhillt die Aminsioren durch Erhitzen der
sauren Ammoniaksalze der Dicarbonsiiuren (1), oder ihre Ester durch
Einwirkung einer nur geringen Ammoniakmenge auf die Siureester (2):
oder auch aus den Siureimiden (B. u.)5 Z. B.:

(1) G LH - CO, - NI I 28 0! J,_,H CO"N H (Oxaminsiiure) - ; ]l,_,i ).

(2) COL(C,H.)-CO,(CLH,) - NH, = CO,(C,H,;CONH, -} ¢,H, OH,

hylester

Erafft, Organische Chemie. 2. Aufl w1
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522 Siinreamide

Die Stureamide C,H,,(CO-NH, o lassen sich zum Theil durel
sichtizes Erhitzen unter Ammoniakaustritt in Siureimide itherfithre:
(1), Substanzen, in denen man ring
fome anzunehmen hat: se Imide entstehen auch ans
wren (CO:OH)CoHyy(CO- NHy) bei Wasseraustritt unter Rin
sung (2); endlich erhilt man die Imide aue
der Behandlung mit Ammoniak (3); z. B.:

CHy—CO—NH, CH,—CO,

rmig geschlossene Verkett

i
a

1 ans oiiureanhyi

1) | "NH - NH
CH—CO NH, CH,—CO
CO—0H ()

(2 | | NH H, (0.
CO—NH, (50 1
CH,—CO. CH,—CO

3 | S0 - NH; NH - H,0.
CH.—C0O CH,—(C0O

Bei gemiissigter Einwirkung einer fiquivalente e (Baryt

oder Kalk) gehen die Imide unter Aufnahme von H.O wie
siiuren iiber, aus denen bei weiterem H,OQ-Zutritt schliesslic
bonsiiure regenerirt wird: man hat z. B, i
CO*'CH,*CH, CO'NH - H,0 — HO'CO-CH,-CH,-CO-NH,:
HO-CO-CH, CH,*CO'NH, - H,0 = HO-CO-CH,-CH,-CO-0H -_ NH..

In den Imiden ist das Wasserstoffatom der NH bed '
leichter wie bei den Amiden durch Metallatome, unter Bildung
artiger Substanzen, vertretbar.

Weitere Verbindungen entstehen aus den v i
kylirung der NH,- oder N![-:ru|-1|>q,-;1_ — Endlich ]
einzelnen Falle die CO*NH, ppe durch Wasserentzie
Cyangruppe ||:|n‘.';1!1:l-.-]!|__ sodass man zu Dievaniden oder Cvanfett

fiir Sunceinimid «

, welche demmnach als Nitrile der zweibasischen Siuren
(vel. &, 300).

Amidartige Verbindungen der Oxalsiiur
COy—NH, COy—NH, CO—NH, CO—NH CN
CO,—NH CO—NH CN CN
Neutrales i Oxamid I 1
Ammoniumoxalat Ammoniak
co.H CO,H CO.H Co
NH
CO,—NH, CO—NH, CN (B8
Sanres Ammoniuin- Oxaminstinre Cvanameison y Oxalimid

OXxXi
Oxamid, NH, CO-CO:NH,. Beim Erhitzen von Ammoniumoxal
oder durch Wasseraufnahme aus Dievan, z B. indem man das
concentrirte i":iIJ.i", ure einleitet. Am |,;t:|=',1|-]|;:-[|_'|1 vird es dur
von rohem Oxalsiinr '.iﬂl}'h‘rcti_:r mit wissricem Ammonis
wobel es sich als weisses krystallinisches, in Wasser (oder
Aether) fast unlisliches Pulver abscheidet. Aus heissem
haltigen Wasser, oder nach mehrtigicem Erhitzen mit :
setzt es sich in monoclinen Krystallen ab. Beim i




LA

1N

11t
1Tl
l1m-
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Siureamide,

und , zerfillt zugleich theilweise in Wasser und Dieyan. Kochen mit
verdiinnten Siuren oder Alkalien spalfet in Oxalsfiure und Ammonialk:
Kochen mit wilssrigem Ammoniak gibt oxaminsaures Salz.

Al

lirte Oxamide entstehen u, a. bei Finwirkunge wvon Aminen anf O=xal-

selben ldsen sich in Wasser und Alkohol leichter wie Oxamid. sind
hyloxamid, N Hg*CO-CO-NH-CH,, mil
CHy*NH:CO-CO-NH:CH,.

schme]z-

yar und destilliren unzersetzt. Me
Nadeln, Smp. 220° Dimeathy
heisgon  Wa Smp, 217°% Aetl NHyCOCO-NH: (', H,.
Nadeln, i visgemn Wasser oder Alkohol [ lisslich, Smp, 202

o i } CoH,*NH:CO-CO NH*CyH;, gut

id (umsymm.), NHg CO*CO*N(CoHzle. grosse Prismen, Smp. 1279 Sdp.
lw., Zersetzung). Trifithyloxamid, CoHy"NH-C0-CO - N(( L Hy)s

.'l:]'—j-c-:'llu'

wxamid,

krystallisirende Prismen. Smp. 179°

Oxaminséure, NH,' CO ' CO ' OH, wird am bequemsten dargestellt,
indem man eine siedende “wiissrige Lisung von Oxamaethan (= Oxamin-
fureaethylester s. u.) durch fortgesetzten Zusatz von Ammoniak schwach
alkalisch -E‘I'hill t. bis diese Reaction beim Kochen bestehen bleibt: die
vom nebenher entstandenen Oxamid abfilirirte Lisunge wird bis zur be-
ginnenden Krystallisation des oxaminsauren Ammoniaks eingedampft und
noch heiss mit Salzsid versefzt; beim KErkalten krystallisirt reine
Oxaminsiure . Dieselbe bildet ein Krystallpulver, Smp. 210° (unter
Zersetzung); sie lust sich bei 17% in 60 Thl. Wasser, kanm in Alkohol.

i

Als einbasische Stiure hildet die Oxaminsiiure

minsaures Ammoniak, ‘._!L!_.\"' \']I Mo
C.H.NO “Ar. we Oxaminsitureiith 3
CoH.NO, - C,H.: zu der Lisung von Oxalsiureithylester in 2 Vol, All
1 Mol e Tar

Alkohol um; g e rhombische Prismen, Smp. B9 — Mat yxaminsiiare.
CH; *NH-CO-CO-0H, dorch Erhitzen von
1 146%; leicht

der Oxydation von

neliinzende Nadely

tan
cohol

Ammoniak lar

n,

Krvstalle, Smp

ampf fiich

L gich anch be
finre, O,H,*NHCO-CO-OH,
t- gibt mit eoncentrirter Kali
CaHg e N-CO-CO-OH, =¢

i

Theobromin u. 8. w. Aethvl-

sechsseitige Tafeln, Smp. 120°;

schon in der K d lumin,

e rh

't schr leicht

bische Si

r der Ammbasen.

vpywendar

Oxalimid, CO-CO-NH. Aus Oxaminsiure durch Wasserentzie-
hung mit PCl. oder PCLO. Stark gliinzende Prismen, ziemlich loslich
in warmem Wasser, neutral reagirend; durch kochendes Wasser tritt
rasche Zersetzung in Oxalsiinre und Oxamid ein.

Malonsiureamid, NH, "CO-CH, CO-NH,, entsteht bei der Dige
stion von Malonsiiureester mit Ammoniak : hei 170? schinelzende lit‘}_':—'?;i]!c-

Amidartice Verbindungen der Bernsteinsinre.
CH,CO,"NH, CH,* CO-NHs CH;*CO-NH, CHy*CN CHy*CN
*CO,"NH, CH,'COy'NH, CHy*CO'NH, CH, (0" NH, CH
s bern-  Suecinaminsiures succinanmid I.'.\.-l|||.|-.-]\i..:,. Ant

res Balz Ammoniak siurcamid  di
CHy (0 OH CH,:CO-0OH CH,' CO-0OH CHg: CO,
CH,*CO,*NH,  CH,CO-NH, CH;*CN cn,; co.NH

nion Succinimid

Suceinamingliure  Cyanpr




Siture

Succinamid, NH, * CO - CH, -CH, - CO-NH;. Entsteht beim Schiitteln
von Bernsteinsiinreester mit wiissrirem oder alkoholischem Ammoniak als
weisses Krystallpulver, gich in 9 Thl. siedenden, in 200 T
Wassers lost. Bei 200° gibt es Succinimid und NH,.

l. kalten

Sucecinaminsiiure, NH, - CO-CH, CH, -CO-OH. Salze dieser ein-
basischen Siure erhilt 1|‘:.-u; beim Erwirmen von Succinimid mit 1
,'\u_}qlLL'L'.’,'ulc'-nt einer Baso I]};u'}'l[;_\'.l|';;[. l{.'!|i.]||\-'l|'cll ete.) Die fr
aminsiinre bildet grosse, in Wasser leicht, in Alke nicht
Krystalle, die bei 300°® in Suceinimid und H,O zerfallen. S
aminsaures Baryum, (C,H,NO,),Ba, in Wasser lisliche Nadeln.

Succinimid, CO-CH.-CH.-CO-*NH. aus den beiden voricer
bei der Destillation von bernsteinsaurem Ammoniak, oder beim Ei
von Bernsteinsiiureanhydrid in Ammoniakg Aus Wasser rhombische
Krystalle mit 1 HoO, die an der Luft verwittern. Aus Aceton krystalli-
sirt es wasserfrei in Rhombenoctaedern, Smp. 1269 Sdp. 288°% Suneein-
imidsilber, C,H,0,*NAg, aus einer alkoholischen, ammoniakalisehen
Losung vou Suceinimid mit NO,Ag, verfilzte Nadeln, verpufft. Meth y -
suceinimid, C,H,0, NCH,, durch Destillation von bernsteinsaurem
Methylamin ; Smp. 66:5%; Sdp. 234° Aethylsuecinimid, C,H,0,°NC,H

auns Suecinimidkalivm und Jodithyl: Smy

269 Sdp. ¢

reimid (Glutarsi

Schuppen. Smy

NH,

le, Smp. 176'6%. Fumarimid s. 8. 299,
Amidedreiatomiger, zweibasischerSiaren Tartropamid, C,;H, N0
NHy CO-CH{OH}-CO-NH,,
NH,-CO-CH(OH
Natron ; 3
1

I 1 mer 1m '\.n-:.;:..
«CO-CH(OH) CHy CO-0OH

o, NH,

eXEI
Prismen, loicl

Amide

NH.,-CO-CH(l

es ‘in ombiseh "
‘e, NH, - CO-CH{OH): CH(OH) €O OH.

Ammoniak: die fred

e, Citramid, CH (OHKCO-NHy),., durch Ueher

sen. von Citronensituretrimethylester (1

. 088 (5 ThL) bei q




eln
als

ten

Cyansiiure, 2D

wen 2107 unter sSehwilrzune,
dor @ ampften Mutter-
Jldttehen, Smp. 1539

leicht 1aslich . in Alkohol und Aether nicht lislich, Schmilzt i
Citrodiaminsiure, CH(OH)CO" NHg),(CO" O}, a
von der Bereitung des vorigen; lufthestindige

CaH (OH)CO-NHL)(CO OH)y, in Was

insserst lisliche,

imingi

i Krys Bmp. 188° e waen  des oder anderen
8 Amide mit l:.i 6 Thl. 75 |-I'-"'-'|'|'-"'I chy nre und Eint 1 der Mischung
# Vol. Wasser erhiilt man Cif CoHy(OH)N - CO.H, eine Dioxypyridin

earbonsfiure, in Wasser kanm 1Sslich und ol y 300° verkohlend.

Amidartice Verhindungen der Kohlensiure.

Obwohl man die Kohlenstiure, CO(OH),, als niederes Homologon
der Glve e CH,(OH)( 'O(OH)Y und Mile h»lml CH,-CH{OH)C tl:l[i\
hetrachten kann, unterscheidet sie sich von diesen Siiuren doch wesent-
lich durch ihren zweibasischen Charakter, |]'I shalb *”I“*]Ililhl auch das
Verhalten ihrer amidartizen Abkimmlinge ganz demjenigen der Amide
der Dicarbonstiuren, Man kennt ein _".h|1t|, eine Aminsiure und
ein Imid, resp. deren Derivate.

: i NHgy i
). NH COom €O NH,
Carbamingiure Carbamid oder Harngtoff

Carbimid oder Cyvanslnre

Cyansiiure, Cyanate und Isocyanate.

Das Oxvdationsproduct des "}':L;]}i.l“l;:‘.l- beim Schmelzen an der
Luft oder ]u'-n.c--r noch m ‘Fegenwart wvon leicht redueirbaren H\::‘_\'L]I'l..
wie Braunstein oder Mennige, ist cyansaures Kaliom, CONK. Dasselhe
bildet sich auch beim FEinleiten wvon Chloreyan oder E'l'\'.-lll;:':ln in Kali-

lanere, Die ents |I'K---||--n-||' Siure bezeichnet man als
Lr"',«.'LL’L‘:{LI.IrE oder la..--_.' ansiiure (Carbimid), CONH = CO : NH
(oder « OH). [\f nur in einer Form bekannt, fir die beide Formeln
VOr HL[,“L.“” gind, Znr Darstellung wird die |J+|\||'t':c Cyanursiure
C. \._H H, in einer ‘Kohlendi ioxyd l|||1lh-] yhiive erhitzt und die entweichende
[-'h[rsi;[;\{n in einer ]\|1[|'I|1l‘-lh|[|_ condensirt. Hier sammelt sich ein
stechend riechendes, fliichtizes Liquidum an, dass zu Thriinen reizt und
auf der Haut schmerzhafte Blasen zieht: die Cyansiiure. Schon bei 0°
langsam in ein amorphes Polymeres, das Cyamelid,

wandelt dieselbe sich lan
am: entfernt man die Kiltemischung, dann erfolgt diese U mwandlung
finsserst stiirmisch, Beim ISrhitzen gibt das [-'_‘.':Hlll!l-lfl CONH)x wieder
Cvansiiure. In Eiswasser lost die Cyansiiure .JL]L anf: beim Erwiirmen
zertillt diese Losung: CONH -~ H,0 CO, 4 NH,.

Die gewthnlichen eyansauren BSalze, wele lu keine Isomericen auf
weisen, scheinen Isoeyanate zu sem, da z. B. das Silbersalz mit Al-
L'~]|- diden Isocyanstiureester CO: N((,Hapas) liefert, und entsprechen so-
mit der Formel ('O :NM. Sie sind fiir sich noch bei schwacher Roth.

olut best: indig, ,f,g-nn]!p“ aber beim Erhitzen mit Wasser in Carbonate
und NH,.

Ammoninmisoc yanat, CO:-N(NH, li!\*tutl“l‘-"t‘ﬁlL':-: Pualver,
aus Uyansiuredidmpten und Ammoniak. Aue |l aus 2 CO:NK - (NH,),80,.
Die wissrice Lisune gibt in der Wiirme rasch Harnstoff,




Cransiiure,

Kalinmisoeyanat, gew. cyansaures Kali, CO:NK. Durch
Schmelzen von CNK an der Luft. ~leichter mit Mennice. Oder man
erhitzt 8 Th. scharf getrocknetes Ferrocvankaliom 1|;i: 3 Th. COE,
und fiigt unter Umriihren ]' '['|: Mennige zu. Gegen .|--1- wird wie
"Tu]l\l‘l erhitzt und, nachdem das Blei sich abg

Salz LlIJlllt.lHl“l |L|.|.LI el;u 1\.4 J-|I.|r Kali mit
'\[Li hol extra cl. B, 26, 2442
Blittehen, die

setzt h at, tll«_-'i'-é\'u]un, e
sle |1l1‘|| em 3i)- llj.nl ent
Kalinmeyanat
O rem  Alkohol nur miissig
lislich sind, Das J\|||- lz dient als Aus: |_|'--r"-'r|"5:l|
der iibrigen cyansauren Salze
in Wasser unléslich sind, L

bildet '|'l<ml...!r-<']||
n \llr 1sger leie ‘||'

,-".I Darstell I|]|'..

von denen diejenige
et man trocknen HC

so gibt es Carbaminsiurechlorid.

Silbere yvanat, CO: NAp. ‘Bildet einen weiss
in kochendem “Wasser wenig, =i.u_-_-v--'v:1 in Ammoniak

Normale Cyansiureester (Cyani

Beim Einleiten wvon l'h.:--!'r.'x':u:
liches oder iso-eyansaures Kali. Leitet man irlll-u'::l
alkoholische I.b: ungen von Natriumalkoholaten. s
ihrem Verhalten nach als sclche der normal
werden konnen, die sog, Oy

yanitholine:
CNCl 4 C,H,-O*Na CN-
Diese wenig untersuchten Ester sind
keiten, nicht ohne Zersetzung fliichtig.
Cyansiuresithylester, CN =~ CLH: st
in Alkohol und Aether leicht lgsliches Oel: D,
Kochen mit i{;Ll'L|-|I-'| n U0y, NH, und r-*.ll,\;'i,ull.;
merisirt sich zu normalem y anursiuretriitl

|I||LI Fliissig-
ein in Wasser nicht
27. Er wird dureh
zerlect. Poly-

', CyNy(OC,H,)

|'E|.'l ||_'
IwuvfiIiﬂaé‘iul'(:f;ster (Alkylearbimide).

Destillirt man gewi -||||| ches eyansaures Kali mit ditherschweft Isaurem

li:;zl_, S0 1_'J'=1.'1l': Imnan y Isoe Yyansiureester:

1'“:_\J\'-§ i'._HJ-.\H,]( CO:NCH,

Dureh E'u-l_\'rln- on bilden sich in diesem Falle
ducte die Isocvanursiiureester
kyljodiden |;|I+lm sich lsocyansiiure:

Nebi i
Aus cyansaurem Silber und Al-
bei niederer Temperatur:
: NAg -+ GH,J = CO: N-C,H, - AgJ.
Von \.]Il.fJ”‘l"-' hem Interesse ist die Oxvdation der Isonitrile
HgO zu Isocyansiiureestern : 1

CN*CyH; |- HeO = CO: N-CH, 4+ Hg.

Im Gegensatz zu den Cyaniitholinen bilden die Isoeyansi

penetrant und unangenehm !i--t.-Ju-mi-,- J."'-L'La-e'- keiten, die le

sind. In Isocyanursiiureester, z, B, CyO4(N fl '

bewahren besonders dann |l|J|1 wenn .H:3|: nicht

Kochen mit Kalilauge werden sie nicht wie die Cyani
liefern’ vielmehr, neben (i )y primiire Aminbase

:wu.-guf;gmua_{uum5ml[\ L H,

. rehen 1m ,'l_:lr'-
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Carbaminsiiure,

[socyansiuremethylester, CO:N-CHy; Sdp, 45°. KOH gibt Methylamin
yansinre ii.‘]ul'-\ loster, CO: N+ CgHg: 5"-||.!._ G602 Gibt mit KOH f‘u‘l]l_\l-
amin ; Essigsfinre gibt acetylirtes Aet hylamin CoH NH(C O F ]

CyH,0)04-CO: N*CyHy=CO, CyHy N(CyHp O), unter Bildung von tertifivems

o !I'II]I._'\ drid spaltet;

finreamid:
Natriumiithylat gibt tertitires Amin: CO : N CyHg - 20, H; - ONa N(C, H, )y ~1-COyq
Mit NH; und Aminen entstehen substituirte Harnstoffe, z. B. CO(NH.YNHC,H,); mit
sym, disubstituirte Hamstoffe: 2 CO:N-CyH, - H,0 = CO(CH,NH)o-}C0;
rhaminsiiureester: CONCoH, 1O, H-0H — O, H, O CONH:CyHy,

propylester, CO:N-CH(CH,),; Sdp. 67*;: Isobutylester,

Wasser GO, ur

mit Alkoh

n alkylirte C

Sdp. 110% .[.L

Der Cyar - anch nur in einer Modifieation belannte Rhodan-

serstoff ON-SH (s, alls nur eine Reihe von Salzen bildet, die Rho-

und die Senfil welche

ester zn den Alkylea

Carbaminsiure.

Carbaminsiure, Amidoameisensiure, NH, CO*OH, ist nicht
in freiem Zustande bekannt, sondern nur in Form ihrer krystallinischen
und destillircbaren Ester, der sogenannten Urethane (wegen ihrer
Verwandtschaft mit", urea®, Harnstoff), Carbaminsaures Ammoniak,
NH, (O -ONH,. zerfliessliche Blittchen, entsteht durech den Zusammen-
tritt von 2 NH, mit CO,, selbst bei Gegenwart von Wasser, und ist daher
auch 1m ?t_:e"-‘-'-":lt]|]gl;_'!||"}1";'\Il]ll!ll.'i'[!i.ll]l".l._'.'il'llllJI.'El enthalten. Is zerfiillt bei
60° in 2NH., und CO,. Durch Wasseranfnahme geht es in neutrales
kohlensaures Ammoniak iiber; erhitzt man es dagegen im Emschmelz-
vohr auf ca. 1407 dann bildet es unter Wasserabspaltung Harnstoff:
NH, - CO"ONH, = NH,'CO"NH, -}- H,0.

! inrepster oder Urethane entstehen in verschiedemartiger
piak wund tern Cl-Co- O H,; - 2 NH,

158 Amnmoniak und Kohlensitureestern : CyH, 0:CO0C Hy—-NHy

; beim Einleiten von Cyansiure in Alkchole (neben Allophan-
5 OH NH,-CO:OCyH,: ch an und Alko-
NHg COOCH; 4= C3H; Cl: Harnstoff geht beim Erhitzen mi
- 2 NH, CO-NHy-|-CoHy OH == NHy CO-OC Hy- - NH,e
I . arkhiil haminsiureestern dureh Erhitzen mit Amm ¢ Harn-
stoff: NH. CO-OC.H, -~ NH; NHy " CO*NH; CaH, *OH.

W :.;|,\ 11 ,-..;I.;; n, NHg*CO-OCH;. Aus Chloreyan und Hols
- nrethan, Urethan, NHy*CO-0C,

NH,* CO*QCyH,. irosse Prism
deren NHg-gruppe alleylirt st
il Chlorkohler
wesstern mit Alke

Carbamir
Weis Aupz Anm
NHg COOC H;—-NH,C1;
NHy COOC,H, *~ CyH;; ¢
sliureestern) CO: NH--Cy

rkohl 12 HALTCE

aus - Chlore

n: CNCI
Alkoholem in Cax

Tafeln; Smp.

In. Smp. e S0,

Bmp. 63°% Sdp.

1wt man  durch

r [Kohlensfiureester,
ter Druck anf 100°;

t Ammoniak

e auch durch Erhitzen von Isocyans
CO:NC.H, -L ¢, H,"OH == NH(CH; ) CO* OC;Hy, (Acthylearbaminsiiureitthylester, fitissig;
adpe 174=—=175%)

Carbaminstinrechlorid oder Harnstoffehlorid, C1'CO-NH,. Xur Darstellung
5 Pho ]
rkohlen

(00" fiber Salmiak, wobei das Carbaminsfiur

eitet man tro
stechend riechende Substanz sich in der Vorl:

oil. Amid der Chl
: a0

00", erstarrt, Bdp. 61—G62°% unter

mmelt, dic zu langen farbl
issociation in CONH und CIH. sim Aufbéwnhren verwandelt es sich in Cyamelid und
in CO, NH,Cl, Mit Aminen

Bildung substitnirter Hornstoffe. Mit Alkoholen erhitlt man Allog

ez heftie unter

CIH; Wasser spaltet sofort




Dem Harnstotfehlorid analoge Alkvihar
und An ikl Meth

e, 90Y% Bdp. B8—

g . 0 NTET
lharnstoffelilorid, €1-C0-NH

unter Dissociation): Aot ylharnstofte
Imidokohlensiiure, (NH)C(OH),, ist nur in For

Kalis ans den

NCNO(O, H,);.

Harnstoff. '

Harnstoff, Carbamid, CON,H, NH,"CO*NH,. Der Harnstoft
wurde 1773 von Rouelle im Harn entdeckt. 1799 von I oureroy
Vauquelin rein dargestellt und 1828 von Wihler durch Umwandlun
des isoeyansauren Ammoniaks auf kiinstlichem Wege erhalten (vel. S. 40
Er findet sich stets als Triger der Stickstoffab
8

sondernng im Harn
fugethiere, besonders dem der Fleischfresser: seine Men
wesentlich von derjenizen des in der Nahrung aufeenommenen Eis
ab; sie betrigt beim Menschen tiglich 20- B0 gr und d

aurcns Il

2 bis 3 Proc. vom Gewichte des ausceschiedenen H Der H fi
findet sich aueh im Blute. Schieisse. Speichel; ferner in zahlreichen
anderen thierischen Siiften.

Die synthetische Bildung des Harnstoffs beim Eindampfen

Lilsung von Ammoninmisoeyanat erklirt man durch intramolecular:
{ Atomumlagerang: CO : N-NH, = NH,:C0O-NH,
Harnstoff wird ferner kiinstlich erhalten dure

h Erhitzen von earl
i minsaurem NH, auf 130—140°

; aus Uarbaminsiiureestern mit Ammon
NH:CO-0:NH, NH,-CO-NH, - H.0O: v
| NH, CO-0-C,H, NH, NH,'CO'NH, - C,H.-OH: .

| : ans Uyanamid duorch Wasserar

nahme, unter Einfluss verdiinnter Siurer
CN-NH, H,O = NH, -CO-NH, ;

aus Uxamid beim Erhitzen mit Quecksilberoxyd 7
NH; -CO-CO"NH, -}- HgO NH, - CO-NH, 4 CO, Her

aus Phosgengas, Chlorkohlensiinre- oder Kohlensiinreestern mit NH

Cl:CO*Cl - 4NH NH, CO*NH, - 2NH,CL
CH;-0-CO-0'CH, -} 2NH, — NH,-CO*NH. - 2 C,H;OH.

-}".Il-_' Iin p | “l.'.l'l |- Harn =t '!. t und nacl &

| [l K L1l it .|I:
1 wieder in Wasser y f h Kalinmpermanganat ode d
i und nach dem Erwirmen mit Barynmearbonat, behufs Neutrali i
1 200NH, - HNO, 0, Ba 200N .H, BalN(, ) (:0) a
zur Trockene cingedar letzt anf dem Wass 1. Dem I're riiek
gtund  entzisht man fs nittelst 10

1 dem Erkalten o linemgen leicht kry:

& Aus Ammoninmisoevanat. Man

stossenes CNK mit 4 Th, Bl

einem hessischen Tiegel im Kolilenfener zusa
erkalteten Schmelze 12 Th, Ammoniomsulfa

bis wum Auskrystallisiren des meisten Kali



Carbamid. 329

L dem Wasserbad sur Trockene. Dem Rilekstand

wird der Harnstoff mit heizsem Alkohol entzopen

Aus Diphenylearbonat, COO-CyH, ). erhilt v leicht Harnstoff
ie auf dem Wasserbade erwiirmte Sub TN

rmes Wasser, und trennt nach dem Erkalten dis wilzsrigre, harnstoffthaltiove Lisnng

17 mit A

vom aunseeschiedenen Phenol

Der Harnstoff krystallisirt in langen tetragonalen Prismen oder
Nadeln, die sich sehr leicht in Wasser ca. 1 Th, il:l]nl'h bedentend
weniger in kaltem Alkohol (ca. 5 Th.) 1tsen. In Aether und Chloroform
ist er kaum lislich. Erhitzt schmilzt er bei 1320 und zersetzt sich bei
hoherer Temperatur, indem besonders Ammoniak, Biuret und Cvanur-
siiure entstehen. Im stark luftverdiinnten Raume gelingt iibricens die
Sublimation des Harnstoffs. Beim Kochen mit Siuren oder Alkalien,
sowie der Einwirkung von iberhitztem Wasser erfolet Zerlecune in
COy und NH, (1). FErhitzen mit Alkohol fithrt zu Carbaminssiuresstern
(s. 0.). Natriumhypochlorit (oder -hypobromit) spaltet den Harnstoff in
CO,, N, und El._.‘-r (2) und ebenso wirkt salpetrige Siure (3);

1) NH,*CO:NH, -} H,0 = 2NH, - CO,.

2) NH.'CO:NH, - 3Na0Cl= CO,Na, -~ NaCl-L- N. H.O—-2HCL.

3) NH,-CO:NH, -+ 2NO,H = CO, - 2N, 4 8H,0.
| gich d i

mit Binren und verhiilt

istoll verbindet h dabex

n CO-gruppe ihr
CONgH,"HNQ,, rhoml
it -"':|||--I-|"
2UONH, *Hy Uy O, mor
sich als Amid
I".i‘- -

Ver

y it manchen Salzen.

entration  Verbindung
g(NOg)y " Hg0), .:|-;!'

200N, ]
stimmung des Harnstoffs
CON.H, ‘NaCl 4- Hy0, s
CONH,;» AgNO,, grosse

Zum qualitati
Sy '

fahren zur Bi

ff-Chlornatrinm,
Hornstoff-Silbernitrat,

e

ombische Siulen,

irnstoffs benutzt man gewihnlich

tofl umwa

t mit
Harn-

vamilisung wihrend 4 Standen im

Harnstolf im Avvnoninmearbonad
Ueber die Bild les Huornstoffs

t worden; m herweise bernht

esolbe einfaeh anf e Wasaer altung a
Alkylirte Harnstoffe entstehen in ganz entsprechender Weise
wie Harnstoff durch Umlagernng der [socyanate der Aminbasen (1 ), oder
durch Anlagerung von Ammoniak und Aminbasen an [soeyansiiureester
2z B.:
(1) CO - NH \Hl‘” — \]Il'!\“[l” 't-".||l\'!|1:;|'!:=';u‘|i_
(2) CO:N*C,H; -+ NH,"C,H; = C,H,"NH'CO*NH"C.H,.

avmmetrischer Difithylharnstofi

Ammoninmearbonat,
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Harnstoffderivate der Fettsiuren.
Die disubstituirfen Alkylharnstoffe sind in zZwel isomeren Formen
bekannt, da man ausser den symmetrischen noch ,asymmetrische® hat,
wie z. B. NHy*( 'f. *N(CH: ),
Withrend der Harnstoff selbst nicht fliichtig ist, nimmt bei s
methylirten oder wvlirten Derivaten die Fliich mit der An
der eingefithrten Alkyle zu, enfgegen der Stei
gewichts; die tetraalkylirten Harnstoffe sind sog:
Mothylharnstoff, NHy CO“NH:CH,

Prismen. Smp. 102% Dimethylharnstoff, 1. symm.,

el

on Caff

NH-CH Smp.

102, ﬁ.[;:_

a. 270% 2. asymm., NHy - CO-N(CH, ). Smp. 180%

CHy NHCON(CHy ), | I
[CHy )y N CO-N{CHsk. Dureh Einleiter

Dimethylamin HN{CH,);. -Flilssig. Bdp. 177

Aethylharnstoff, NHs CO-NH-C,H,. Zerfliessliche
‘.iiI\.II'IiIi'l-u!-."". 1 ._\-..-|,_¢'_I| *NH+*CO \||'f_;5|, Prismen. Smp.
2asymm., NHy*CO - K(Ugly e.Bmp. T0.5° Trinethylharnsto fi
ant Tetraethylharnstoff (CoH)LN-CO-

=y i

y Hmp. T9°5% Bdp. 232-5° 1

smp. 637 8

lbsliche Flissighkeit. Sdp, 2100
Allylharnstoff, NHy CO'NH-CyH;. Prismen. Bmp. 85% Diallylharnste A
Sinapolin, CgH. - NH - CO-NH:C.H;. DBeim Kochen von Allylsenfoel OS5 : N-CyH., mit

Barytwasser Gliingende Blittchen, Smp. 1004 ]

e to ff, NH*CO-NH-CH,. For

en, k ren Verbindung, |
tldehvd und Harnstoff, in s

. NH-CO-NH - CH,

and Aethylearbonat anf

.||_\ '!--|||I'
s Aethylendi
ddicheaNadeln, Smp, 13

aus Trimet

en Mengen de

Harnstoffderivate der Fetts#uren.

Durch Einwirkung von Chlorid oder Anh len einbasisel
S#uren vermag man nur ein Siureradical n den Harnstoff unt
Alkylharnstoffe einzufiihren; derart entsteht z. B. Acetylharnstott: |
CH, -CO-Cl - NH, *CO-NH, = CH,*CO*NH CO*NH, - HCI. |

Substituirte Harnstoffe mit einem Alkohol- und einem Si
) erhiilt man auch durch Einwirkung von Br, anf 2 Mol. ein
amids in Gegenwart von Alkali. Das in erster Linie entstandene Brom-
amid (1) geht in Isocyansiiureester fiber (2) und dieser condensirt sich
schliesslich (3) mit dem zweiten Amidmolecill, z. B.: k
(1Y CH,*CO"'NH, Br, = CH,* CO+NHBr - HBr; .

(2) CH, - CO-NHBr NaOH = CH, ' N+ CO - NaBr + H.0O;
(3) CH,:N-C0O - CH, 'CO-NH, = CH, :NH-CONH*CO-CH,,. 1
Hiker acidylirte Harnstoffe entstehen aus COCl; mit Sdureamiden:
2 CH, : CO*NH; 4 COCl, ' = CH, - CO*NH*CO*NH-CO* CH, |- HCL s
b Wiithrend die alkylirten Harnstoffe noch e
bilden die mit S#ureradicalen substitnirten Harnstoffe keine Salze mehr.

cal ¥

15 eMinre-

diurige Basen sind,
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Hydantoin 231

Formylharnstoff, H:CONH:CO'NHy. Aus Ameisensiiorchydrat und Harnstoft
asser zersetzliche Nadeln, Smp, 1690% Acetylharnstoff, CH,* CO-NH-CO-NH,,
- und kaltem Alkchoel sehwer lsliche Nadeln, Sn p: 2149 Chloracetylharnstoff
NHy*CONH-CO:(CH,Cl Feine Nadeln, unter theilweiser Zersetzune sublimirend. Brom-
NHy CO-NH-CO-CH Br, Auz v

in Nadeln

acety arngtoff erdilnniem

kryst nd.  I) etylharnstoff, CHy CO-NH-CO-NH' Q0O CHy. Sublimirbar.
Methvlacetylharnstoff, CH,*"NH ' CO-NH-CO'(H,. Grosse » Pris

men, Smp. 180" Von derartigen h r substituirten Harns 1 (B. 15, 407, 752 17,

inthylharnstoff, CyH,; NH:CONH-C,H,;,0,

. in Alkohol nur schwer luslichs Blitter. smip. a7

1409, seien angefithrt: He -‘."l""
liinzende, in Wassoer ni
rylharnstoff. !-IJ .\|l'*'f"\||",||.__.lr Bmp. 1012, Oetylpelary

0. Smp. 97% Heptd

perlmutte
H ¢ ':|[l1||'
rostoff, C.H .° .\II CO*NH-C H,.
CisHgy* NH-CO-NH: C;H,,0. Gliinzendes Blitttchen

rylharnst

Harnstoffderivate der Oxyfettsiuren.

Glycolylharnstoff, Hydantoin, NH"CO-NH'CO-C 'Hy, ein _fiinf-
gliedriger geschlossener Ring, kiinstlich durch Erhitzen von Jnlumuu\]_
harnstoff (s. 0.) it alkoh |.I chem Ammoniak aut 100" fernep .[|L|¢'|,
Einwirkune von cone. Jodwasserstoffsiiure auf Allantoin oder Alloxan-
sdure |s. L|_ In kaltem “ur:i..-i*-'t‘l' schwer ;n"l:-|i|~]|.- -\-'\‘l'-'}l'-, \-..'\r”]| 2160
Diureh Kochen mit Baryvtwasser wird <|.|4 Hydantoin uiiter .‘*||z[11..r- der
m Fc v der ( H---[n]lll n ‘|‘|II:)I' hestiind; oen ringlirmicen Kette in ||\
dantoinsiiure .{,l\...h rEHUre), :\“_ CO-NH-CH, ' CO_H, iibergefiihrt:
auch direct aus G I\H'l"|l und Harnstoffl unter NI -austritt: erosse
rhombische E'l'ia:n-l in Wasser und in Allkohol ziemlich schwer l6slich :

gibt als einbasische Siiure leicht losliche Salze. .
Beim Ersatz der Was -r|-ﬂ|':--1u-~ des Hydantoins durch Alkyle
gelanet man zu ebenfalls ringfirmig ceschlossenen Derivaten desselbe 0,

die je nach Eintritt der \Il\x|- |u--|,| in das Hydantoinmoleciil als -,
g~ oder y-Derivate bezeichnet werden hi.?m:e-n.
ff, NH'CO'NH CO'CH'CH,, beim

athaltigem Cyanla Ii'n 1 und Salzsiture,

g-Methylhydantoin, I.:-.l'l_-.

linperen Stehen von Aldehydam

1 in sich ||.| Cyanstiure condensi

indem das zuniichst entstandene

CO:NH < COH-CH .\H:]'i'lf,. NHCO NH-CO*CH |:|.:
Wasser- und alkohollisliche Prisineng =mp. 140—145° Kochen mit :
Lactursiure, NH,*CO:NH'CHICH;) CO.H, schwerlosliche Prismen; 4
rnstoff), NH*CO-NH-CO * C(CHg),,  durch
Cyan-

smp.

g-IVimethy i._'. dantoin .'u'rl--l-l\.
=

irkung von rauchender glivre auf ein Gemisch vom isoeyvanaths

, Suhli

kaliuvm u .-I Acefon. In Wasser, Alkohol und Aether leicht 15sk

Smp, 175° Beim Erhitzen mit rauchender Salzsinre auf 150- 02 werfillt
5:~r||-!|r1,m..-.,._||._ €0, und NH;.

f-Methylhydantoin, (CHg)N*CO-NH-CO-CH,, aus Kreatinin durch Erhitzen
mit - synth nus Mo !II_\':'_f-\L"'I'-.'|| und Harpstoff, In Wasser und Alkohol
ledek Tafeln: Sm || 156G%  Sablimirbar.

-Acoth ¥l h ydant (O H N -CO-NH-CO -l |.:- sublimirbare rhombische Siulen

. 100°% In IL‘I._|;\-'\-\.! L,.ul Alkolol leicht, in Aether sehwerldslich,
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Allophansinre

Harnstoffderivate der Kohlensdure

Alloph’maaure NH, - CO-NH-CO-OH, in freiem Zustande ebens:
wenig bekannt, wi Kohlen siiurehydrat oder U arbaminsiure: die Kst
der Siure _\[l--]>|1 nsiureester, entstehen:

1. l-l_l:u Finleiten von E'_x'.-q]_s;'i||:'L-<[;'im!|l}_-'.| in Alkohole:

CO:NH - CH,-OH = NH,*CO-0-(,-H. (Carbaminsiiureester):

NH.:CO+0:C,H, 4+ CO:NH = NH ‘CO-NH-CO*0-C.H;

2. Durch Condensation wvon Chlorkohlensiiureestern mit Harnstoff:
NH,-CO:*NH, Cl-CO-0CH;, = NH,-CO-NH:-CO:0*C,H, -1 HCI.

3. Bei Finwirkung von 2 Mol, Harnstoffchlorid anf 1 Mol. Alkohol:

NH,-CO-Cl -+ CiH,:0OH = NH, ' C0-0-C,H; +— CIH;

NH, CO-Cl - NH,CO:0-C,H, = NH,CO-NH-CO-0-C,H, - ClIH.

Allophansfuremethylester, NHo CONH-CO-0-CHz. In Wasser und Al-
| liislich |{i'l'.'-l:|!!\-. Smp. 202" unter Zeriall, A --||:.-._---'-:' “-|J__""' NH-CO-0C, 1

mp. 191°, Octylester. NH, CO-NH-CO* (b CH,;. seidenglinzende Nad
Smp. 156% Cetylester, NH,-CO- NH-CO - O 10
Mit Alkalien liefern diese Ester die leicht zersetzlichen a -.| a B

Allophanstinreamid, Elurut NH,:CO-NH: L'H'.\JE._. Entsteht
namentlich beim Erhitzen von Harnstoff aaf 160 —110°: oNH. -C(0 - NH
= NH, ' CO:-NH"-CO'NH;, 4+ NH;. Ferner durch me hr «Illlll B
gestion von Allophansiiure: fith vlester mit wilssrig m ‘.ulluul]' k im Ein-
sechmelzrohr |'_|| Hlll L ]_ L|'-'|I \ ||] ]| ||| ca. [ ||.|. “r"\r;-a_-:-:'-_
bei 0° in 80 Thl. W. lgslich. Smp. 190" unter f'_u,-.-_-,.'_,r,un__ in- Cyanur-
shiure und Ammoniak. Biuret I'_'_:.]I‘I' mit Nair ||_].-|:|_-_'"4 nnd E{||;:i-a._:1'a.:3|_:-’
carmoisin- bis dunkelviolettrothe ['1.'il'-|ill|'_"-_;'| ] |\';:]_ H E) gGg0 - B BEY.

Uarimn}"]dihm'nﬁtuﬂ'. NH,-CO-NH-CO*NH-CO-NH,. Aus Harn
stoff und COCI; bei 100% !‘I kaltem Wasser nur \'.'q-ni_-'. -'-l'_ .\ll-\-nlu--
fast unlosliches Krvstall |||1]\ Erhitzen fiithrt es glatt in Cvanursiure
und Ammoniak iiber: ebenso I{--:'l'.--": mit Alkalien.

Harnstoffderivate der Dicarbonséiuren.

Dieselben sind grossentheils zuerst als Spaltungsprod
Harnsliure erbalten worden. — Liebig und Wih i
dieser Substanzen bilden geschlossene fiinfeliedrice

Oxalylharnstoff oder Parabansiiure, NH CO-NH - CO-CO,
durch Oxydation der Harnsitve, resp. des zuerst-entstandenen—AHoxans
(Mesoxalylharnstoffs, s. n.). Man triigt zar Darstellung in 6 Thl. Sal-
petersiare (1'3 spee. (3.) bei T0° 1 Thl. Harnsiiure porti Hl'l: 1]

\'L'l"];ttll]JH zur Trockene, znletzt im Wasserbad, und krysta s
Wasser um. Oder ans Harnsiiure mit Wasser und iiberschiiss TR
Synthetisch wird die Parabansiiure u. a. durch Einwirkung n IPPhos-

phortrichlorid auf ein Gemenge von Harnstoff und Oxalsiiure
HO-CO-CO-OH erhalten. Monoeline Prismen, bei 8% in 21 Th. Wasser
lsslich; leicht luoslich in Alkohol, unloslich in Aether. Zweibasische
Stiure, ‘deren we nig bestiindige, meist sanre Salze unter Wasseranfnahme
|- icht in solehe der Oxalsiiure iiber: rahen,




Alloxan.

Methylpara
‘heobromin, o

bansiiure, (CHyN-CO"NHCO- (0O, durch (Oxydation von a-Me
n o & . In Wasser. Alkohol und Aether lGsliche

thylharns

Prismen : .“IHIEI 145757
nethylparabansiiure (Cholestrophan), (CHyN-CO-N(CH),*COCO, durch
ibansaurem: Silber C.0O. N Apr, und 2CHzJ. Rhom-
Tafeln. Bmp. 145°5° "‘-|| 277° T 4

Oxalurumre. \li QO NH-CO-CO-0H. Aus der Parabansiiure
entstehen bei Binwirkung von Alkalien unter Wasser tlllm!mw oxalursaure
Salze: man lost z. B. das so erhaltene \n.tnun.ul‘-.ll,r in wenie warmem
Wasser, fiigt Salzsiiure zu und kiihlt rasech ab. Die Oxalursiiure bildet
ein in kaltem Wasser schwer losliches |\I\-lz‘l|n1]u: Kochen mit Al-
kalien oder Wasser spaltet in Harnstoff und Oxalsiiure; Erhitzen mit
POCI, aunf 200° -_'r.':nl’vlmli wieder zu Parabansiiure. Die Salze der
einbasisehen Oxalursiure sind simmtlich in kaltem Wasger schwer 1islich,
Aethvlester, NH,-CO-NH-CO-CO*0-C,H,, auch direct sus Harn
stoff und Chloroxalsiureester, C1:CO-CO-O U, H;, seidengliinzende Nadeln:
) :||]1_ ll.." nnter f']l.[ﬂ.\;]”]g, I_:l']lzlz'.c'E] |r:i!. :i‘.”h-llu], Ammoniak anft 1220w
fithrt den Ester in Oxaluramid (Oxalan), NH,*CO-NH ' CO-CO- NH,
fiber: 1 kaltem Wasser kaum lsliches |\-1'}'-$:1lf||!||\--r_

Malonylharnstoff, Barbitursaure, NH'CO-NH-CO-CH, *CO, das
Ureid der Malons; inre, aus Alloxantin und  cone. Schwefelsiiure bei
100°: synthetisch dureh Condensation gleicher Gewichtstheile Harnstoff
mit Malonsiiure vermittelst POCL, bei 100° |\'I'I'~'.Hl.'t||:..-5|':' ans helssem
Wasser in grossen r]um:‘.u«m‘n Prismen mit 2H,0; das Krystallwasser
entweicht schon im Exsiceator. Dureh Brom, die Nitro- und Isonitroso-
gruppe, sowie durch Metalle --‘l‘n-.-[r,El;LJ' sind die zwel Wasserstoff-
atome der CH,-gruppe;: ebenso durch Alkyle. Man erhilt :

; ire; CLHBrNOs s ST

*hen oder 1-'.i-| 1 Tchi BH I
CHL(N-OH)N0y. u

der L ML zersobnt

von Caffein oder aus

i -."|II||
_\‘|\.‘\

tiefhlane FPrismen

Hy w1 Na0y, aus Bar Iil weiiure  und

an der | uft verwitternden

W Hg |.\H

1etion der beiden
refiure durch Kochen mit
1 izende v
JH(NH, (S0, H

J ].ln 1 |:'--.i unre, I i Alloxan und Ammoniumsulfit; Krystalle,

Tartmnvlhmnstuﬂ Dlahuﬁum \I. CO-NH-COCH(OH)" CO,
dag Ureid der Tartronsiiure, durch Rednction von '\H yxan vermittelst
Zink wund ?~1|'.f~':l111'-'- ete.; aus Dibrombarbitursiure ebenso durch H,S.
Sehwerlisliche Prismen, an der Luft unter Oxydation zn Alloxantin (s, u.)
roth werdend. Starke Siure.

Meaoha[ylharﬂ‘;tuﬁ. Alloxan, NH:CO:NH-CO-CO-CO, durch
gemiissigte Oxydation der Harnsiiure in saurer |.'.l:~l1h__ entstehend
(Brugmnatellt 1817). Von Liebig und Wghler genauner untersucht.

Zur Darstellang triigt man Harnsiore

portionenweise in ein Gemiseh von 1 Th

Salpetersfiure (1+42 spec, G.) mit 8—10 Th. Wasser bei 60—70° ein, his sich dic frisch




Alloxan

rithren zu einem Brei,

petersiiure 1°42, nund Steher
nung von der Salpeters! schliess
krystallisirt. Man kann die Harnsi
Ge 1.19 und 25 Th., Wasser) und
Alloxantin dureh leiten von H.8 und eute
t 1°5 Th. Waszser und
dann scheidet sich aus dieser Lisungy im Exsiceator das Allc an abh.
Das Alloxan bildet leicht ]Ci.»-]l-<_'|!l:_. wasserhelle trikline Prismen mit
4H, 0, die unter Abgabe von SH, 0 leicht verwittern. Aus heissen Lisungen
scheidet es sich mit 1 H,O in monoelinen Prismen ab. Die Lisune
stark saver, sechmeckt adstringirend und firbt die Haut nach ei
Zeit roth; auf Zusatz von Eisenvitriol wird eine Alloxanlisung indi
Beim .\:]i]}t'\\':lJL:‘r:! (oder beim Kochen zersetzt sie sich
wiithrend reines Alloxan keine Verfinderung erleidet. B I
verdiinnter Salpetersiure geht das Alloxan unter Abspaltung von CO
in Form von (i ),) m Uxal Iharnstoff (Parabansiuare) iiber:
X|"§-'_l"“il'_\]i'E.‘_[”I'i-'[l'i'il LO=NH-CO-NH-CO'C0O L (D
Reductionsmittel wandeln das Alloxan in der Kilte in xanti
Erwiirmen dagegen in Dialursiiure (s. o.) um. Meth ¥ ¥

veantin  m

yxan,
CH; *N:CO-NH-CO-CO*CO, entsteht durech Oxvdation von a-Methyl-
harnsiiure, neben Harnstoff: wi '

rde aber noch nicht fiir sich
Dimethylalloxan, CH, N CO'N(CH,) CO-CO-CO. dur
von Caffern mit Kaliumehlorat und Salzstiure. neben
krystallisirt mit f|._.“ in leicht léslichen. sechsseitizen
1HyO leicht abgeben, sodass es, wie aunch das Alloxan s
*CO-C{OH), " CO zu enthal

Alloxansidure, NH, - CO*NH:CO-CO-CO - OH. Alloxa
bilden sich aus dem Alloxan bei der Ei
Krdalkalien (wie Barvtwasser) i

a1 .~<']||'i.‘!f.

si_"!‘ iilte. i] |i'|':|- bt

1 l"c"rr:l.“i?:ﬂ'." ||:il'.E|[ |I“-"|i'\'|l.'_‘ s i!':'{]i?'l:'n Nadeln |'--'.-5{'|'.| :'||'-,|' '\].:Eﬂ-l."

basische Siiure, indem sowohl der Wasserstoff der (
derjenige der Imidogruppe durch Metalle ersetzbar ist.
C,H,N,0.Ba - 4H.,0, durel Barytwasser aus eir
losung in feinen, schwerlislichen Nadeln fillbar.
Wiihrend die 1lreide unter Wa
offener Atomkette iibergehen, ec h anter glinstizen Umstiéinden
auch zu verdoppelten .\Tu'lc'::'ll|.-L|'|_'--1|:]l|-‘e.\'1-|1_ den Dinreiden: zu letzteren
ehiiren namentlich Alloxantin, Hydurilsiture nnd Purpurs
Alloxantin, C.H. N, O, - 2H.,0, ein Diureid von d
CO"NH-CO-NH-CO . C({OH). (O H)- CONH-CO - NH-
Durch Reduction von Alloxan in der Kilte mittelst Zink und 8
Zinnehloriir oder Schwefelwasserstoff': ferner durch directe Vereini

ranfnahme leieht in Carbo

7]
=

.||I:_!]~.~|IL'I!-:|

1 1
B ) - 'F”-”.

Alloxan mit Dialursiinre in wiissricer Lisun auch dire
mit warmer verdiinnter .“4.'%..'JJ|-‘;c~|':-';'i11:'-.,-. Allos
Wasser in kleinen rhombischen Prismen, deren I

reagirt, mit Barytwasser einen violetten Niedersehlac o
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Allantoin

Ammoniak (auneh demjenigen tlu Luft) voriiber cehend }.mluu[m]: fiirbt.
Tetramethylalloxantin, Ci(CH;),N,0., entsteht bei der Oxydation
von Caffein mit "I:lnt'w;af.-'!.t -ui(! h‘.!pdum we: wie das Alloxantin
bei der Oxydation leicht wieder Alloxan (s, d.) liefert, so erhélt man aus
dem Tetramethylalloxantin zuniichst Dimethylalloxan, und bei weiterer
Oxydation Dimethylparabansiiare.

H‘qul‘i]‘:a’iure C.H N,0:( + H,O und -2 H,0) , rationelle IPormel ¢
CO-NH-CO"NH- l“l”f“ (0°NH-CO- \H 1{1 Durch mehrstiin-
diges !-.thtf.un von krystallwasserbaltigem Alloxantin auf 170° entsteht
das Ammoniaksalz: ebenso heim Kochen von Alloxantin mit verdiinnter
.‘-'-n-hwcl'vls:mn Aus ihren Salzlosungen wird {1it Hydurilstiure dureh
Salzsfinre in kleinen rhombischen Tiifelehen mit 1 H.O ausgefiillt: aus
heissen Wasser krystallisirt sie in feinen vierseitigen Stialen mit 2H.0.
Reductionsmittel wirken nicht auf die J"ullm|-.n|1<‘ ein, Oxvydantien je
nach den Umstiinden in verschiedener Weise. ot :

Purpursure, C,H N0, ist fiir sich nicht bestindie, sondern
zerfillt alsbald in Alloxan und Uramil Umgekehrt entsteht das sanre
Ammoninmsalz der zwei ibasischen P ||r|m=='-'l=|| das sogen. Murexid,
C.H, ‘\'tl W0, -+ H,0, beim Vermischen einer mnnmnni\. iIschen Lisung

iener |....l.1l1, r~-.||[|m gsproducte ; ferner durch Einwirkung von Ammoniak
ader .-‘mtm-n.l.nm.u yonat auf ein Gemenge von Alloxan und Alloxantin

daher auch, wenn man die Lisung von Harnsiiure in missic con-
centrirter Salpetersfiure eindampft und den Riickstand mit Ammoniak
befeuchtet (Murexidprobe). Am bequemsten erhilt man das Murexid
durch Auntkochen einer ammoniakalischen Lisung von Uramil (4 Th,
mit Quecksilberoxyd (3 Th.) und heisse Filtration, beim Erkalten krystal-
lisirt das sechwerlisliche Murexid in grapatrothen Prismen mit griinem
Oberflichenreflex. Das Murexid diente friiher als geschiitzter Farbstoff.

Harnstoffderivate mit Aldehyd- und Eetons#uren.

Glyoxalylharnstoff, Allantursdure, NH-CO-NH-CO-CH-OH,
das Treid der lr|\c*ﬂ}‘-lllr\.<hlll |'J~.\.]4tl--1l \E]I”'\.t]ll[‘ul[. gowie
aus Allantoin (s. u.) beim Kochen mit S Salpetersiiure oder Ble L~1IIL||-\Jrl

'._;]lT[J[]],_'L'I.'I:I_'::‘. ,c._-|1|,1'-.-=llc‘||l.' I|,||hl.~l.~='|i.|' Silare,

Allantoin. ?\Ji-t'n-\li-n‘u-:'ll NH-CO-NH,, Diureid der Gly-
oxylsiiure, anfrefunden u. a. in der Allantoisfltissickeit der Kiihe, in jungen
Sprossen von Platanen und Acer-Arten ete. Kiinstlich dureh Oxydation
der Harnsiiure mit Wasser und Blei isuperoxyd oder vermittelst alkalischer
i.u,.n,. anatlisune: durch Erhitzen von hlgr;.\_\n.unu mit 2 Th. Harn-
stoff auf 100°. Monocline Prismen, bei 2G° in 120 Thl. Wasser mit
neutraler Reaction loslich. Wird von Alkalien unter Salzbildung auf-

genommen: ebenso entsteht z. B. mit ammoniakalischer ‘-1IFJLLlu.~m]r
als amc "J:]m weisger Niederschlag die \nl;]nlluuf C,O,N,H Ag,

Pyruvil, (Methylallantoin), NH-CO-NH-CO- ((C II \H CO-NH..

Diureid der Brenztraubensiure; beim Erhitzen IJL‘]‘-[H:-(H mit 2 '1h
Harnstoff anf 100°. Rhombische Tafeln, schwerléslich in kaltem \‘v.,|_“|-1_
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KEH1H Harnsiiure,

I Methyluraeyl, NH: CO-NH-CO-CH :C-CH,; aus Harnstoff und Acetéssigoster. {
unter successiver Abspaltung von HeO und C.H,-OH. Nadeln, e

setzend. Conecentrirte Salpetersiture nitrirt und oxydirt zugleich die ( Hgy-gruppe; es ent
steht so Ni ure, NH*CO NH:CO-C(NOy) : CCOH, die beim Fr-
hitzen ihres ' Nitrouraeyl, NH-CONH CO-C{NO,):CH
schwerlialiche N: hil

in freiem Zustande gold n, liefert; aus letztersm erl

durch Zinn und Salzsiiore Amido iracyl, _\.Il-'l H'\fl't'l*'t':\;ll__ '--:'H. Nitdel

leicht loslich: neben dem Amid

tursfinre. NH-CO-NH-C0O-(

in Wassger schwer, in Siuren und

gteht noch Oxyuranev] oder Isd

dialursiiure, NH*CO-NH-CO* C{OH) C[OH) oxydirt ] I

1 mit Harr erhiilt man aus Isodialoursiinre auf synths ]
ge Harnsiin

1

L

Diureide der Trioxyacrylsdure.

I
| i arnsfiuregruppe. !
' Harnsdure C,H,N,0, NH-CO'NH-CO'C:(C-NH-CO-NH, oder ]

NI I |

I 4 I\\ //l\\l:f F

!'l 0 LI N q

_ e et :
1 \;_-U.r/ :‘-H

Die Harnséiure wurde 1776 von Scheele und fast gleichzeitiz

Bergman in Blasensteinen aufzefunden: ihre Zusammensetzung stellte :
| Liebig 1835 fest und untersuchte sie darauf semelnsam mit Wohler :
cenaner (1838), Zahlreiche Derivate der J|;L1'!:.~¢.‘i|l!'{' wurden auch du

| die Untersuchungen von Sehlieper und von Baever (1864) bekannt.
' Die jetzt allzemein angenommene Constitutionsformel (s. 0.) der Harn-
siiure, wonach dieselbe als das Diureid der Trioxvaervyl erscheint,
| wirde von Medicus aufo It und dureh Versuche von Fischer sehr
wahrseheinlich gemacht; im Einklang mit di ' i |

:';I'\]H]Il':‘:\f.':J von Horbaezewski und von Be hren

Synthetisch wurde die Harnsiiure zuerst durch Zusammensehmelzen von
Glyeocoll mit 10 Th. Harns h 200—230° erhalten; sodann
| duorech FErhitzen von '._-i--:'l:_Jill-Enc:ir.r.;.|y_i.]__ C(Cl, - CH 1|E|--|'n-\'g|l_
! mit 10 Th. Harn bis zom Festwerden der geschmolzenen
| Masse; ferner durch Erwiirmen von 1 Thl Isodialursiure (s. oben) mit
. I Thl, Harnstoff und 6 Thl, cone. Schwef auf dem Wasserhade
. und Eingiessen der Lisung in Wasser.

Wenn man Harnstoff und Malonsiiure zu Barbitursiure econdensirt.
die Isonitrosoverbindung der letzteren darstellt und reducirt, bekommt
man das Uramil NH-CO*NH-CO-CH(NH,) CO (S. 333). Nachdem
schon Liebig und Wihler die Svnthese Harnsiiure aus Uramil
i und Cyansiiure versucht hatten, f_f.'[,‘[:l]].g' es Schlieper und von
Baeyer, aus Uramil und Kaliumeyanat die um H,O reichere Psendo-
harnsiure CO-NH:'CO'NH-CO-CH-NH:CO-NH, zu

v 5::- aber erst 1805 zeigte E. Fischer (B, 28, 2473, dass die letz

1 888)

31 r‘ui'lllil,':-}sl-.'
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tere unter
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dem wasserentziehenden Einfluss der schmelzenden Oxalsiinre in Harn-
sdure {ibergeht — eine Synthese, die namentlich auch fiir den Aufbau
der methylirten Harnsiiuren und des Caffeins (s. u) von Bedeutune
geworden ist,

Die Harnsiiure gehort zu den stickstoffhaltigen Endproducten des
thierischen Stoffwechsels, tritt aber bei dem Menschen (dessen Harn
tiiglich etwa (5 gr der Siure liefert) und fleischfressenden Siiugethieren
neben dem Harnstoff sehr zuriick. Die Entstehung von Blasensteinen
und Gelenkconeretionen aus Harnstiure ist die Folge pathologischer Zu-
stiinde. Den wesentlichen Triiger der H[it']\'?\il'I']'aiilﬁﬁtj-}urir_{||]1g|' hildet die
Harnsiure dagegen fiir die Vigel, Reptilien und manche wirbellosen
Thiere, Sie |-1 daher ein E[il'=1ll1h'.=*~1!lll*|[]LL'il des Guano sowle der ge-
trockneten Sehlangenexeremente, die hilufiz aussehliesslich aus der Siure
oder ihrem Ammoniaksalz bestehen.

Zur Gewinnung der Harnsiure kocht man

angenexeremente  mit

5 his gum Aunfhiiven der , filtrirt heiss und

ng eines g

es Kali a

r des harnsavren

Aus Gunn

wiederum in Kalilanze lost und nun erst mit Siure

sundiichst die darin enthaltenen |'i|-|--]r]::|l|- mit Salzs
gt im Wasser, worauf die

centrirter Schwefelsiinre und gies

vorstehend einipt wird, — Beim Ausziehen des Guanos

bleiben die Verunreinignngen noch besser zur

Aus ihren Salzen wird die Harnsiiure als ‘|‘\'|_'E_,-'.~5I_':~._ ;_'_|:'i1|',r,l-1||l|-:: I';r*,'-
stallpulver in feinen Schuppen ausgefiillt, die unter dem Mikroskop als
rhombische Tafeln oder Prismen erscheinen. Sie ist geruch- und ge-
schmacklos, lost sich erst in ca. 1800 Thl. siedenden Wassers und in
14000--1H000 Th., Wasser von 20°: in verdiinnter Salzsiiure oder salz-
‘I‘I'L]'rii.'l‘.“]“ Wasser ist g1e |JI._'I1I.'|.1.1{'I'I¢| 1L'il'l|.'t1|_'1' lslich: von Alkohol und Aether
wird sie gar nicht aufgenommen. In concentrirter Schwefelstiure lust
sie sich unter Bildung krystallisirbarer Verbindungen, um sich auf Wasser-
zusatz wieder unveriindert abzuscheiden, Dampft man Harnsiure mit
concentrirter Salpetersiiure auf dem Wasserbad zur Trockne, so hinter-
bleibt ein sehwach rother Riickstand, der beim Befeuchten mit Ammo-
niak das intensiv purpurrothe Murexid (8. 335) gibt. Beim FErhitzen
schmilzt die Harnsiiure nicht, sondern zerfillt in Blaunsiiure, Cyanammo-
nium, Ammoniumearbonat, Harnstoff und Cyanursiiure, Die zahlreichen
Spaltungsproducte der Harnsiture, namentlich Alloxan, Parabansiure und
Allantoin, sind als Harnstoftderivate mehrwerthiger Siuren aufzufa
ihre Entstehung erkliivt sich ans der obenstchenden Constitutionsformel
der Harnsiiure in befriedigender Weise,

S3CI 4

grecheint Basen gegeniiber ulg eine schwache szweibagische Sfure,

mmaealz, C ||:.\_||' K
ich und krystailisirt beim Ver-

Die Harnsil
die indessen vorzug
ist in 45 Thl. kalton Wi

i isung in feinen Nadeln, Das saunre Kaliu msals CHN,OK, fullt

bt

fert. Das nentre Ka

WRISE BAUTre

lischer Reaction |

der L

im Einleiten von Kohlendioxyd in die Lisung des

-||‘:-'.'1,'

vorigen zunfichst amorph, dannm
W

jalich; das saure Lithiumsals

aucht 800 Th., kalten, 80 Th. hei sgors zor Lilsune. Die Na

R
Bormig aus und 1 =

trinm- und Ammoniumsalze sind noch schwe

brancht daseren bei 39° nur 116 Th, W

, bel 20° 370 Th, Wasser zur Lisung,
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Harnsiture,

Man kennt isomere Monomethylharnsiuren, C,H, 1
deren eine (a-) bei der Oxydation in saurer [.-'~m|-- “Me LI loxan
und Harnstoff lietert, withrend eine andere (3-) dureh Salpetersiare in

Alloxan und Methylharnstoff iibergefiihrt wird. H:.\mn kann man
schliessen, dass die beiden Harnstofireste in der Harnsiure mit der ans
drei Atomen bestehenden Kohlenstoffgruppe nicht gleichartic verbunden
sind. '

Ueber eine y-Monomethylharnsiinre s. B. 28, 2492. Bekannt sind
ferner vier isomere Dimethylharnsiduren, C,Hy(CH )e N, 0,, die
noch als schwache zweibasische S#uren auftreten: -, aus basiseh harn-
saurem Blei und “LI]M]PHtll die oxydirende Spaltung ergibt Verthei-
lung der Methyle auf die beiden Ringe. g-, aus Dil IIL"\\-.I imethylpurir
und Vitriolol; die beiden Methyle stehen im fiin -._,|Ill.11 zen Ring. 'I—lll-
1||r.*Lh}'|]|.'| rnsiinre, N(CH;)' CO-N(CH,)-CO-C:C-NH:-CO-NH,
feine Nidelchen, Smp. ca. 3207 (u. Zers.); t-c.:;zlu.- .\Il:rh}'l-- im sechs-
gliedrigen Ring, wurde synthetisch erhalten: Dimethylharnstoff und Ma-
lonsiure condensiren sich zu |Enu-rh}-lh;u'5+i1||1'.=-.=i|ch-.

CO-N(CH,)-CO-N(CH,)-CO" CH,:
und diese lisst sich ]1‘1l|l| n E}|||E-‘||'\][:~.c 1L ]uuu]p inre,
CO (N[CH,|CO,CH NH:CO:NH, iiherfiilhren, aus |]|-1'

wasserentziehende Schmelze mit Oxalsiure die v-Dimet re (das
Ausgangsmaterial der Caffeinsynthese, s. d.) l_u-]wm mt " % _',‘_'I..'-: :
d-Dimethylharnséiure, NH * CO- N(CH, _
aus Bromtheobromin mit .\-JltntlxliLLu:i-l (D, 28, 2489, l!'- (-, wie
die #-Dimethylharnsiiure rn bei  der ‘IJ Th\]n ung [h.m lbe T'rime-
thylharnsidunre, NH: CO - N(CH.)  CO : C - N(CH;) - CO - N(CH

deren Constitution aus ihren beiden HEll1ll]1_L".'1‘|‘|'1_:jéL'.[‘| I;\_‘l"{ll!':_)'(_-];?: feine
Niidelchen, bei 345° unter |§""i|ill ing schmelzend. Eine isomere Tri-
methylharnsfiure ist identiseh mit dem ans Caffein leicht dar
stellbaren, ebenfalls bei ca. 345° unter Zers. schmelzenden sog. H ydroxy-
caffein; synthetisch wird diese Trime thylharnsiiure aus Dime
durch die Trimethylpseudoharnsiiure
CO-N(CH,)* CO*N(CH;) CO CH" N(CH,)*CO " NH,

unter \n\riib'.‘i!'!'I'l]J:-'J'-.'LHU'I];.f und ii’i]]]_"sg‘]lEil-,-::.u:'l_;;' FEWONNEeN ; endlich
entstcht dieselbe Trimethylbarnsiure durch directe Methylirung
der Harnsiure; sie hat der ."Lj.']]ilit.'r'\: l'l]T.‘-[ll'l'f']l‘.'II'I die. Formel
N{CH,)* CO -N(CH;)-CO-C:C' NH*CO" N(CH,), wonach sich die
von Medicus vorgeschlagene Caffeinformel als richtiz erweist
E. Fisecher 1596.

Durch fortgesetzte Methylirang erhiilt man aus den vorstehenden
Situren schliesslich die Tetram ethylharnsinre,

CO-N(CH,)' CO* N(CH,) -CO - C: ¢ N(CH,) - CO* N(CH,),

Smp, 218", unzersetzt destillirbar.

Die Tetramethylharnsiure liefert mit rauchender Salzstiure bei 170°
Methylamin, und ]

thylalloxan,

kein Ammoniak, wonach sie allen Stickstoff in der
Form: N - L“; enthalten muss: nimmt man an, dass hei der Methvli-

NH
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rung der Harnsiiure (B.17, 1776) keine Umlagerung erfolgt, so sind hier-
nach auch in letsterer vier : NH-gruppen anzunehmen. Combinirt man
dieses Resultat mit der Spaltung der Harnsiiure in Alloxan und Harn-
;hi'ilﬂ':, sowie mit dem Zerfall der «- und g-Monomethvlharnsiure (s. 0.) s0
gelangt man zu der oben angegebenen Constitutionsformel der Harnsiiure:

NH NH ~-NH NH.
ol N P \ et
co ¢ By _ o S e N
Ly 'If (':) '|' {;' | jl:f] — | .} {‘{}
BH GGl iy NH (0 o
Nco” “NH W NH,
Harnsiiure Alloxan Harnstoff

Diese Constitutionsformel der Harnsiiure findet eine
den oben angegebenen Synthesen aus T'richlormilehsiiurean
stoff, oder Isodialursinre und Harnstoff: man hat =z B.:

I’.c.-.atfifi:ﬂlng in
1d und Harn-

NH NH, ~NH NH

e ., 2 - 5

¢0 COH v €O cl;/ \f'(') e
i -+ 0 = I 0 + 2H,

NH  C-OH NH C s

N0~ NH; ~C0”” NNH

Isodialursiure Harnstoff Harnsiure

Gleich instructiv fiir die Constitution der Harnstiure, wie werthvoll
auch fiir den Autbau der methylirten Harnsiiuren und dadurch des Theo-
phyllins und Caffeins ist anch die Ringschliessung der Psendoharnsiure
(aus Uramil), ebenso wie das analoge Verhalten von deren methylirten
Abkimmlingen, z. B.: o

NH NH HNH NH NH
5 /" - \ -\'\-»._
g S ol o
| — | .' 0 — | I o0
NH_ _CH NH. . CH S NH o
o~ BE, €0~ NH ~co” NEH
Amidobarbitursiiure Psendoharnsiiure Harnsiinre
Xanthingruppe.

Hierher gehiiren Substanzen, die theils als stickstoffhaltice Iind-
producte des thierischen Stoffwechsels, theils als Pflanzenstoffe von In-
teresse sind. In ihrer Zusammensetzung und durch ihre Spaltungspro-
ducte der Harnsiiure sehr nahestehend, besitzen einige dieser J{i]rlu-r-
wahrscheinlich folgende Constitution :

o _NH_ N _N{CH) _N,
R i R . o S e
| fs ontig v S olsRde poma] g CH
MI_\_ B \.[HH Fs .'\-;L_g_fgj /_.C\_x‘\ vk
co NH Co N(CH;) Cco N(CH,)
Xanthin Theobromin Cafféin oder Thein
Dimethylxanthin, z ']..1|:|-i]_-_\.'il-:']||."|i|:,

2

Xanthin. -— .J-}|I'l-'||]'-|:|:|'n_ :Ii:-'l':’




2440 Xanthin Theobhromin.

Von Bedeuntung fiir die Aufstellung dieser Formeln ist, sich
Theobromin und Caffein dure I| \[u]lﬂ e des Xanthins kiinstheh dar-

I U\;_‘n];lfi\-zl dureh
alloxan und _Ux:i]l_'-.|-

stellen lassen, und dass das Caffein bei vorsichtige
Salzstinre und chlorsaures Kali zuniichst in Dimethy
harnstoft zerfillt:

N(CH) N, _NICH,}  NH,

o ey co Co ~.
! g CH + 20 +H,0 : | > co
N(CHy) _.C. - N(CHy) €O -

€O~ N(CH;) ~C0” N{CH, H

Caffein Dimethylalloxan Methy

I'li.-w']ll'l'
‘appen im
in Chlor-
m von ];;!I_'w'_-.'l'l

Hr]l'lwl?.:ac:h lisst sich das Caffein aus der von
aufgebauten y-Dimethylharnsiiure (S. 548), mit den N(CH,
Alloxankern, wnm 1en: man fiihrt \’.r-!h- Siiure vermittelst
theophyllin iber, sich durech JH reduciren lisst zu de
entdeclkten ]]lk\lJlI'..hl einem lhlw‘]nl\.ulln n, dessen weitere Methy
lirnng dann schliesslich das Trimethylxanthin, also das Cai selbst
ergibt (B. 28, 3135.),

Der nahe Zusammenhang beider Gruppen folgt ferner darans
das Bromtheobromin mit Normalalkalilauge in ‘-l"llr'\II\IJI|l1l*-l|\1l iiber-
weht (B. 28, v432); wihrend man vom Bromeaffein C H BrN, O, bei Ersatz
ﬁu.-. Bromatoms durch eine Hydroxy gruppe zum  Sog. EI*-h-\uwlh-ln

WH, N, 0, gelangt. das nichts anderes ist als eine, sowohl durch

\hlb.\[u' une der Harnsiiure, sowie synthetiseh aus Din iethylalloxan |_---'J-.
l1'_l_-u1|.}l|_-.-t udoharnsiiure erhilltliche Trimethylharnsiure von ganz be-
stimmter Constitution (S. 388):

N(cH,) NH N(CH) N,

(Bl : Co G _
C0 Gexmr | _ C(0H)
NjcHy) G NICH,) _C. .
~¢0”  TWN(CH) *C0”  “N(CHy)

Xanthin, C,H,N,0,. Wurde 1817 von Marcet in eigenthiim-
lichen Harnsteinen entdeckf und mach dem _:'~'!.'!rwl| \.--‘.‘-]ilIII'|='|‘||]|_‘_;?~I.'ii'.'IE{-
stand mit Salpetersiure benannt. In kleiner Menge findet es sich als
!|-|1':Jl;|]t.'1‘ Bestandtheil des menschlichen Harns, sowie im !I'l.”T and in
mehreren Organen, aunch von Thieren, Da das Xanthin ein Spaltungs-
product der weit verbreiteten Nucleine 1st, so besitzt es 'Hl-l['in".'u:.'n.||.~_' elne
crosse Verbreitung in Thieren und Pflanzen. Es begleitet ferner das
Caffein im chinesischen Thee. Das Xanthin bildet ein mikr -.dl»-ll]-
linisches, weisses oder gelbliches Pulver, il] 1500 Th, siedenden und
15000 Th. kalten Wa inmehlorat
wird es in Alloxan und Harnst off gespalten, Man kennt Verbindungen
des " Xanthins mit Siiuren, Basen und Salzen; z B. C;H,N,0,- HI( i
CiHzAg,N,0, - H.O; C.H,N,0,"NO,Ag. Von Ammoniak und nament
lich von Kalilauge wird das Xanthin leicht geldst.

Durch Salzsiiure und K:

I'S |I?'~

ol o o B . 2 4
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Theobromin, — Caffein. o41

Hypoxanthin, Sarkin, C;H,N,O, entsteht bei der Spaltung der
Nucleine neben dem Xanthin, und kommt daher fast immer in Gemein-
schaft mit letzterem wvor. Mikroskopische Nidelehen, die in 80 Th,
siedenden, in 300 Th. kalten Wassers lislich sind.

Theobromin, Dimethylxanthin, C.H,(CH,),N,0,. Wurde
1841 von Woskresensky in den Cacaobohnen (Samen von Theobroma
(Cacao) entdeckt, und lisst «idl kiinstlich aus Xanthinblei und Methyl-
jodid gewinnen. Es bildet ein glinzendes Krystallpulver von |Llh||m
Greschmack, das sich in ca. 160 Th. siedenden und 1600 Th. kalten (17°
Wass lisst; wvon \lt\--hul wird es noch weni ger aufgenommen; in
Alkalien ist es leicht luslich. Beim Erhitzen sul es zegen 3000
unzersetzt. Seine Verbindungen mit stiivkeren Siuren wie zum Beispiel
C.H.(C H \-_H‘,:'“i'[- H_,“.. E'\I'.\'.‘n%il]ii*i‘c't'll rut, werden l'cl seh durch

.ll "Wasser oder Alkohol mehr oder weniger zersetat, [hl."u!'l'l. Jn||n-1||3[1,
W H(CH,), N, 0, Ag 1 Y,H,0, wird durch Silbernitrat aus der ammo-
1|m|\ lischen Lisune des Theobromins beim W egkochen des .\Inlui-t!i:l]iﬁ
I‘]\_«., allimseh ansre |,'il|[ [‘]lll 120 eres ]H!lll:‘]!l}'lﬁéll]l]l[ll 151 rL—;_-: 1m '[']|(-_1_l-.
extract n: :l]L"I'\\Il‘HI ne The "f']I v1lin, *';.H._--{.H_ '._.;\-H Jo (B. 21, 2164),

Caffein oder Thein, Methyltheobromin oder Trimet hyl
xanthin, C,H(CH,),N,0y. In naher Beziehung zu dem Xanthin, einem
reringen aber constanten Bestandtheile aller Gewebe des mensehlichen
Kirpers, steht das Caffein (Coffein) oder Thein, der wichtigste wirksame
Bestandtheil des Kaffees (ea. 05 Proc. der Bohnen) und des Thees (2—4
Proe. der Blitter). sowie einizger anderer Pflanzen (Colanuss—(Central-
afrika. Buschthee—Siidafrika, Paragu: 1y thee — Stidamerika, I\EI:I}J!I'IEE']]-
thee — Nordamerika ete.); in allen diese l

"r'l. |\UI|IIIiIli-=.-':'.‘| hnt i‘|l'|' j\lll,'l':d.']l
den Bitterstoft ausfindig gemacht, um ihn als Genussmittel zu benutzen,
das eine anregende Wirkung aut die Nerven- und Herzthitickeit aus-
iibt. In reinem Zustande wurde das Caffein zuerst von Runge (1820)
und bald darauf aueh von Anderen dargestellt: man fillt zu diesem
Zwecke am besten den wiissricen Auszue des Thees oder Theestanbs mit
Bleiessig, entfernt aus dem Niederschlag das Blei durch H,S und dampft
ZUr 1\|\-r lisation ein. — Das Caffein ist ein hiufiger Begleiter des
Theobromins (oder nmgekehrt) und lisst sich kiinstlich aus Theobromin-
gilber (5. 0.) und "l'lll'l‘-|pul1'l]. erhalten (Strecker 1861.). ."“_\'.'If]H_'.\i- 5. 0.

Caffein Ll\-,l_‘LH]‘- rt aus Wasser mit HyO in langen, biegsamen
Nadeln, die an der Luft verwittern und das Krystallwasser im Exsiccator
allmihlieh. bei 100° raseh verlieren. Es verflichtigt sich schon gegen
150" und :_-'L'hlt:i!if.l beir 234—2355% Be1 16° lost es sich in 74 Th., bel
65° in ea. @ Th. Wasser; von anderen Lisungsmitteln wird gs weniger
leicht aufeenommén, Der Geschmack des Caffeins ist schwach bitter:
nach dem Genuss lisst es sich erst dann im Harn nachweisen, wenn
grissere Dosen als 05 gr eingefiihrt werden, die besonders anf kleinere
Thiere tdlich wirken kimnen.

Das Caffein reagirt neotral, hildet jedoch mit SHoren Falze, die schon durch
Wasser werlegt weorden, wie #z B. ( H(CHy )N Oy HCI 2H,0, grosse monol Kry-
] In kalter Natronlauge lost es gich wonter Aufnahme von H,O zu Caffeidin

ger leicht

carbonsiinre CyHy(CHy)yNOy, eine st in ‘Was » Bilnre, nicht

unzersetzt schmelzbar und beim Kochen mit Wasser unter Abgp

& von ll'l_.: in




Amidosiluren.

Caffeidin, C/Hy(CHy),N,0, sine fli aber nicht destillirbare starke Base (B. 24
K. 80.) iiberpehend. Dasjenige Wasserstoffatom des ( ns, i

Stellung einnimmt, ist leicht durch €. Br. NH;, OH ersets im

man zu einer Trimethylharmsiiure (s, o). Zahlreiche entfernters

sind dargestellt worden
Guanin, C;H,N,0-NH, e¢in Imidoxanthin. durch s
rehend und bei der Spaltung Guanidin (HN): C

Unger im Guu spliter als hinfiger
Hypoxanthi len Amon II|_ q . in ich.
v m concents Ammoniak I--~||. h und darans beim Verdunsten in lkleinen
Kry llen bscheidend. Mit S#turen, Basen und Salwer oibt ez gut
lungen ._-.fl_-,.\_-,""_-'lili'|. anbestitndig; C,H,NgO-HCI -}~ H,0, fei

Nadeln, aus
Adonin.
santhin (Kossel 1885). Car nin, C

’|| 0. verhillt sich zam Hypoxanthin, wie das
H N, 0, -1 H,0, im Fleischextract (Weid 11871).

Amidoséuren C,H,.(NH,) CO 0H

Wird in den Oxyflettsiiuren statt des Ihrh ixvls der Carboxvl: gruppe,
wie es in den Amiden (s. o.) der Fall ist, das alkoholische |J~s.1r xyl
durch den Amidrest ersetzt, dann mlm--r man zu den nicht nonwichtigen
Amidofettsiiuren, wie Glyecocoll ‘\m doessigsiiure), CH,(NH,):C0O,H.
Alanin (Amidopropionsiure), CH, *t H(NH,)  CO, H.u .f. Diese Amido-
siiuren enthalten neben einander eine stark basische hunl eine stark saure
Gruppe und reagiren deshalb neutral, verbinden sich aber sowohl mit
Basen, wie mit Siuren, oder anch mit Salzen. Dureh Alkohol- oder

Siureradicale sind sowohl die Wasserstoffatome der NH,-gruppe, als das-
|--m--L der COy-gruppe vertretbar, Wie die Amine. z B. Aothvlamin
CH, * CH.( NH,), von den Amiden, z. B. Acetamid CH,-CO(NH,), sich
durch ihre ;_'_'IIJ:-H.ll' Bestiindigkeit unterscheiden, so wm'cl- n anch die
Amido- oder Aminsiiuren, C, Hyo(NH,)-CO,H, durch Kochen mit Al-
kalien, im Gegensatz zu den isomeren leicht verseifbaren Sinreamiden
Cn Hop (OH) CO, " NH,, micht zerlegt: erst beim Sehmelzen mit Kali-
hydrat gehen sie in fettsaure Salze und Ammoniak oder Amine iiber.
Salpetrige Stiure wandelt dagegen die Amidosiiuren mit Leichtigkeit in
i,lx}'s.‘im'm‘. nm :

CH(NH,) CO,H - NO,H = CH,(OH)-CO,H - N, -+ H.,O

Fin hesonderes Interesse erlangen manche Amidosiuren dadureh.
dass sie sich vermittelst mehr oder weniger weitgehender Spa tungspro-
cesse aus thierischen Substanzen gewinnen lassen, die im Organismus
eine bemerkenswerthe Rolle 5]15:-]:_-“_ Vor allen ist hier die Bildune von
Amidosiinren dieser und ihnlicher Reihen beim Erhitzen von Eiweiss-
stoffen mit Salzsiiure oder ];.u\E'.'. asser zn erwihnen.

Verschiedene einfache Reactionen gestatten die kiinstliche Darstel-
Iu ng der Amidosiiuren, kryst allinis scher, in Wasser leicht lislicher
) Jln[ anzen von siissem Geschmack.

1. Kinwi llumw von Ammoniak anf monchalogensubstituirte Fettsiiuren
resp. deren Hster

CH,Cl1-( :!.__]I |- 8NH, = CHy(NH,) CO,;"NH, - NH,(Cl.
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Verwendet man an Stelle des Ammoniaks Aminbasen, so entstehen
alkylirte Amidosiiuren.
2. Man erhitzt Aldehydammoniake mit Blaustiure und f Ltl.' slinre:
. CH,'CH(NH,)(OH) - HCN = CH,'CH(NH,):CN H, 0 ;
2.(H i."]I|\H1E\ -°"'|IH-—(][ '”I\”I‘HH .\'H',.
1‘-I.in hu handelt Cyanfettsiiuren (3. 303) mit Zink und ( H[ Lilll'.l JH:
Q00 II;; -+ 2Hy; = CHyNH,)  CO*OCH,.
I'Zl_n-nsn wu-w'l(-u Nitroso- unql_ .\’i‘.msii:zlrf_-:l durch Zinn u. C1H redueirt,
4. Ammoniak Tagert sich bei 100° direct an ungesittigte Situren an:
CH, " CH: CH- CO,H - 2NH, = CH, - CH(NH,) CH, - C0, - NH,.

midobuttersaures Ammoniak.

Crotonsiinre i

J |1|--1al\r'hli wird duareh ersc F'upfunr!u '\Tu[h\]]lunw (die \1|0.-.“1M]p

- H- L\II abgespalten, indem die Amidosiiuren in ungesiittigte Siuren
iibergehen __: 21, B. 38),

vefinr e, NHyCOOH, ist nicht in freiem Zustande, sondern nur in

nnt: eewihnlich fasst man diese letzterem als Ester der .Carba-

Amidoameis
r hel
. . h. sines Monamids der Kohlex

Form ihrer

we aaf (8. 327.).

minganre

Glycocoll, (Leimsiiss, Amidoessigsiiure), CH,(NH,) CO,H.
‘l.‘»'nuiu 1820 von Braconnot darch Kochen voi Leim mit Sehwefel.
siiure dargestellt, und spiiter auch aus Hippurséiure, sowie aus Glycochol-
siinre llllllh Erhitzen mit Salzsiiure gewonnen. ‘“. nthetisch kann man
es aus Ch [.-.1" oder Bromessigsiiure ll]ui Ammoniak oder Ammoninmear-
bonat gewinnen; ferner durch Reduction von Cyanameisensiiureester in
alkoholischer me]ur mit Zink und Salzssinre: oder durch Einleiten von
Cyangas in erhitzten Jodwasserstoff:

CN'CN <4 2H,0 4 HJH CH,(NH,): CO,H - JNH, - 4J.

'mn' _"s.mirh)::|;1h'-n:~:.‘§111't'. CO,H*CH(NH,)* CO.H, beim Erhitzen, unter
.'\.h.-»]l.‘ll!TlHl'_"' von CU,. :

Yur Darstellung kocht man 1 Thl. Hippursiinre ans Pferdeharn (Benzoylzlycocoll,
CHy(NHC. H,0) CO.H) mit 4 Thin. verdiinnter Schwefelsinre (1 @ 2 Wasser) etwa 12
Stunden am Rickflusskiihler, entfernt nach dem Er 1 die Benzc
und Ausschiitteln mit Acthe
bonat, und dampft bis zor beginnenden Krystallisation des Glyeocolls ein.

Das G lycocoll bildet grosse farblose monokline Krystalle, die nach
vorausgegangener DBrilunung bei 232-—236° unter (Fasentwicke slung
x._lum.lmn. List sich in 4 Th. Wasser, in Alkohol und Aether nicht.

siilure durch Filtration

, nentralisirt die verdiinnte Lisung cenan mit Baryumesar-

In wiissriger Lisung vercinigt sich Glycocoll besonders mit den Oxyden der Schwer-
metalle gn Salzen NHy CHy - C 0,M. Bleisalz, CH NOy . Ph H,(; farblose Prismen.
Kn pfersalz, (CoH NO;)LCu - Hy0; blaue Nadeln. Silbersals, ‘l'._.lll,\'ll._:"._._';;:-_
durchaichtice Krystalle, lichtempfindlich. Aueh die Verbindungen des Glyeocolls mit

siren: CaHzNOyHCL, zertlie

n oder Prismen, Smp. 145%;

Sinuren kry liche rhombische Siinlen; CoH,NOyHNO.,
monocline Tafe anch saure Solze sind bekannt, wie = B,
CoH NO ICL; (CeHzNOy _.'||.\'|*:; Verbindongen mit Salzen sind gleichfalls mehr-
fach dargestellt, z. B. C.H ‘\Ilg . ..I.I._r\}Hn_ Einleiten von HC] in die' alkoholische Lisung
von Glyeoeoll gibt zoniichs '\'ll.. HCL) - COy - CaH, in bei  144° schmelzenden
Nadeln, deren Lisung in .h:-l:|l<'l' ||..|| hiitteln mit 1 Mol. AgeCO den Aethylester
liefort, CH, (NH,) " C( l._ -0, H., hiichst I.'ll"ll indiges Oel vom Sdp. 1499 Beim I'::'|||i,'||_||11:'._-1l
oder mehrtiigiren Stehen mit dem vierfachen Volum Wasser oder theilweise schon fiir
sich geht der Aethylester unter Alkoholabspaltung und Condensation zweier Moleciile in




HES Amidosiiar

das Glycocoll .|||||\-311-\ NH'CH,* ;ll NH:CH,*CO, iiber,

ans he

5 n Tafeln kryst:
3 ||E|It'll._. NH,)CO- \|| ks re
Methylglycoeoll, Sar Lun]l- CH, \II H.): CO. [l
beim Kochen wvon Kreatin oder Caffein mit Barytwasser und lisst si +h
synthetisch durch I'Zillih'l'."!uulj.l von concentrirtem wiissrigen Methylamin
:1-1ll.1' Chloressi ter, 1'|,|__.¢'|'{'|' |._."':. -y darstellen. i:[ul-ll I-w]t‘ “ullll
in Wasser sehr leicht, in Alkohol nur wenig loslich. Schmilzt unschar
gen 215" unter theilweisem Zerfall in CO. und (CH,).NH. |.] Bildung
vOn H\LL.x'la]rlllllh‘.t[lll] N(CH,)-CH, -CO-N(CH,)-CH, - das ans
Alkohol in Prismen vom Smp. 150° krystallisirt.
Betain, Trimethvlelyeocoll. (Uxyneurin), CH,|N{(CH,),*OH]:CO,H.
Findet sich in der RunEelriibe (Beta ), bel det Verarbeitune
auf Zucker es in der Melasse angehiiuft wird. Es entsteht -ll:|'|:!| re-
miissigte Oxydation des Cholins ( Bilineurins), CH,[N(CH, ), "[l *CH, "OH,
Kitnstlich erhiilt man es beim Erhitzen von lr.umnll mit | 3 l ‘tl- thyl-
‘|;l|rl Aetzlzali ( "\T.tmulk.. l, oder aus Monochloress u
|IIJ||IIL ylamin -'l\'-:'=5|[L das Chlorhydrat gebildet wird). —
ich aus Alkohol grossen glinzenden, aber zerfliesslichen K
:lh'. bei 100° x;-lt:: iiber Sehwefelsiure verliert es 1 H,O. Als ei
Base bilder es Salze., wis das Chlorhydrat, CH,[N CH,)

bestiindige, in Wasser leicht lisliche monocline Tafeln.

S,

he Substanz,

und

thylirte Glycocolle sind belkannt, 7
e Acetursiiure, CHy(NH-CyH;0)+C0O,H.
lem Glycocoll, NHy CH,*COyH, entsteher
g COgH, i

Erhitzen
n Ammoniak noch Dig ]y
lur .\III 'IHIE

sliare, C1-C
NH{CH.

schwaerli

mit cotice BIN Wil

éi.i. Tr veolan

h e "GN Aus £ i talien Iassan.

Alanin (z-Amidopropionsiiure), CH, ]I \][ )7CO,H., Aus
Aldehydammoniak, Blausiiure und ré;li;-,r_,u;'iun-l‘ oder aus o-haloeensub-
stitnirten Propionsiiuren mit Ammoniak, Nadeln, in 5 Th. Wasser loslich,
von neutraler Reaction und siiss (Geschmae i\ Sehmilzt ":1-:. sublimirt

,-.ru;_;l.-u 250" unter theilweiser Zersetzune i1| WH: *NH, und CO
\mniu[u.-]w onsiure, C Il NH, 111H '\L1~.~|-|-,
Prismen ; Smp. 196° unter /r|1u \cl_\|-.ll||| und NH,,
Amnlu]mtt-c:r.‘qiim'en. CiH(NH,) CO.H, mehrere isomere Modif jonen.,
a-Amidobnttersinre, CH; CH, !l:].‘-il “COH, aus ol

Wasser sohr 1 _
sliure I|||| '\Ii:l (B. 21, R.
aus Phiali imethylencyanid;

g-Amidoisobuttersiiure
JCOH ) CN mit alkoheli
R CINH ) CN durech ITe; grosse monocling
Amldmﬂelmumuren C,H(NH,) CO,H.
'lllllll\'ll"lll"-lll' CHy*CH, ' CH, 1]|\|[,['ll_.|:'. aus

k, Blausiiure

_"-.Iul.-.lrrc-|'_.i|:|r.-_ CHy+CHI{NH,)-CH,  CO,H,

). 1-Amidobuttersi CHy(NH,;): CH,* O]
ST, |'-;" B. 28 Gelit in
g C'I5 '\If

ami
Conii

ans a-Brom

G liinz
1re, OHg*

nzZons; 1n

mit Kaliumpe

t-Amidovaleria

I i gar mnicht
lisliche weisse Krystallmasse, die bei 193¢ (uncorr,) schmilzt, Sie lief rt als y-Amido-

Livvulinsfiurephenylh




oder
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giiure bei stilrkersm Frhitzen ein (lnetonartie 8) destillirbares Anhydrid von der Formel
CH,y*CH(NH)  CHyCH, - CO, bei 249° siedend und in
uft zerfliesslich und durch Kochen mit Barytwasser
testen zugiingliche Siure licfernd.
t-Amidovaleriansfiure, CHgNH, *CHy* CHy CO,H, durch Oxydation
von vorher awe z hi
-I“| I"I| i unter Ring=chliessung in Wasser und i|l|‘ inneres Anbyvdrid, ein Ketopi-
WH O NH (Smp. 40° 56Y (B. 21, 2238, ' '
@- "| midoisovalerian CH,)yCH-CH(NH:)*CO,H. Glinzende Blittchen,
. f-Amidoisovaleriansiure, (CHy)C(NH,)  CH,* CO.H. Durch Reduction
von Nitrosovaleriansiiure

or Kiltemischung erstarrend,

viedernm die so am leich-

roylirtem |I|-~-|--| mn; I|J' Stture schmilzt bei 157—1689 und

ﬁmidor&prousiiuran. C.H, o(NHg) - COH., Wiechtiz ist besonders
e-Amidocapronsiure, Leucin, CH; ' CH," CH,"CH, O (NH.Y"CO H.
Wurde von | roust 1818 unter den ulll|’|l=~-;untu’h11 des Kiises ent-
deckt; bald daranf wurde es auch durch die Zersetzung thierischer
Stoffe, besonders der Eiweissktrper, vermitfelst Schwefelsiiure erhalten.
Aus dem Eiweiss durch Verdauungsfermente gebildet, findet sich das
Leucin (wie aunch das Tyrosin und die Asparaginsiiure, s. u.) sehr hitufig
in thierischen Siften. Es bildet diinne, fettelinzende Blittehen, bei
18° in 45 Th. Wasser und in eca, 1000 Th. Alkohol lislich: bei vor-
hf::]l!i]_f:ﬂﬂ FErhitzen sublimirt es, rasch erwirmt schmilzt es bei 1700
unter Zersetzung. Das Leucin besitzt ein asymmetrisches Kohlenstoff-
atom; dementsprechend ist auch das, bei Spaltung der Eiweisskorper
vermittelst Salzsiiure gewonnene Leucin linksdrehend: da es nun durch
Kochen mit Barytwasser optisch inactiv wird, fithrt auch die Zersetzung
des Eiweiss mit ]"lntn aAsser l]]LtiI .fII H]J[,*—»t]‘ inactivem Leuein. Wie
die anderen Amidostiuren liefert das Leucin salzart Verbindungen
besonders mit Schwermetallen, :l]J[.I ;u_u-]L mit Siuren.

theren Amidosiiuren wurden u, a. dureh Einwirkung von Ammoniak
omirte Fettsiluren erhalten: a-A midopalmitinsiiure, CjaHg (NHg)O
weisses Krystallpulver; a-Amidostearinsfiure, €, Hys(NH, )0y, Smp, 221—2220

Diamidofettsiiuren 8. Klehs, Z. £ |h\-\|\,l Ch. 1894. 19, 301. Diamido-
"”i””“‘ -valerians. oder Ornithin, -capronsiiure oder Lyin. Feste
kT}'?&lHl]HIl.ﬁ-t he Verbindungen.

eBE1es. .

Amidosguren CO.H-C, H..(NH,) CO,H.

Wie die Amidoderivate der einbasischen Siuren, sind auch die-
jeniren der Dicarhonsiinren von Interesse durch ihr Auftreten in Orga-
nismen oder als Spaltungsproducte der Eiweisskirper. :

;‘!.mlciumnluns.u:.ru. CO,H*CH(NH,) CO,H, durch Reduction von mitrosomalon

vermittelst Natrium riger Ldsung. linzende

im in wi

:'i:\flll"‘.l. deren wiissrige Lisungr beim Erwiirmen glatt in Glycoe

COy zex

Asparaginsiure, Amidobernsteinsiiure CO, H*CH(NH,)'CH, CO,H,
mit asvmmetrischem Kohlenstoffatom. kany \LI- A pledsiiure a IIJ 'EI1--1.
“'Hii'll.. deren alkoholisches (OH) dureh (NH,) ersetzt ist. Der optisch
inactiven, der natiirlichen linksdrehe nden sowie der rechtsdrehenden
Aepfelsinre entsprechen analoge Modificationen der Asparaginstiure.




CO.C, H, smp, 2009,

Amidosiiuren.,

I
(Plisson
atiindiges
man dampft die
mit Ammoniak,
auch in der Riibensuck
Eiweisstoffen erhi

Aus Lisung krystallisict die .
bischen Blittchen oder Siulen. die ber 09 ea.
185 Th. Wasser zur Lisung brauchen.
artige \"'E’I'iﬂf'llll_:;'%'l'. sowohl mit S

"'_','e'l' ] iure In J'iu-.n‘.ll'
.l‘l-l_, het 1009 aher
v Amidosiiure eibt sie salz-

uren, wie mit Basen. In wiissriger
oder essigsaurer Lisune lenkt sie

die Polarisationss :n-!.l' |1II'.- [ichts nur
sehwach, in alkalischer Losung dagegen stirker nach links ab. Durch
salpetrige Siure wird sie in ;:--k\-:|[1:1|ll'.|lr ."||'|||_|'|.=.||Il" Whergamnre.

Salzsa ure A sparag

insdure, C,H,0,-HCl, rhombhis Zer-
fliessliche Prismen, Asparaginsaures Baryum, C,H;0,Ba - 3H,0.,
Prismen. dureh Lisen der Asparaginsiiure in B ; g

Aspar nsiurecst

B. 20, B. 510: H12

U

alkoh

aus  Brombernsteinsiltureester

£ 1em  Ammoniak
3 oaE, H. 241 und 243; 28, R. 561
Die optisch inactive Asparaginsiiure entsteht beim Er-
hitzen der activen Modificationen
schiedenen Wegen synthetiseh darst
Kochen des sog. Fumarimids (8. :
bei 13-5° in 208 Th. Wasser lisl Gibt macfive Aepfelsiure.
¢-Asparagin, NH,*CO*CH,  CH(NH,)" C );H. Das Linksasparagin,
-1- Asparagin, wurde von \';:||-||'e-|i[t und Robiquet 1805 entdeckt.
Es findet sich in zahlreichen Pflanzen. besonders in deren Keimen. und
ist fiir die Entwicklung derselben von grosser Bedeutune, indem ee ans
den Albuminaten eehildet wird 1 auch wieder in solch
Man trifft es z. B. in den Spargeln, Erbsen, Bohnen, Wieker
keimen, Runkelrithen u. s. t. Die wissrige Lisune dreht
Man hat indessen auch das rechtasdrehende . 1
]il'i]t]“ugu-n erhalten Pintti, B, 19, 1691): ferner |-|-|'.-|=-|_| es nel
linksdrehenden, durch mehrere synthetische Bildungsweisen.

ihrer Salze und ist auf ver-
Man erhillt sie u. a. durch
mit Salzstiure., Monoeling K rystalle,

iihe

en dem
Beide

ssriger Lisung nicht zu einer

Stereoisomeren vereinigen sich in wi
racemischen Verbindung,

Zur Gewinnune des
Lieguminosen eing -l.-unlpt’l. Grosse_rhombische Krys
L iJl ||]-} I[J |II'[ ]t:]Uo i]l Cca. :3 fjlll_ ‘\‘ll‘:|."'hl'|' ]-
Aether nnlislich.

Asparagins wird der wiissrige Aunszue keimender

Constitution des Asparagins Di
fithersiinren, CO. ,"C(NOH) - CH, ' CO,H
nsalben ter COCeH

tritt d Oxim

opropronsiiar

geben) liefern bei
“CH, -
2-Aspar:

der Reduction inac

£ .“:IIIEI_ 165% die mit
CO(NH, ) CH(NH,)* CH,
luction von Oxal
Smp. “165° noeh die damit

entsteht

Im ansser der g-Siure
, CO,H'CH NH, -t'H.l,'
iden of tiven

s-Asparaging CO,H-CH(NH, "UH, "

hnlichen Aspararine, welehe
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Das Asparagin vereinigh sich mit Sluren, wie auch mit Basen oder mit gpewissen
S e L rin, C;H N,0,*'HCI, grogse K

8 Kupfer, (C;H;N3Og)Cu, in

ryvstalle; amidosuceinamin-

alzsaures Aspar

altem Wasser fast unli

liche hlaue i\'r_\'-1:|||v,
Diamidobernsteinsiinure CO,H'CH(NH,)' CH{NH,):CO,H. Reducirt man das

Diphenylhydrazon der Dioxyweinsiure mit Natrinmamalgam, dann entstehen zwei stereo- | ‘ I

isomere Diamidobernsteinsfiuren. Die ein ungemitteln sehr

st in den gewihnlichen 1.

n leicht lislich und soblhin thoilwedse :

schwer, in Mineralsfiuren nnd Alkalien de

insfiure, in die durch salpetrige Siture iibergefithrt wi

fig entspricht der Mesow

:'{II!'

dehter 16

» racemische 1)
...||-\-l 1

ich entsteht eine in W midahernste

Erhitzen verkohlend: die cfert mit

Componenten spaltbare Traubensiiure (B. 26, 1980),

d-Glutaminsiure, Amidoglutarsiure, Derivat der normalen
Siure, (_.‘t FJ]I [1l[l-:\|]|_ -t-.i!:. -'.-!ll:jlili ’-rJI- as .'"I.I]Iiii t“L',—t'.L*'[‘ ;“.E“”"- .{tl“[_
amin, s. u.) findet sich neben Asparagin im Runkelriibensaft. Die freie
T Sitare entsteht neben anderen Amidesiuren beim Kochen von Pflanzen-
1.0, albuminaten, z. B. Muecedin (dem in 82 proe. Alkohol loslichen Bestand-
: theil des Ro: '

genbrotes), mit verdinnter Schwefelsiiure; ebenso aus fett-
freiem Casein durch mehrtigiges Kochen mit verdiinnter Salzsiiure und
Zinnehloriir. Die Glutaminsiure krystallisirt aus wiissriger oder wein-
Rr- geistiver Losung in stark glinzenden rhombischen Krystallen, die sich
in 100 Th. Wasser von 16° lisen. Sie schmilzt unter Zersetzung bei

VEr-
- ea. 2020, In wiissricer saurer Lisung dreht sie die Polarisationsebene
alle. stark nach rechts.

man die FJ.:lllilll_;: der Eiwei irper durch Erhitzen mit 1":|'I'I\|'\-'\.Il'-'-l1' anf
oin, 150 bis 160° unter Druck, dann erhiilt man eine gleich krystallisivende, aboer tisch
ekt inactive Glutaminsiure, iln]xl:ll unter .'hq.l i'i':_- luss der hohen Temperatur die Hiilfte !
and der Molecitle linksdrel -|'-|E_|~.||.'| |.i_ .'!I"':'I '-|!<' Mischung 3th nentral wird. Die inactive '

; Glutaminsiiare ist bereits in ea. 60 Th., Wasser wvon lgalich., Sehimmelpilze (Peni- |
ans cilliuvm planeum), in Anwesenheit von Nithrsalzen auf sie cinwirken. verzehren die |
!l!”‘ rechisd den Moleecille zuerst, und es verbleibt linksdrehende Glutaminsinre. . dis |
e~ ebenso stark mach links ablenkt, wie die gewshnliche Siure nach rechts. Auch durch
k 5. ifteres Umkrystallisiren spaltet sich die active Siure jn die activen Componenten, Litt.
en- 5. 3. 27, R. 208. |
lem i-Pyroglutaminsiiure, COsH CH-CH, CH,"( 0O'NH, Smp. 183°% bildet =ich
ide aus Glutaminsinre bei 190°% und zerfillt bei stiirkerem Erhitzen in Pyrrol, COy und H,y0,

ner Glutamin (Amidoglutarsiiureamid), (COg* NH,)* C,H,(NH,) - (CO, H),
seheint fiir die PAanzenkeime von ihnlicher Bedentung zu sein, wie das

41--|_‘ Asparagin, wurde indessen bisher nur vereinzelt nachgewiesen. Feine

lmi Nadeln, in 25 Th. Wasser von 16° lislich.

Ing

Guanidinessigsiiure und Derivate.

1n-

\us- . ; " . \ : : : : T
i Von allen stickstoffhaltizen I‘.I.ILIJH'.-[]|1i‘.1|'1l findet sich keines im thieri-
IJ.i.. schen [{_;'.rlu_n- in gleicher Menge wie 11;_1:\ Kreatin, von dem allein in den
e Muskeln geeen 100 g enthalten sind: in den Harn geht es als solehes nur
teh in geringer Menge fiber, bildet aber vielleicht eine Vorstufe des Harnstoffs,
W Guanidinessigsiiure, Glycoeyamin, (NH)C(NHy)'NH:CH,-CO.H, scheidet
H. » sich.beim mehrtiigipen Stehen einer ammoniakalischen Lisung von Cyanamid und Gly-
B cocall ab :

CN*NH, - NH,*CH,' €O, = (NH)C(NH,)' NH* CH,* CO,H.




Ckxime,

\eusserst foine Nidelehen, in afw:

rbindet sich mit Siuren und Basen sn Hal

il NH-CO
Glyeoevyamidin, (NH(O - :
i - NH:-CH,’

wif 160% in Folge Wasseraustritts. Rehr leicht lis

beim Erhifzen von Glyeoeyaminehlor ydrat

he Blittchen; starke Base.
Kreatin I..1\|I'TEI.‘.'];'IL:‘mil]]z|+-.-~i_:'.~'“:|rc'Z\:f\'l] C(NHg ) N(CH,)CH, -\ ), H,
findet sich namentlich in dén Muskeln vor. synthetisch ans Cyanamid
und Methy ler veoeoll (Sarkosin) .
‘H NH,
N*CH, — (:NH
*CH;—CO.H “N{CH,)* CHg*

NH
N CosH

Aus Fleischextract stellt man das Kreatin dar. indem man die
IJEI'-*“II;_' in 20 Th. Wasser mif EI-!.‘."i!'.‘-\.‘;i.'_‘\ fillt, den Nieds i'.~'i'|||'4_'_" mit H._.“
entbleit und das Filteat eindampft. Das Kreatin kr 1
clinen Prismen mit 1 H,0O, das bei 100? entweicht, F
Wasser bei 18° reagirt neutral und besitzt einen

I mono-
] m 76 Th.
wh bitteren Ge-
Harnstoff und

Salze &

schmack. Beim Kochen mit Barvtwasser zorfillt es
Sarkosin.  Mit Mineralsiuren bildet krystallisationsf:
wilrmt man eés jedoch mit SHuren, so verwandelt es sicl
NH=TO LT
?\- ‘IlE:l| Il]_l JMEETENT
leicht aus Kreatin und findet sich stefs in sehr kleinen Mencen 1m Harn
(tiglich ea. 1 gr). Is erscheint in monoclinen P smen, die sich bei 16"
schon in ea. 12 Th. Wasser, schwerer in Alkohol liizen
Reaction und als starke Base sogar Ammoni

siiuren gut krystallisirende Sa

1 In KT *Almin

Ereatinin :_.‘-{t‘-'||:..'|;;'||xr-c-l'_\'::'_n::-'li.ll'_. (NH)C

von a
iak austreibend, bildet es mit
Ize; mit Salzen, wie ZnCly, erhilt man
salze : (C,H;N,0), ZnCl,, wird in feinen Nidelchen
gefiillt. Durch Einwirkung von Alkalien it das Kreatinin unter
Wasseraufoahme wieder leicht in Kreatin iber. K
verwandelt unter Amm niakabspaltung in Methylhy

charakteristische I Jopp

hen mit Barviwasser

lantoin (s. d.).

Isonitrosoverbindungen (Oxime).

Aus .-\||||'J‘.ly|||-|l, R-CO'H, und Ketonen, R:CO-R. erhilt man
durch |i_‘.\'r|1'=|\}'].|n':5n_, H;N-OH, Isonitroseverhinduneen. die man
als Oxime (V. Mever 1882) hezeichnet. und mit Riicksicht anf
Ausgangsmaterialien als Aldoxime und Kefoxime i

CH; - COH + H, - NOH = CH, * ¢(N *+ OH)H Acetaldoxim| 4~ H,O;
CH, - CO - CH; -+ H,*NOH = CH, - ¢(N: OH *CH; [Aeetoxim| - H,0.

Die Wecl in
rigen oder weing dsungen meist schon in d
1 Mol.) mit salzsaurem H; } und N

; lisliche Aldoxime werden nach einiger Zeit

Iwirkung von Aldeh;

en und Hydroxvlamin vollzicht

t das Aceton und einzelne K etone: be

gon die Umsetzung doreh Erw

ng slzrohr hervorrufen; mitunter empfiehlt es sich sogar,
allcalischer Lisung (mit 3 Mol. NaOH auf 1 Mol HyN(OH)" 1

Die Aldoxime sind im Beginn der homologen Reihe nicht leicht

erstarrende, destillichare Flissigkeiten, weiter hinauf stets fest und krv-




o H,

el

. o
Oxime. a49

stallinisch ; mit waehsendem Alkyl losen sie sich in Wasser immer sehwie-
rizer auf. Auch die theils sehiin jil'}':—tr:l“i.ﬂi|'|-1::[:'||_ theils fliissigen Glieder
der Acetoximreihe sind unzersetzt fliichtic. Die Oxime besitzen die
Firenschaften sehwacher Siluren und sind daher in Alkalien loslich.
Finzelne vermiigen sich auch mit Siuren zu verbinden. wie z. B. Ace-
toxim mit i']|]<'-1'u-;l_x-_«|']'.~'-'.rIﬂl i ditheriseher |,C"-.-'u|L;_=' die \-c-l'hhl:hlng'
CyH;NO - HC1 pulverig abscheidet. Beim Erwirmen mit Siuren zer-
fallen sie unter Wasseraufnahme, indem ihre Componenten regenerirt
‘-\'n“l‘uit':l : '
(z. B. CH,-C(N-0OHH -+ H,0 = CH,; - COH HN-BH.). I
in--:ul |u||tT die Al Iu-\lm. durch '\"I'ilﬁ'rI'l‘t'1|1'r.i+-]‘.un_:; in Nifrile iiber:
CH, " N-OHH - [‘f] 000 = [] CUN ~ [_'H_:'I'U'IJ]I—E—][{'];
die !\Lh-\mw werden llm-w n ~iuu h diese; qagenz in Acetyvlverbin-
dungen wie z. B. CH. W Ha0) - CH, nlmr;vﬂi]u‘i_ Durch Natrinm-
amalecam in schw: “h .“|n-11:t'| ].I-HIIII_ 'n.i‘l'lie'll die Oxime zu Aminen

reducirt (- C:N-OH* -Pﬂrl “CH*NH,.)

Eine eigenthimliche Umlagerung R-C N-OH)'RI = R-NH'CO*RI! erleiden die
Acetoxime dureh Einwirkung wassercnizechender .'\.-.. ntien, wie Schwefelsiture, Salz-
siinre, Acetvlehlorid, u. s w, (B. 19, 988; 20, 500, 1507, 2680.).

In demselben Sinne wie mit Aldeh \l]l-“ ||||| |{+I-|]||':| reacirt das
Hydroxylamin mit : allen Substanzen, in denen die G iruppe - OO - enthalten
I:-'u‘l. also mit Ketonalkoholen (Kohle il\c|| iten) und Ketonsiuren: des-
oleichen mit einzelnen Siiureanhydriden (P htalsiiureanhydrid); Orthodi-
ketone reagiren mit 1 Mol. “::‘.\ OH. andere Diketone dagegen mit
2 Mol. H,N - OH, indem sich Dioxime, die sogenannten Glyoxime,
bilden. ;

Aldoxzime. Formoxim, H,C(N'OH), fliiesig,
und im '|J.‘ll|||-i'r::l~=.:t|ulv bestindig, und polymer t sich leicht zu festem
Acetaldoxim, CH,-CH(N-OH)., Bleibt leicht fliissig; 47%; Bdp.
sich mit Whasser. ‘llurulul and Aether in jedem Verhiiltniss, Propionaldoxim,
CHy-CH,y l|[\ OH), Smp. {0?; Bdp. 130—132°, ].-'illl'|'!l'\1'iI|.\i'J.'\.i|IJ_ (CHg)eCH-
C(N-OH)H, Sdp. 1300, lsovaleraldoxim, (CH 2CH* CHg* CH(N - OH), Smp. I‘-'.':
Sdp. 164—165" Oenanthaldoxim, CHg - (CHg)s* C{N-OHH, grosse Tafeln; Smp. bD.5";
82",

S3dp. 85% Es ist nuor ir

mischt

B

Sdp. 195, Myristinaldoxim, CHy (U)o O(N* OH)H, Smy
r Gh'uximl. (YN-OHH'C{N-OH)H, aus 1 Mol i.l\.' axal und 2 Mol. J|_\'-||'-«_\.\-'|:|||.E'_|:

: L 3 Aother aus, Leicht subli

Bmp. 178%; 1n war und  Aether un-
gin Diacetat,

tehen mit
em  Wasser,
Glyoxim

ung nach em St

man schiittelt di

|..||||>|."|:|

mirhare
siurcanhydrid liefert mit d

schwer lGslich. KEss
CIN-O CqH, OMH - (N0 ( LHyOVH, Smp. 1209,

las beim Kochen mit Ess _'--."||::'--.L:|E|_'.-.||i:’.
Dicyan entwickelt.

Acetoxim, (CH)y: C:N-OH. Grosse
In Wa: Alkohol und Aether leicht loslich, Z

in |i.\|[|'|-\_'.|:|||,;;!| und Aceton; seine -"'t“i."-'l-:‘ihl'l' E

lehr flitchtio

Prismen :‘;II||: Bo"
It durch Erwirmen mit :-.-:.|||-:|

wn ehenso :!”i.\'llil'fl tJ.'\-LlJ"_I\;\IliIIIIi'!I-.',

Isonitrososci : e )
: o: COH,-CO-CH, CO.H - NO,H = CH;"CO"CHNOH) - €O, -- H;0.

r in 21 gr Kalibydrat und 80 gr Wasser, setzt 20 gr Na

st 4'D gr Acetes
mniteit in 10 gr W
Ibst mit 1 Mol. Amvinitrit (in Gegenwart von Salzsiiure oder Natrinmalkoholat):

g und siioert nach 24 Stunden an Aus dem Aeceton

CH; €O CH, -I- NO-0-C,H;, - CH;*CO:CH(NOH) |- C,H,, - OH. Silberglinzend, Smp,
: st sich in Alkalien mit in-

erdiimpfen fliichtip, 1
siiure geben Ketin (Dimethylpyrazin) CyHgN..

65%  Nicht r||1' gich. aber mit Wa
tensiv gelber Farbe, Xinn und Sa

ton, CHy CO*CH:N+OH. Durch Einwirkung von NO;H anf

X = o

i e

e T T e



L
S 4
e TR e

_I\unur von freiem oder salzsaurem Hydroxylamin auf |

xylamin bheim

18 den monoall

wonmen, oder 1 reh Einwirkm
Methylg im (Acetoximsidurel, CH, "
amin und 1=| mitrosoaceton (oder unsymm. Dichlorn
in Wasser yersetzt st
| mmitrosoacceton, CH(NOH)'CO-CH(NOH). Aus
NOH, Smp. 144°%
Trinitrogopre

m Amylnitri . 2
NOH)-CH{NOH),

wer lislich mnd saner reasirend. Ut

tht zersetzlich,

i, CH{NOH) - C{NOH) - CHINOH),
] i"|liil"| Aus Alkohs N I o
OH)-CH, lH 152—153°% Dintl
y Sdp. 163°%, 1 |I vlisop

amin. In heissem Wa

Methylithylacet
acetoxim, CyHg QN - 1|1|,¢
CH, - \ OH)-C [J[]I

thylt

etoxim, CH;*CN-OH O« H, %, Smp. 74—75° Dipro-
C{N*OH)*(CH,)s*CHg, Sdp. ca. 195%

xim, CHg C(N-
CraHgg* C(NOH)g: CpyHyg, Bmp. 399 Myriste
Palmitoxim, C;H,, C(N*OH *CypHg,, Smp. 5O

~
vy
bll||-, G3v,

ilirbu ty
|I:;' CH

hylnonylac

|~‘1'|.ll ctoxim, (
Met

dUroxim,
Smp, 519
CypHgg( \cll‘- 7 e

Die Isonitrososéiuren erhilt man aus den Ketonsiiuren C o Han 40,
oder_deren Estern hei Einwirkune von salpetrizer Siiure oder EI_\..]:..N:,-L
amin, als feste, in Wasser lu.»lqu., aber nicht destillivhare Substanzen,

Nitrosoessigsiiure, CIN-OHH (X L H, aus Glyoxyls. und Hyd
: und Alkohol sehr leicht 18slicl adeln mit 1 Mol. H.
trocken schm 133" unter
Aure, ( I| CiN-OH) CO;H, ans Brenstraub
stallinisch, aher nic I.r schmelsbar und nieht
Sehmilzt bei '.'-I:I und siodet fast ungersetzt bei 2330, g-Nitrosobutter
UHy  CHy " C(N ~OH) "CO.H, seidenglinzende Nadeln ; Schmelz- und Ferset
1519, B- .‘\_IJI-.~'-.-’.:|||!-r-:iiu.-«-. CH,-C(N*OH) CHy - COH, Pri
bei 140° <<|r| Jzend, -I--'\ir;-
aus Laevulinsiiure und Hydrox ht ltslic
midopropionsiure, CHNOH) C(NOH)* CO,H.
: (emp. 141—143% und ei

die Dioximidobernsteinstiure i

sechon i
_-\||.--~ ) -

ylamin; kry
Aethylester

unzersetzt  Hitchtie:

Amen,

iansdiure, CH, C(N'OH ‘CH, lH 1"i.|.

csovale

+ Krystalle, Smp, 95—

tirt in zwel isomeren Formen

stahilere

Entsprechendes wurde fiir

"
htet (B.

, 1215).

Amidoxylséuren, (v. Miller), erhilt man durech Addition
CNH an Aldoxime und ":(1-Nju||1 der gebildeten Nitrile
kalter cone. Salzsiture.

von
vermittelst

Amidoxylessigsiure. Ho(NHOH) CO,H, aus Tsonitramincssi

rhombiseche Tafaln, vom smp. 1847 (B. 28, 23000,

a-Amidoxylbuttersiiure, CHy*CHy*CHINH*OH)* COH, rhomboéd Kry
stalle, bei 167° sich zersetzend. e-Amidoxylisobuttersiiure, B. 29, 2. — oxyl-
valeriansiiure, ( Hy: CHy CH,;: CH(NH: OH “CO4H, schmilzt gegon r Fa

sotzung. (B. 26, 1548,
Ueber Hydroxylaminessigsiinre, NHg 0 CH,: CO.H, 5. B. 28, 1567; 27, 3350
Als Hydroxams#iuren bezeichnet man gut krystallisirende Ver-

bindungen RGN OH) (OH) von siiureiibnlichem Verhalten. In der ali-

illcl[l‘lell‘l] Reihe werden dieselben am zwee kmiissigsten durch Einwip-

Situreamide gewonnen :
CaHan 1" CO'NH, - NH, ' OH = NH, - Ca Hanr: ON-OHOH),
lroxamsinre, CH, C(N-0I

Stechenlassen; die

Acethy

I(OH). Ans Acetar

anrem Hydro

g



Nitrosamine,

|f (s im Vaeunm wverliert es
gen 100° (B, 22, 2854).
9=

L 8. |'-. &dy 1100,
Durch direete Vereinienng von Nitrilen mit Hydroxylamin entstehen
die Amidoxime R:C(N-:OH)NH,), krystallinische Subst tanzen, die sich
und mit Si#uren verbinden und beim Erwiirmen leicht zerf: wlen.
Methenylamidoxim (Isuretin}, CH(N*OH(NH,), isomer mit dem Harnstoff und
wim Verdonsten der alkoholischen Lilsung in diesem ihnlje
zt sich bei 104 106°% In Wi

isirtes Hydrat

SE? nnd ze

wirkung von lh-ll l'\‘uJII nin anf Oxalae

1xyl |

n Prismen krystallisivend,

er leicht lisliche |'-:,'|--;il||'|j_'1' Basa. |

Behmilzt und zerset

'y Aethenylamidoxim, CHy C(N-OH)NHy), leicht lisliche Naudeln. "~'|I|||. 1359,

cim Btea cim, Cj;Hy C(N-OH)YNH,), Smp. 106:5°% (B, 26, 2845, ¢

)T 0 Man kennt ﬁlk:.,-'l]}_}rdrnxvlamine in denen entweder clu Wasser-
stoff der H,N-gruppe, oder derjenige der OH-gruppe, oder aber Wasser-

im, stoff ans beiden i:L'lllljiL']l ﬂll]l't’]l Alko h-l]lc*-’r ersetzt ist. I Meselben

510, werden durech Alkylirung von Hydroxylaminderivaten und Spaltung

e, der so erhaltenen Oximiither gewonnen, sind indessen nur wenig

untersucht,

a-Methylhydroxylamin

Methoxylamin, ( Hy O NHy, bildet sin bei 149°
dieses wird unschwer durch Methylirung von Benzaldoxim, [
imiithers, CoHy*CH*N-QOCH,,

LN

schmelzendes Chlorhydrat;
C,Hy:'CH*N*0OH, und ¢ uff

mit Salzsiinre pewonnen., Ans dem entsprechenden Ts

gende Spalting des Benzalde

her entsteht ehenso
das Chlorhydrat des f-Methylhydroxylaming, CH, NH-OH-HCI, SEmp. 84

die freis §-Ver unter 15 sm hei 62:5%

ndung sehmilzt bei 42° und s
g

oA hydroxylamin, Aethoxylamin, CoH,*O-NH, ist eine bei 63" sied [1 -
"J-l_ fAethylhydroxylamin, f'_.il,r,'.'\'El'”il.h'l."ilr.‘i-l-i 60% — Aethoxylithylamin,
: UeHy O-NH: (4 H,, riecht nach Hirir i Trikkthylhydroxyla-

min, CyH, Q-N(C,H;),, wurde ans -100* giedende Flilssipkeit

1fur . e T Sty . f
erhalten. — Ueber cin isomeres ror Ty 1:lr[|.\ |;|.|f|;'|1|.1 xvd, |

"i'l- (CgH,)sNO, eine farbloze, dicke Fliissigkeit, Sdp, vel. B. 21, R. 479: 22 |

-2 R. 590 It | [

X1 .

ner

fiir I .

: Nitrosamine.
o Man nimmt in einer nicht sehr grosse n Anzahl von Substanzen die
Ji4

Ist \itruﬂ.llq. ippe N(}). das Radieal der s =t11u| trigen Siure, an und bezeichnet

§ dieselben als Nitrosoverbindungen, JLLllIlg begegnet man der Nitroso-

gruppe in Verbindung mit Stie Em ff: Nitrosamine, gelbe, fiir sich oder
Pl

. mit Wasserdampf unzersetzt fliichtige Flilssigkeiten, bilden sich bei Fin-
: \\|1i\||||c- von m.r]n'lll*’u diure anf "En]l]l.'].l“‘ Amine (Imine) basischen
'; Charakters, wie Diithylamin (C,H,) ,NH, welches Diiithylnitrosamin,
e (CoH,),N "NO liefert. Bei der |u‘f=t<’!|UT] mit Zinkstaub und Fssigsiiure

It man ans den Nitrosaminen die “UEI' azine (s. d.). Concentrirte
) Salzsiinre zor [L-»'1 wieder in Diamine und -11]:.1']“-1 Siure.

Nitrosodimethylamin (Nitrosodimethylin), (CHyWN-NO, wird erhalten, indem

inerte wilssri

man eing mit Schw ¢ Lisung des Chlorhydrats (2 : 1 Wasser)
langzam mit 1°8 Thin. NaNOy in 2 Thln. Wasser miecht, abdestillirt und das mit Schwe.
felsiiure yersotzte Destillat nochmals iibertreibt.  Schliesslich wird durch Zuflipen von
hes Oel al

SILATH AT

Nitrosodine :|._l.'|'ir| als gehieden : Sdp. 160° o
fithylin), (CoHzLN*NO, durch Destillation der
neutralen Losung eines Diii ithylaminsalzes mit einer concentrirten wilssripen Lisune
Kalinmmnitrit, als « gelbliches Ocl; Bdp. 1777

J. Nitrosodifithylamin (Nitr

Von




Hydrazine.

Zu den Nitrosaminen kann man die Nitrosoharnstoffe
Nitrosomethylharnstoff, CH,-N(NO):CO:NH,
Natrimmnitrat i n, Schmelz- und Zers
ithylharnstoff C.H

blichen Blittel

Nitrosod

Direct an Kohlenstoff eebunden findet man die Nitrosoor
der Nitrogruppe in den sogenannten Pseudonitrole

pseudonitrol, CH;* C(NO)NO,): CH, (s. d.).

Hpe !]-i'lJI'lI

z. B, |1|.-|-r]I Propyl-

Hydrazine C, Hy, ., NH'NH..

Dem wichtigen Phenylhydrazin, C,H,-NH'NH,, Hydrazohenzol,
CoHy"NH-NH' C;H;, und anderen #hnlichen aromatischen Hydrazinen
analog zusammengesetzt sind einige mono- und dialkylirte Derivate des
Diamids NH,*NH,, wie z. B. Aethylhydrazin, C,H *NH - NH; 3 Diiithyl-
hydrazin, (C,H;).N-NH, u. s. f Diese letzteren sind tlige und leicht
fliichtige, in Wasser, Alkohol und Aether losliche, an der Luft ranchende
und stark ammoniakalisch riechende Basen, die sich mit 1 oder 2 Stiure-
ifuivalenten zu Salzen verbinden (E, Fischer).

=owohl di

1 ¥ 13 138 kv lte ¥ e PR Y3l e oy 1y 2} ¥ 1ot iay
mono-, wie anch die dialkylirten Hydrazine bilden sich durch Reduction
II.”'

Biture in Nitros

reeirneter Nitr

i noalkylirter

1 Ha

1stoffe

lassen sich aus einfach oder dopy

gewinnen,

15t :"\;.'Ill'\.'l'

fiihrt und letztere

staub und Essigsiiure reducirt und mit rauchender Salesiure 5p

CoHyNH-CO-NH:CyH; gibt: CyHy " N{N( NCONH-C,Hg ribt
Difithylharnstoff Nitrosodifithylharnstoff

CyHy"NH NHy - OO0y - NI

Aot

linlkvlirten «

ylhydrazin A etl

renndiiren Hydrazi
Nitrosamine (s 0.) mit Zinkstaub und Es

rch Hedoetion der

veise prpibt g&ich

die Constitution:

(CeHg):N-NO - 2 H, = (C,H,)}N-NH,

Die secundiiren Hydrazi Verein g
io (CHy)N-NHy - CyH.*J C,Hy st

werden,

mit Silberoxyd Ammonium 1 liefer
mdiren Hy sine zu ,Tetrazonen® RN,
..\"\il'ilﬂ.il'_['H:I'.\.H':\.”_:_ arn I

5 EI--H_—_'N“'?\H._-. ans N
:.\-'.\.ll_:.;l'h‘- Nitr
N-N:N(CH,)y
schon hei wenig hithe
JaN*NH,, aus Nitrosodil

Jodithyl zn Trii

werden die |
Methy
Aethylhyd

a-Dimethy

TO9 meam ).

zin, (CH,
1z on, (OH,

tillirend, aber

T17 mim

thylhydrazin, (C.H

hylazoninmjodid,
UyH, e N : N*N : N(C,H
. CoH, NH-NHC.Hy, Sdp. 869,
vl 1 nenerdings (von Thiele) aus
SHNH:CNH,) - NHINO,), entsteht
at mit ra ‘ felsiture; Smp. 230°% Zi ih
zu Amidoguanidin, szen Nitrat CH N NOgH
Azodicarbonamidinnitrat, NH. + Q(NH) - N:N - C(NH)* NH,
Krystallpulver, verpufft bei 180°% Reduction verwandelt in das
Hydrazodiearbonamidinnitrat NHyNH)C-(NH):(NH) C(NH)NH, -2
Kochen mit Wasser liefert Azodicarbonamid, NH, CO-N: N*CO*NH,,

letrasthyltetrazon,

dimpfen fliichtizes Oel, s-Diaethylhydra

Interes

nte Azo- und Hydraz
Nitro- und Amidogunanidin ds
ans Guanidinr

Fisessig reduci

I...E|,||;
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Ga . o 0
Sturchydeazide, i)

Krystallpulver. Letzteres gibt mit HoS Hydrazodicarbonamid von der Formel
,\'[i_.'L'{I'f{][',\;EI'R'U',\'II__._ ifelel Smp. 245°% Aus dem Amocamid wurde moch
Asodicarbonsaures Kali dargestellt: KO-CO*N-N-CO 0K, gelbes lufthesti
Pulver:; wverpufft oberhally 100°% Ueber Azo- und Hydrazocarbonester v orl.
Carbaminsiiurehydrazid Semicarbazid), NH,:CO-NH-NH,, aus
und Hyd ydrat bei 100°; farblose Prismen von Smp. 969
Carbohydrazid (Carbazid), NHy ' NH CO*NH:NH,, aus Kohlenshurcester und

Hydrazinhvdrat bei 1009 Farblose Krystalle vom Smp. 1539 (B, 27, 57.).

AR

Siurehydrazide und Skureazide.

Siurehvdrazide, in denen das ”l\'i]l'*-};_\"i der Carbonstiuren durch
den Hvdrazinrest ersetzt ist (Curtius), erhillf man vermittelst Hvdra-
winhvdrat. oft schon in der Kiilte, I|1I:LlI||Il|:L|i\ aus den S#nreestern,
Chloriden oder Amiden unter Abspaltung von Alkeohol, Salzsiure odeér
Ammoniak, (B. 26, 403.) Diese Hydrazide erinnern in ihren Eigen-
schaften sowoll an die ihnlich zusammen gesetzten Siureamide, wie an
das Hydrazin.

Die ]!L'i'lll:'i ren ."-;i]li‘u']ll\ drazide {E'“.\H\H_ gind farb-
e fects '|'.f'l'll1‘\'Hl_\'iiI_‘.'l'.",i.tll. HCO *NH*NH; Smp. '.-?']I.:'I S

se 1este | 5 wethvdrazid, CH,y-CO*NH: NH, Smp. 629
out krvstallisirende Substanzen, 10slich in Wasser und Alkohol. Mit HCI
hilden sie meistens ]Jn-r:[iizllii;;’l.' Salze ; der Imidowasserstoff ist durch Na
oder Acetyl vertretbar. Sie reduciren wie Phenvylhydrazin und eonden-
siren sich mit Aldehyden und Ketonen zu in Wasser unlislichen ter-
filiten Hvdrazinen. — Ihe secundiiren symmetrischen Hydrazide
R-CO-NH-NH-CO-R sind bestindize schwerlssliche. hoehsehmelzende
farblose Korper. welche sich wie eine Siure verhalten z. B. Diformyl-
hydrazid, H*CO-NH NH - COH, Smp. 160" :

Die primiren Siinrehydrazide lassen sich durch salpetrige Siture in
Suureazide fberfithren: R*CO-NII'NH, -+ NO,H = R CO Ny - 2H, 0.
(Ganz .-|][-:|1['|l¢‘]|l‘i];l der grossen Analogie des Azoimids HN; mit dem
Chlorwasserstoff HCL, haben die Sdureazide R CO-N, grosse Aehn-
lichkeit mit den Siurechloriden R-CO-Cl, Daher setzen sich die Azide
mif Alkalien und S#uren um, wie die Siurechloride, und in dieser
Weise wurde aus dem Benzoylchlorid der Stickstoffwasserstoff (Anorg.
Chemis. II. Aufl., 8. 66) dargestellt: C,H. CO-N, - 2NaOH = (;H;*
CO-ONa -}- NyNa -+ H,O. Eine eigenthiimliche Reaction gehen . die
Azide dagegen mit Wasser und Alkohol, indem sie mit Wasser alk y-

Sae

lirte Harnstoffs, mit Alkohol dagegen Urethane bilden (vgl. 5.527):
2 R-CO-N,=F2H;0 = (R*NH),CO |- 2N; 4 CO,~-H,0;
R:-CO:N, -+ CyH;OH = R*NH" CO OCH; - N,.

Man hat hier also eine der Reactionen, die gestatten, die Carboxyl-
gruppe durch NH. zu ersetzen, indem man schliesslich die entstandenen
Harnstoffe oder Urethane noch mit concentrirter Salzsiinre erhitzt
(B. 27, 781; 29, 1166.).

ht Hiichtige,

Krsfft, Organisehe Chemis. 2. Aufl. 23
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hi ndangen.

Oxysiureazide fithren anf demselben Wege zu Aldehvden:

H ~H H i H

it*C&—COOH —» R*C{-CO-NH'NH, = R*C5-CO*Ny s R*CNH, = R-C{

\OH OH OH OH NH
und die letztere \'f'!'hinsllllll:' gibt 1n der wiissrigen Lisung sofort Al-
dehyd. Auf diese Weise erhilt man aus Malonsiureazid: Formaldehyd.
aus ,\a-lull_-].iiinrs‘-: .\|r1|-L|-I;LC'1'1;tll]L']|_‘_«'Ll. aus Citronensiiure: Dhamidoace
durch die unbestindige Zwischenverbindung CHy(NH,) - C{OH)NH,
CH,(NH;); aus Weinsiiure: Glyoxal; aus Sehleimsiiure den Aldehyd
der Weinsiiure, 3 :

Diazoverbindungen.

Das f.:'i:l.xhlné'_'f]lr‘lll.. CH, :N; entdeckte v. Pechmann 1894,
indem er die (von Bamberger ger | iiber Ent-
stehung von Diazobenzol bei Emwirkune von Alkalien auf Nitros
nilid anf die Fettreihe iibertrug.

Um Diazomethan zu erhalten, erwilrmt man das piftipe Nitrosometh

achte) Beobachtt

meeta-

methylalkoholischem Kali und Aether; mit letsterem destillivt das Digzome

CHg - N{NO}* CO-O- (,Hy CHy : Ng 4 CO; - CyHg-OH.

Man erhiilt es anch aus Dichlormethylamin CHy* NCl, und Hydroxvlamin H, N OH,

iiire He ‘N:N-OH Wi
lhes Gas, ( k ]

indem das unbest! cltionsproduct CH;
in Con

n. Mit Jod setst

T nEpaitet.

Diagzomethan ist of

bhei etwa 0" in lebhaftes sich q
EBtickstoff wm. Natrinmamalgam reduecirt zu Methylh
fihmliche Verbindongen werden meist bei pewihn
wickelung in ihre Methyliither verwandelt

HCN

R COOCH, +

Cyanwasserstoff ribt Acetonitril :

Mit ungesi

ten Veorbindungen erfolgen Condensationen 1 98 anL5
1624, 1682). Im Diazomethan, wie in den nachfolpender \ n der Feit-
reihe nimmt man die zweiwerthige Gruppe ¢ an, gebunden an ein Kohlenstoffatom.

N
Die aromatischen Dinzoverbindungen erhiilt man aus Aminen und salpetri
C,H. ‘NH, HNO; - NOoH Hy*N:N-NO, -4 2 H,0.

.‘";I".]l"‘n'l'-*'.lll'l'-i-- Anilin Salpeters. Dinzobenzol

2r sdure:

Amine der :||i|1|:;|r]=.|'||:-i| Iteihe werden dageren durch NOyH unter Stickstoffentwickelung

sersetzt

- Ny -+ H,0.

Fs sind jedoch (von Curtius durch ‘Wasserabspaltung aus
den salpetrigsauren Salzen der Amidofettsiureester oder durch Einwirkung
von Kalivmnitrit anf die Salzsiiureverbinduneen der Amidofettsinrester
Diazofettsiiureester dargestellt worden, die in il

ithrem Verhalten
grosse Aehnlichkeit mit den aromatischen Diazoverbindungen zeizen.
threr Constitution aber von letzteren sich dureh die Bindung der beiden
freien Valenzen der Diazogruppe *N:N- an ein und dasselbe Kohlen
stoffatom unterscheiden:

NO,H NH,*CH, " CO" 0 C,H,

= N.: CH:-CO-0-C,H; 2 H.0.
3‘.'-::]|.-|-!l'i;'c;u:'_'u-z' lfil_\'---wnlln'hln-:'- -I INazopssirester i .
Die so erhaltenen Diazoester sind gelbe flichtige Fliissigkeiten. in
Wasser nur wenig lislich, mit Wasserdampf oder im stark luftverdiinnten
Raume unzersetzt destillithar, Da das Wasserstoffatom der CH-gruppe
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Nitroverbindungen,

durch Alkalien vertreten werden kann, verhalten sie sich wie schwache
Siuren ; bel weiterer Einwirkung von Alkali erfolet Verseitung und man
erhilt das Salz der Diazostinre und Alkohol. Die Salze der Diazosiuren
zerfallen bei Aufbewahren ihrer wiissrigen Lisung allmihlich; sofortige
Zersetzung unter Entbindung von Stickstoff erfolgt beim Zusatz von
Mineralsiinren.

Diazoessigstiuretithylester, Ny : CH*CO -0 C,H,, oberh: 24° fllissig ; Sdp, 144°
inem Zustande oft schon by tur explodirend
Mehrwiichentliches Btehen son it viel tem  Ammao i rerwandel den : : e
Diaz etamid Ng:CH-CO*NHs, durchsichtige goldgelbe Prismen. die hoi 112—1147
N melzen. g:Diazopropionsiiurciithylester,
tzliches Oel,

720 meoe); besonders in uny

unter 1 I
CHy ' C{N;) €00 C,H;g, gelbes, leicht ze
Unter der Einwirkung zahlreicher K

Gasentwickelung sc

ntien verliert der Dingoessi

und an dessen Stelle treten zwei cinwerthige Radicale; Kochen mit Wass Gly-

r: mit Alkoholen resultiren Alkylg lureester; mit Slurer

en liefern halogensnb-

rhen disubstituirte Fett-

Fettafinreester, wie l,'ll_{'|'('l"i"'[‘-_:H-: Hale
ter., wie 2. B, CHJ. CO* Q" C,H,. — Mit vielon unges!

1 Bliuren (Acrylsiture,

1ot der Diazoessigesterint

Fumarsiture ete.) i te Condensation
Trinzoessigsiure, C HaN(COyHJ,, er :

ter (durch Polymerisation v

eht bei Ei

wwirkung von concentrirtem

n 3 Mol. Diazoessig-

f Diagoes

n Lisungen mit 8 Mol. Wasser in plinzenden,
il ks
mg. Ide neutral
ren. Dler Methylester hild

n-All

rasch erhit

Sie gchimi

aunf dem Platinblech er-

Iz lassen sich ans

unter 1sinrecniwi

Wasser nmkryst: hen vom Smp. 167

dem Ester T'ria-
dig. Bei 609 coht
allmihlich in Trimethintriazid. O H,N,, iiber. farblose lange

Aethylests smen vom Smp. 110%; Ammo

ide unlosliche DBlittehen, noeh hei 3009 hes

ire zerfillt (Curtius 1888) beim Erwiirmen mit
Waszer oder Mineralsiinren unter Aufnahme von 6 Mol. Wasser in Oxal-
siure und Hyvdrazin (Diamid), NoH, ) C. H N, (CO,H), = 6 H,O

8 G0 H, ] 3 N,H,. (vgl B. 22, ®. 188; 134; 198

Nitroverbindungen.

Als Nitroverbindungen hezeichnet man Substitutionsproduete
Ile'[' h:'.]|]‘-||u';|_~'._-1'|'1':1|-;-ﬂ'|' oder :-.['ldll'l‘E'J' Substanzen, in welchen Wasserstoff-
atome durech die Nitrog ruppe, d. h. den l‘ill\'\.'l'l‘l!l-ll'_':t'll Rest - NO, der
Salpetersiiure ersetzt sind, indem der Stickstoff der NO, TUPpE direct an
Kohlenstoff I:_"g']l'.H'.Ll'.']l ist. Von !u'l'\"-I'l‘«'t;_"t'nlli-l' llt‘:l]\'!.l--'t']u'l‘ Ilc-nh-u:un;
sind die Nitroverbindungen in der aromatischen Reihe und. daher he-
sitzen auch die analogen Abkimmlinge der ]"u-t1|{-"-|'|n-|‘ theoretisches In-
teresse. Letztere, z. B. das Nitromethan CH,*NO., wurden (nachdem
vereinzelte Reprilsentanten schon linger bekannt waren) fast eleichzeitio
von V. Mever und von Kolbe nach |H'l.|||1'|l]|'l| Methoden dargestellt,
und dann namentlich seit 1872 von dem Ersteren einer eingehenden

3 i '
Bearbeitung unterworfen.

Die Wichtigkeit der aromatischen Nitrolki
Darstellun

per baruht mit anf ihrer bequemen.
r Balpeter

von concentrin inre anf Kohlenwasser-

durch Einwirkung
I, Toluol, Naphtalin;
Cglly Ny, OH

man hat z B, fiir Nitrobenzol
C;H;*NOy -+ H,0.




Nitroverbindongen

Umsetzung

von Normal ¢ (Epec.

-Nitrohexan ;

Proe. der theor £
Sehr oft pelangt 1
ind Silberni

zum Ziele durch Weehse
t, (CHJ rNO), - CH., -
-"I=||"'|IiII b o t Drahes

Vvl

hithere len) nicht ans

aus Aet

val. B. 26, 12

[]i.' I]]L'ihh']l \i[l'll]{l-"l'ru'l' zersetzen .\i.l'll i’ll'il'_; :';|:;-:'|;|-'_| ]'-,|'|:i|]f_|'|:_ unter
Verpuffung, einzelne unter heftiger Explosion. Von den isomeren Sal-
JJI.'II‘it".-'iiI||'|-x'-"|l'|':| unterscheiden sie sicl r
verseifbar sind. Naseirender Wasserstoff reducirt die Nitrogruppe zur
Amidogruppe und ian erhilt dann Amine, z B.:

U Hy NOy; 4+ 6H = C,H; ' NH, -- 2H,0.

Die Nitroparaffine, Nitromethan, CHS. * N( )3, Nitrofithan, C,H; « N( s,
sind farblose, in Wasser kaum lisliche, angenehm iitherisch riechende
und im Anfang der Reihe unzersetzt fliichtize Substanzen. Da die
Nitrogruppe als stark negatives, saures Radical aufiritt, so ist ein mit
ihr an dasselbe Kohlenstoffatom f,—'."‘]"”|'|"5‘-"-“ Wasserstoffatom — aber
auch nur em soleches — durch Metallatome unter Bildung von Salzen
vertrethar, Derartiger Wasserstoff 1st 1n den ]-1'i1||é-"|'l'1| Nitre ffinen,
wie z B. dem Nitroithan, CH 'l'”_.'.\"l__, vorhanden, ebenso auch in
secundiiren, wie E-Nitropropan, (CH,),CH-NO, : dageren nicht mehr
in den tertiiren, wie terti
letzteren verhalten sich daher differente Kirper.
Demgemiiss losen sich nur die priméren und seeundiiren Nitroparatfine
in Alkalien auf und werden : tigen
Siinreznsatz  wieder gefillt. B. 28, 202)). Man ¢ die Na-
triumsalze, wenn man den Nitrokérper mit Natrinmalkoh vermischt,
als weisse, in Alkohol unliisliche, theilweise sehr explosive Niederschliige,
#. B. CH; "CHNa NI o3 (CH L, CNa*NO, u. 5. w. Indem Brom oder
Chlor leicht an die Stelle des Alkalimetalls treten. resultiren Halogen-
.4'||}|*-;IE|'.'-|[ll]"..‘will'lll]{ll"ﬁ' der Nit roparaffine, wie Bromnitrosithan. CH, -CHBr-
NO, ; g-Brommitropropan, (CH,),C'Br-NO,, das jetzt keinen vertretbaren
Wasserstoff mehr enthiilt. Das Bromnitrosithan ist dagegen eine starke
Siure, die mit Leichtickeit Salze bildet, wie z. B. CH,® CNaBr ' NOQ, :
in diesem Salz liisst sich nun das Metallatom nochmals dureh t'i,]._.|-
oder Brom erzetzen, und man kommt dann zu einem Alkalien geoen-
ilber indifferenten Dibromnitroiithan, CH, - OBr, - NO,.

Nach neueren Untersuchungen erscheint iibrie

_"|!i'|:i 12 dlese

ladurch, dass sie

Nitrobutan, (CH,).C * N( )o, und i

ien eeseniiber wie i

8 dieser Lisung durch vor

pine voriiberp
risirung der Nitroktrper bei der SBalzbildung nicht ganz
{Ann, 2Y0, 531) wire » 1. das Nalriumnitromethan CH, :

GO n, 2961,

5]
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Nifroverbindungen.

.;,-'||-L-_
Nitro-

chen Lisungy mit Kalinmnitrit ond dem

und tertiiren Nitroparaffine zeiren gegreniil

und char

istisches Verhalien. Die prin
ischen ihrer ¢
e Nitrol

h namentlich auch aus 1hrer

Nitro-1sonitre

en, deren Constitution

aus einem  Dibron stitutionsproduct

5. fiir die Aethylnitrolsfiure die Bildungs

'_\.'|;||'_|,:!| 2) ergibt; man hat s0 .
1) CH, "CHy"NO, - NO-OH CHy~ C(N-OH)(NOy) 4~ H,0:
) CH, * CBry” NOy - NH,*OH CHy* CIN-OH)}NOy) -1~ 2BrH.

rut krystallisirenden Nitrolsfiuren sind in Al-

Diese an und fiir sicl T

aber eine charakteristische intensiv rothe Fiirbung

calien unter Bi
itzender Salzoe

ldungr

Besor

r+ in der Wiirme spalten sich die Nitrolsiuren in Fett-

sfiuren, Stickstoff und Stickst

2OH,; - C{N - OH )Ny = D0H,CO"O0H NOy - 3N,

Mischt

nitrit und si

io secundiren Nitroparaffine bei Gegenwart von Alkali mit Kalium-

mit verdiinnter wefelsliure an, so scheiden sich unter bald

n Nit

s auffassen kann (vel. B, 20, 90):

wr intensiv hlaner laiiuren izomeren Pseudo-
v man als Nitro-nitro

CH,).CH - NO, N OH CH;)oCINOYNOy) —-H,0,

L
verschw

\dliche Reaction der hochmolecularen primiiren und secundiiren
von -Acther) 8. B. 28,

\il'|'-|
Blanfirbung,
\.'.

e FU mnier

Auf tor afiime :I||I-Li--1||

15t e8 ein leichtes,

I,

I';]':Iillﬂ‘l['l'u']?.'ll'i]”.ill“ :_'.'I'lil'll ]IIi‘I I‘:.\.i"'_, ||I|ll ]\rﬂli |’z|:_ 11 l'll].‘;' raftl ne
(die man ans den Psendonitrolen durch t-‘“{l\'i'l:IJ!illll mit Chromsiiure in
essiosaurer Lisung erhiilt and die anch aus Ketonen bei Einwirkune
aty r *"-;|]|:lt".l';‘,-ftlll'l- ;_'l"-\'ia:.lﬂ‘.'l'-_ werden) : man |'-.'I.| 80 |JI.'[‘- elsweise
CH. - CHBr-NO, -~ KNO, 4 KOH = CH, - CK(NO,); 4+ KBr - H,0.
"In den Il:i:.-.ru'l-lmi[l'x-E?:II';;H";!.eWI lisst sich das Halogen durch .'\ll;_{\!z-
ersetzen: SO I'_;'i]}l.;f_, B. Chlorpikrin mit Zinkmethy!l tertiives Nitrobutan
(B. 28, 120.).
Nitromethan, CHjy *NU;. """_ :
AgNOy und CHyJ; oder aus Kalinmnitrit und chlores
CH,Cl' CO.K -+ KNO, HyO = CHy(NO, ) COK KCI 4 H;0
CH, ' NO, -+ CO;HE -L XCl.

luct der Weehsolwird

sehliesslic ung  von

anrem Kaliom in Lisung

s Del, Bdp. 101° Diie Sel

lze explodiren hefti
lamin (vgl, B. 20,

e Nadeln. Smp. G

Specifisch s
hitzon JlIJ-|| =alz I piltet in Ameisensiiure und Hyd
Meihvinitrelsiinre, CH(N OH}NO,). Zerse
Nitl‘o[.'orul Trinitromethan), CHINO);. (Sel
stanzen mit NO,H., Am li ichtesten ans Trinitr vatoniteil durol Kochen mit. Wiy
CiNOy), * CN - 2H,0 C{NOy )y "NHy 4 COq, und Zersetzen

: 1
Sehweft

hkow)., Aus mehreren Sub

1 Ammonidmsalzes durch

siinre.  Wasserlisliche Krystalle: Smp. 15% Siarke Siure. Explodirt beim Er-
hitzen,

Tetranitromethan, C{N(y). Aus Nitroform nnd Salpeterschwefelsiure. Smp. 139,
Siedet unzersetzt bei 126% Lilsst sich nicht entziinden.

Trichlornitromethan (Chlorpikrin), CCL(NO,). Au
producten mit Salpetersiiure, oder ans Nitroproducien (Nitron
Chlor oder Chlorkalk., Iarblose, stechend ri
169 bei 07 Tribromnitromethan (Bromy

Nitrokthan, C.H, N, Flissigheit; Sdp. 113—114°% Spec. Gew, 106 bei 109,

vielen Chlorsubstitutions-

n, Pikrin

o ofi) 1

Fligsigkeit; Sdp. 1129 Spee. Gew,

krin). CBrgNOQy). Prismen. Smp. 109,




aE0 .
B3 18 ) Salpetersiiire

a-Nitropropan. CHy CH, ' CH,*NO,. Fli
siture, CHy*CH,*C(N*OH)(NO,). P
CHg CH(NOg)* CH,. Flilssiz:
CHy + C(NO)(NO,): CH,. Mona Krystalle, Smp, 76°;

a-Nitrobutan, CH, - CH, CH, " CH, NO,.  Sdp.
0o, f-Nitrobutan, CHy CH,-CH NOg) ' CH,. Sd
CHy* CHy * CINO)(NOy) CHy. Weisse Prismen, I
nd a-Nitroisobutan, (CHy)CH*CH,*
utan, (CHylC NO,. Indifferentes Oal. 2
Dinitrohexan, CaH;o(NO,),, ans Methy
f-Nitrohexan, CH,(CH,

e sp. &, 1°075: in

Aothylnitrolsiiare, CH,-C{N-OH NOy). Glinzende lange Krystalle

Ihe Red

iefert f-Hexylamin sowd
a-Nitrooetan, Caly,(NO.), ans
-Nitrooctan, OH,(NO,), an I
Nitroalkohole. Nitromethan und Aec ehyd addi
Aetskali zu Nitroisopropyl:
D, 1.191; erstarrt

wlkohol I'||.-[‘5|.|:||| *CHy ' Ny Sdp

h (B. 28, R. 607,

yatallinise

Salpetrigsiureester CnHap1°0 - NO.

Die mit den .\'im-]mr.lll'i|zc-1| 1Isomeren Sal petrigsiureester
oder Nifrite der 'k|Ix-15|u|r':ll1i<';|11e- werden ﬂ-:r:_-\ ellt, inde
stofttrioxyd (das gasformige Anhydrid der salpe : s IO
den Alkohol einleitet (z. B. 20, - OH L N,O, - 50" NO-J-H,0),
oder indem man zu der Lisune eines Alkohols und Natrinmnitrit Salz-
siiare zutliessen lisst und dann destillict. Neben den Nitroparaffi
entstehen sie aus Alkvy

man Stick-

||'-:'| N.O) 1

BN

jodiden und Silbernitrit: fi
IIIIf| ."E’I:-.--E] -E--!I. da +|',c- |n-rz‘|:-|'|-5: nmme i
petriger Siure reduciren. Die Salpetrig

ner aus .‘~-=,'.|||--‘_r|'~c.||||'--

n Theil der Siure zu sal-

er hilden im Wasser kanm
lisliche, angenehm riechende Fliissickeiten, die durch Alkalien sofort
verseift werden (C,H.-0"NO KOH — (LH. -OH - KO- NO d
III'Ii “l'rul' lll_‘J' n.l||llf.!. o oeure .:-'u ll-il'lll .'==_]~.l__;|I|~|'i--.']| As8s ImMan -:il' Iil

]IIiI]IL'h‘-'II 1 ]Il.‘-l'lKi!!l}_{'l'.‘] an Stelle der {freien sal

salpetra

I luremethylester, Methylnit
relbliche FI Aethylnitrit, CyH, O NO, frucht!
L 6 S 900, Propylnitrit, C,H,

, der ]:—nJ|II'I! lester bei 45° B

12
keit

g O N0 - den

1en das normale Nitrit, Sdp
ditre Nitrit, 8dp. 68°; das tertii
Zur Darstellung lisst man die M

1 von 21 NaNOQ, ir

tvinitrit, Sdp. 6
Isoamylnitrit, CoH,,"0NO,

ohol mit § Th. 80,H, in

n Homologen

Diimpfe e
hyl- oder |\1'Ii||'\..!" 3l

Salpetersiureester CyHop 10 NQo.
Die Salpetersiiureiitl

ster oder Nitrate der Alkohol-
radicale gewinnt man direct aus Salpetersiure und dem  betreffenden

Alkohol (z B. CyH:-OH = NI )o » OH =0 H; - O~ N ) ~= Ho0), indem
man die nebenher (dureh Reduetion von Salpetersiiure) o

1%

hildete salpetrige
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Salpetersilnrecster. 369
Qiure mit Harnstoff zerstért. In manchen Fitllen nimmt man die Ester-
ificirnng auch durch Eintragen des Alkohols in kaltgehaltene Salpeter-
gschwefelsiiure vor (bei “].\'I!G'I'i!]. Cellulose ete)), Die Nitrate der ein-
werthigen Alkohole bilden farblose, angenehm riechende, in Wasser
kaum lisliche Flussigkeiten, die mit grosser Heftigkeit explodiren, wenn
man sie fiber ihren Siedepunkt erhitzt; die Nitrate der mehrwerthigen
Alkohole sind znm Theil tiefschmelzende oder feste Kisrper, die in der
sl’]"']'.ﬂ“"h”il" eine ,'LLLS_'__'\I'lSI:lL!]Ill'i(' ‘\.l‘1"|\'l.'H[|llJ|;:' finden.
Fater einwerthiger Alkohole.

Balpetersiuremethylester, Methylnitrat, CHz*0-NO, Sdp. 66%; Dy
1182, Explodirt durch Erhitzen oder Stoss heftip, und wird daher nicht mehr wie frither
in der Farbindnstrie benutzt, Aethylnitrat, CeHp* 0 NO,, Explodirbare Fliassighkeit.
- 1°109. Propylnitrat, CaH, - O-NO;. 8dp. 110°5°, Isopropylnitrat,

Bdp. 879 Dy
C.H,*0°NO,. Sdp. 101—102°% Isobutylnitrat, CH,*0O'NO,. Sdp 123% Iso-
amyInitrat, C;H,, *0:NO,. Sdp. 130°,

iwerthiger Alkohole, wenig bekannt, sind unlisliche, explo

Die Ester zwe
dirbare Flilssigkeiten.

‘l.'”n f]l'E] .“:.'i,l.lIl‘ll'i'ﬁflll”lllﬂ-'-'d"]‘” ]n"]l rwert ]15;1'@]' .l'h“{llhl?'[" -"-'i!'lli. als
ausgezeichnet durch die praktisehe Verwendbarkeit ihrer Explosions-
“-i|-k:!|n:_|.'\ lEii'jl‘”‘l_‘,&'l‘“ El'f‘?‘.‘ (3 !.'\' e ]‘ill 2 nhtl llll'f i1|.'ll|||.]\-'.‘:t' t]J't'\'ll|'?'-|.|.|:]1'.|JI'I].

Salpetersiureglycerinester, Nitroglycerin, Nobels Sprengil,
CH.(0* N¢( lfl-[-ﬁ'\l_!~?«;11,.:'{‘H._.-13'.\"?:!. Zur Darstellung liisst man in
eine durch iinssere Wasserkiihlung kalt gehaltene Mischung von 1 vol.
Salpetersiiure (spec. Gew. 1°D) und 2 vol. Sehwefelsiiure (spee. Gew. 1'34)
reines Glyeerin unter Umrithren langsam einfliessen, wobei die Tem-
peratur keinesfalls 30° iibersteigen darf. Das Nitroglycerin schwimmd
schliesslich als obere Sehicht anf der sehweren Sinremischung. Man
hebt ab und wiiseht das Produet mit Wasser und Sodaltsung; auch aus
der S#uremischung scheidet man das dort suspendirte Nitroglycerin
durch Wasserzusatz ab. Einfacher noch ist es, wenn man die Mischung
des Glveering mit den Siuren, ohne die Schichten zu trennen, in ein
Reservoir mit Wasser einfliessen liisst.

Reines Nitrogly ¢ erin, dessen Namen insofern ungeeignet erscheint,
als es ein Ester. aber keine eigentliche Nitroverbindung ist, bildet ein
farblozses oder sehwach gelbliches Oel vom spee. Gew. 160 bei 15H%
welches sich nicht in Wasser, schwer in Alkohol, dagegen leicht in
Aether und Holzgeist list. Bei starker Abktihlung erstarrt es zu langen
Nadeln, die bei -~ 11° wieder schmelzen. Verflichtigt sich unter 15 mm
lebhaft hei 150° Geschmack brennend siisslich s giftiz und schon durch
seinen Dampf schwindelerregend, Nur in reinem Zustande ist es beim
Antbewahren haltbar. Durch Alkalien wird es in Glycerin und Salpeter-
stiure zerlegt. Kleinere Quantititen des Pritparats brennen, durch eine
Flamme entziindet, gewihnlich ohne Explosion mit prasselnder Flamme
ab: raseh auf 180° erhitzt, oder dureh Stoss oder Schlag, oder unter
Vermittlung eines Knallquecksilberziinders explodirt es dagegen fiusserst
heftic. Als gefiihrlich ist besonders das gefrorene Nitroglyeerin zu be-
zeichnen: sein Aufthauen, das erforderlich ist, da es oft nur unvollstin-
'”5—'-' I'-\L]JI-H“]‘L erfordert die grisste Vorsicht.

Um zufillige Explosionen miig
nach Nobel, mit Kieselguhr vermischt als ,Dynamit®. Kiese

15t #n vermeiden, verwendet man das Nitroglyeerin,

lguhr (Infusorienerde)




|

hl[} Nitrosite nnd Nitre

sangt in Folge ihrer ewichts an Nitroplye

aus Pergamentp:

den so erhaltenen 'T

brennen solche Dyna

stots

direet, sondern nur mit Hilfa wvon Knalle

einfiillen nund mi ;

D |||.- 1 eineg Induc '|-|I1-|' parats ve
Zusatz von T—38 anmwolls, i
i Musse,
-mittel bildet, hei
mid anch unter Wasse wcht wird.
Nitroerythrit, C H(0-N0);, Smp. 61° Entsteht bei
Alkohols Ervthrit in rauchender Salpeter

tinea

latine, verwal

tzung aber wer

inre. Dareh HSehlac v

Cellulosenitrate. Man kennt ein Cellul: sedinitrat C,,H,
und alle Zwischenstufen bis hinauf zum I Gy H,
worunter die als Collodiumwolle und Schiesshanm we
neten Priiparate. Als wahre Salpetersiiureester der
dieselben durch Alkalien leicht verseift.

man 1 Thl. !:.a|||-wllu in ein anf etwa 3

pulvertem silpeter und 50 Thl.
|

roin Stehenlassen mit i \\”.c.-.--,_
1405, Colloxylin®, meist
(6—S8 Thl. Aether, 1 Thl "Alkohol
phie, zum Verkleben von Wunden u. 8. w. verwendef wird.
anmwolle einen -

Schwe

lang in einem Gemisch von 1 vol

tnre (1°85)

( I|i'u-||. witscht dann mit Wasser und
der tieferen Nitrate mit Aet] i 15t (3 | i
ist nicht Ibsliche Hexanitrat,

ewar fusserlich noch vollkom:
3t und

11, 50 erhil

hr leicht explodirt.

In loe

oxylin

Nitrosonitrite (Nitrosite) und Nitrosonitrate Nitrosate®
Solche von Wallach gelegentlich seiner Untersuchungen iiber die
Terpene niher studirten V uHrmullnm n hilden sich auch ans Olefinen bei
Einwirkung von N,0, oder N,O,, und enthalten nel

der Isonitroso-
gruppe noc |l ili_]l h-‘nt der vtljmljhﬁl oder der ‘\1[..

siiure :

”‘,] l] ][ L'][ () \l?‘ Amylennitrosit).

.'-”In" ‘\:” = ['” N OH)(O* \“ Amylemn

Ein Nitrosat lisst sich aueh darstellen darch Zusammenwirken von

Amylnitrit und Salpetersiiure auf ein Olefin. Wendet man hierbei, statt

der Salpetersiiure, | .1|z.-‘m|1_ an, so erhilt man Nitrosoec ]nu]l.*.~

(s Hy (N - OH)(CI). lliu Nitrosate, wie auch die Nitrosite, sind iiberans

reactionstiithiz und taunschen die Nitrat-, resp. die Nitritgruppe mit Leich-

tigkeit n andere Gruppen um, wie z B. gegen NH,, NHR, NR.,
wobei Nitrolamine entstehen,

itrosat

Amylennitrosat, C HXN:OH O N0, ). '||~. 11 ee. Amylen (3

Ei 15 e.c. Amylnitrit erhiilt
Salpetersitore (spee. Gow. : 10
smp. 979 !i:'_\'d!::l]i::i:'1, Auch in Wasser.

dp. i
allmithlichen Zusatz vor 1
nzol in Wii

Gibt mit Anilin

CERlr,

1 e,

1 ||I|J

reines Nit
Alkohol, A

at, das aus B

er leicht |
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Niframine, Enallzaure Balze, :.“[
ischer Lisung cAmylennitrolanilin, CoH,(N:OHYNH *C,Hg). Smp. 1419
h sowohl in werdiinnten Siuren, wie Alkalien, aber nicht in Wasser auflist
|\"-=']|"1| mit concentrirter Salzsiiore l
8] ".' '\H ol B |I_-,. smp. 61—062" Am

. Hg(N+OH)*

altet in Hydroxylamin und ein Ketoanilid
nnitrosat gibt mit ONEK das ]-»--1|i|‘.'n-'--l'_\'.".ui-l
if 3 “:'i!||'-- LHL (N - OHYCO.H),

=mp. 99—=100% das beim ¥

ert. Man hat Nitrosat:

Bmp. '.1-‘. li i'II- '|+-,\'c- YN OH)-CH.., Niteil:
CH,)C(CN)- C(N-OH) CHy. (B. 20, R. 688; 21, 22 ; 22, i.‘ 16; 27, 442.

Nitramine.

Diese Verbindungen, welche die \Ilh-“tu| pe an Stiekstoff gebunden
enthalten (wie dieses tiir die Nitrosogruppe in den Nitrosaminen S.351
der Fall ist) wurden von Frane himont seit 1883 dargestellt. Erwihnt
seien hier von den zahlreichen Substanzen, die (lli[lh I]l]“][l\]”[lr VO
.‘%;lljru:-'rﬁiltu-.-h}-!|:|1 auf verschiedene Amidderivate erhalten \\L.If_lLll
knnen, nur: Methylnitramin, CH; "NH-NOy, ans Methvlearbamin-
siuremethylester, CH, ' NH*CO*O°CH; (Sdp. 158%. Das Nitramin
schmilzt bei 38¢, besitzt saure Big L[m]ltltcn und geht durch Behandlung
mit Jodmethyl und Kalilange in Dimethylnitra min, (CH,);'N- NO,.
tiber, das bei 57" _~.Lh|n11f.f. ans “1'1]L1|L\|u]||l‘]l1r[ at mit Essigsiureanhv-
drid. Aethylnitramin, CyH;*NH- N )y Smp, 3° aus Aethylearbamin-
sitnreester, C,H,*NH-CO- J CH;. Dureh Reduction liefern die Nitra-
mine, eleich den Nitrosaminen, die entsprechenden Hydrazine, (B. 29,
R. 94.) ;

Nitraminessigginre., COH' CH, NH-NO, lange Nadeln, smp. 1047 (B, 29,

1680
Nitroharnstoff, NHy'CO"NH'NO, aus Harnstoffnit durch eoncentrirto
sflure: weiss , das sich wie eine starke Siure v
Nitrouretl] Cuall,0-CONH*NOy, aus Ursthan mit & Ipeterschwefelsiiure ;
dient znur Darstellung von Nitramid NH,-NO, (B. 29, R. 78
\, 1este Litteratu . it B. 29, R. 424,
1 e 7: 3201 fiber die zweibasischen. gut krystalli-

sirte B , B, 28, 1780 und 2297

Enallsfiure und ihre Salze.

Die bisher nicht in freiem Zustande isolirte Knallséinre, ¢, H,N,O,,

ist die Muttersubstanz der knallsauren Salze (Fulminate), unter denen
namentlich das Quecksilbersalz wegen seiner explosiven Eigenschaften
ausgedehnte technische ‘\L'l‘lu'llnllnl.u findet,

- oder Quecksilbernitrat mit Alk

hol und iiberschii

ende Abseheidongen

Howard (1800) krystallinische, leicht VOr]
dng Knallguecksilber. Dass dicse Ralze mit den Cyanaten isomer
elltund von Gav-Lussac bestitiet. In Betreff der

simd, wurde 1823 von Liebip festgest

i Form von
als Nitroderivat,

Constitution der Knallsiiure nahmen die letzteren an, der 8 atoff
Cyan in derselben vorhanden; Gerhardt und Lanrent betrachteten si
und Kekuldé sprach sie als Nitreacetonitril, CHy{NOWCN) an. Diese Formel
stlitzte sgich anf die Spaltbarkeit des untor Wasser befindlichen Knallquecksilbers durch
j fiure verwandelt je
ipe und zersetzliche

1 und Quecksilberchlorid. Salz

Chlor in E'h]nr;u:'l;rir,, Chloreya

tallisirende aber sehr fliicl

hst in das schin kry

die Fulminate zun
Formvlehloridoxim CHINOHIOL (Scholl, Nef), das sich eine quantitativ
wieder in Fulminate gzoriickverwandeln lisst, andererseits durch weitere Einwirkung von

oxylamin gerlegt wird. Hiernach ist die Knall-

Balzsiure glatt in Ameisenstiure und Hydr
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glinre vielleicht das Oxim des |{'-‘I;|-'I-.:'\I\'-!-. Carbyloxim :( NOH : indeszen sind auch
die Formeln C(NOH) : C{NOH) und O*N : CH:CH: N -0 in Vorschlag rebracht worden.
B. 26, 1403; B. 7, 2817; R. 745)

Knallquecksilber, C,N,0,Hg. Zur Darstellung lsst man 1 Thl
Quecksilber, hei gewthnlicher Temperatur in 12 Thl. Salpetersiiure vom
spec. Gew. 1'34 und fict diese Lijsung unter fortwithrendem Umschiitteln
zu 10 Thl. '."“-['J."'}I_'I']Iii "1l ,'\Hh’l]lll].ﬁ, Lll']' sich i]l ainem .-|,'|j', _'_':E']':'i]]'ll'_i_\'_"_'l'l'_
Gtlaskolben befindet; beginnt die Reaction nicht von selbst, so erwirmt
man den Kolben auf dem Wasserbade bis sich Gasblischen zeicen und
stellt ihn sodann bis zum Ablanf der stiirmisechen Reaction zweekmiissig
in's Freie. Man kann das krystallinisch ausgeschiedene Knallqueck-
silber aus heissem Wasser umkrystallisiven (in der Kilte lost es sieh
nur wenig), und erhilt es so in zarten, seidenslinzenden Nadeln mit
/. Mol. Krystallwasser. Es ist sehr giftic. Getrocknet verpuftt es
heftig durch Erhitzen, Reiben oder Schlag, sowie durch Beriihrung mit
conc. Schwefelstinre. Man beniitzt das I{n;a]'_.|ul-:,-];_.=i‘|':r-.-'_-' zum Fiillen der
(kupfernen) Ziindhiitchen, Dynamitpatronen u. s. w. Seine Zersetzung

CaNOuHer + 2 HCL 4 4 H,O = 2 H*CO' OH

Enallsill CyNaOzAzr,. Farblose, undurchsicl 1 Waoeh
r als Knallg iner heissen Liia Mol, CIE
lisliche Daop s Con

aure Silbersalz pulverig
itril, CGINO,),*CN, aus fulmi
Krystullmasse: schmilet bei
gich in Dinitroaeetonitril, CH(NO,),*CN iiberfiihren.
Einha sinre, deren Alk

n Chloralkalinm entstehen. Die

centrirter Balpetersiiura

Trinitroace

schwefelsinre. Tliiel

'.-.'I'|-:|I'|'K'I.||:' K Ty 1hasise

durch Kochen mit wi

v ist moch gunz unbekannt,

Schwefelhaltige Verbindungen.

Den wvier Organogenen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sanerstoff und
Stickstoff kommt in der Chemie des Kohlenstoffs von allen iibricen Ele-
menten wohl der Sch wetel an ['wrll.-’.ulln:." am niichsten. Der Sehwi
tritt in der unhbelebten Natur vorzugsweise als schwefe
Alkalien und alkalischen Erden auf. Derartice Verbindun g
in die PHanze und nehmen dort, neben den Organogenen, wesen

; A
saures Salz der

Aneen
ichen
Antheil am Zustandekommen der Eiweisskirper Fs sind das diejenigen
Substanzen, welche den Haupthestandtheil jeder planzlichen und thierischen
Zelle hilden, und daher fiir den Menschen die unenthehrlichsten \.lh;'!;“_-_-H_
mittel. Indem das Eiweiss im Thierkirper oxydirt une '_':l‘.\il.l.'||'.l.-.'-| wird,
veht der Schwefel wieder in seine hiichste Oxvdationsstufe, die Schwetel-
siture iiber; an Alkalien gebunden, verlisst diese den animalischen Orea
nismus, um so wiedernm in den allzemeinen Kreislauf einzutreten,

L]

Unsere Kenntnisse gestatten es indessen noch nicht, das Schwefel-
atom 1n seinen Beziehungen zu den iibrigen Elementen auf jedem Schritte
dieses fiir uns so wichtigen Kreislaufs zu verfolgen. Wohl aber kennt

cl!

1
di
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