auf Dibrom

ihre Umwandlung in Propi

-

Aconitsiinre, (

FEogutsetum fluvia
A} I /

L COOH . weleh

und anderen Pflanze

Nitrolsiiuren, Pseudonitrole. i

bernsteinsiiure oder Isodibrombernsteinsiiure. Ueber

ricarbonsiiure ist die

CH,.

COOH

wmarten, im

[.COOH

/ in der

y “77 o : r
lHea millefolium, 1m 2

findet, Sie schmilzt bei 191°
i Wasser und

Kohlensiinreanh v

(). Stickstoffderivate der ;I‘Ii]ril:r_liht'lii'rl Reihe.

ckuandi

(1 welter

"
Kdnnen.

Nitrolsiiuren e

petriger odure:

CHg. CHs. NOg

Pseudonitrole,

und Alkalien unldsl

Nitroverbindungen mit galpetri

mloroform mit fiefblaver Farbe und

1. Nitroderivate.

G hlenwasser-
S besprochen
1 ein  primares,

il die tertidnre

hen aus priméren Nitroverbindungen und

: . _ NOH
NOOH H. O (Hy.( NO

Aelnvinmre

sind farblose oder schwach ;_-e'||-|'.=|'].it',

mit dunkelroler

Nitrooxime.

«watallinische, in Wasser
h in Alkohol, Aether,

aus sekundiren




Ny
NO)

Propylpseudonitrol.

CH,)sCH(NO f NOOH Hs0 | CH,

Durch Oxvdation mit Chromsiiure liefern die Pseudonitrole
Dinitroverbindungen. Man kennt auch Tri ind Tetranitro
derivate.

Trinitromethan, Nitroform, (I ist
mit Wasserdampf fliichtiz und exple 701

ce Siure und wird Erwirmen mit einem

Es ist eine st

nnd

Gemisch wvon rauchender Salpeti

zt und

Tetranitromethan, C(NOQO,),, iibergefiihrt,

bei 126" ohne zu

2. Aminbasen,

dem Ammoniak

darin W durch All ikale ersetzt wird, Je
ob es mn Abkdmml einem, zwei oder drei Mol

kiilen Ammoniak handelt man von Monaminen, Dicaminen

oder Yriaminen:

\ in Diamir
(
CH,. NI
CH,.NH, CH .NH,
CHy NH

CH,y.NH,

.]I|E.‘I'..i|I'l|-l'-'il.'il..

lekill dureh Alkyl

Nach der Ai

1zahl der im Al
vertretenen Wasser

stoffatome unters

1. Primédre Amine, Amidbasen, z. B. Aethylamin, N-—H

2. Sekundiire Amine, Imidbasen, z. B. Diiithylamin, N C,Hgy

CgHy

9 e St . e = 1 . . ' 1. .

3. Terticire mine, Nitrilblasen, z. B, Tridthylamin, N —{ oHs

. H,

In analoger Weise, wie die Aminbasen vom Ammonias:

leiten sich von dem hypothetischen Ammoniumhydroxyt:
NH,OH, al




Aminbasen.

b, Cluateryddr Alleylammonivmuverbindungen, Z. B.

/CH,
) g ..~ CaH;
ammoniumhydroxyd, N c r-'.
3 (‘..'ll_-
CoHj
OH
Die sekundiiren und tertiiren Amine, sowie die gquater

he sein, wie die

yvlammoniumverbindungen kdnnen éinj

le, welche je gleiche Alkyle enthalten, oder g« mischie,

obigen Bei ~'i-:-'

welche wverschiedene \||‘|l enthalten, z. B.:

Metl itl LITILE Maotl py lamin i
OH
Methylithylpropylally lammonium
hydroxyd
12 : H A .y ' s - 1 . 3 1 " =1
pel del Aminverbindungen reicne |.""IJ]1'J]"['.

isomerien, teils Kern-

vor, die teils Metamerien, |
So kennt man von der Formel:
CgHgN.

2 Pri |-\’f..||-|‘..|-_ .\i|_. ‘.':II.

isomerien

in, NH(CH
N(CH

{ Butvlamine,
Pr lmethylamine,

thylamin,

Aminbasen entstehen:
1. Durch Einwirkung von Halogenalkyl auf Amimoniak.
salz wird durch {iber-
schiissiges Ammoniak zerlegt, unter Bildung wvon Alkylamin,
alkvl reagiert. Man erhilt also
. tertiiiren und

Das zuerst entstehende Alkylammonit

das von neuem mit Haloge:
Gemische der Salze von primiren, sekundiiren,
quaterniren Basen:
NH
Ammonink i
NHy(CoHp)HJ -+ NHj NH,J -+ NHy(CeHs)

Aethylamin.

NH,(CoH CeHpJ NH(C.Hj).Hd

erstofls. Difithylamin.

NH(CoH ) H.

vl ,|...i“_--\\:,.-,-_H-..|]"a .I‘n-rll_\ lamin.

Aethylamin a
NH(CgH5)s CeH:J N "_.|1-'Z'--H.|

Pridithylamain.

Didithylamin Jodwasserstofls.

N(CsHpy -+ CyHsl N(CyHg)yd

2 | 1: 4
trafithylammoniam)odid.

I'rifithvlamin T




Durch Kalilauge werden die Salze der primiiren, sekundiren

ternaren

iren Aminbase

und ter
Alkylammoni
werden, indem die mit Kalilauge frei
liert werden. Die quaterniiren Jodide konnen durch feuchtes

zerlegt, nicht aber die qua

e¢. Diese kinnen daher von nnt

ten Amine abdestil-

ei oema

Silberoxyd in die freien Tetraalkylammoniumhydroxyde ver
wandelt werden. Ueber die Trennung der Aminbasen wvonein-
ander siehe unten.

h ]
Ketoxime, Nitril
,CONH, + 4H HO + CH, CH,NH,

I
Acetamid \athylami

)

A teduktion der Nitroethane (3. 2.

2. Durel

o), der Aldoxime,

e (8. 307) und Siureamide:

C
g. Dureh Einwirkung warmer verdiinnter Salzsiiure aut
die Isomitrile (5. 908)
CyHs:. NC | 2H,0 HCOOH
.\-'i:l';.ll‘."l' vanid ; Amelsensiare

4. Durch Behandlung der Sidureamide
[ls entsteht 2zt

dann in das

iehst das

ein Kohlenstoff

KOH -- 2Br KBr -+ HyO

(,H;.CO.NHBr + 3KOH = KBr + H;0 + CO4K, + C,H,NH,

Propionsiiurebromamid Aathylamin.

H. Durch Erhitzen der Alkylverbindung

mit Kalilange oder Siure. Diese Alkylverbindungen sind aus
kvl

IKV1 darstel

o-Phtalimidkalinm und J ar:
(OO0 K
CO 20 F N OO0 K

Aethyl-o-Pthalimid Kalinm-o-phtalat Aathylamin.

Die Aminbasen gind dem Ammoniak i #dhnlich, abher

sind farblose,

iakalisch

lisch rea; sliche, ammor

riechende Gase die zum Teil

in Wasser wel

Salze bilden sie, wie das Ammoniak, durel

lgslich sind. Ihr Dampf ist [hre

odllren.

Die Tetraalkylammoniumhydroxyde sind hygroskopische,

|\f'_‘\.‘-l.|”i-:|'|"|l.!'-'. stark alkaliseh reagierende Stoffe.

Mit Platinehlorid, Goldehlorid, (QQuecksilberchlorid pflegen

die Stickstoffbasen gut krystallisierende Doppelsalze zu bilden.
Zur Unterscheidu

beziiglich Trennung der primirei,

voneinander kann

seknndiiren




\minbasen.

Verhalten gegen Jodalkyl, salpetrige Siure und Oxal

diiithylester benutzen.
Primi

P o \ k11 Hyo
ffsaurer Salze von sgekundiiren

re Alkylamine addieren Jodalkyl unter Bild

asen, sekund

wasserst

amine sfern jodwasserstoffsaure Salze iirer Basen, tertiiire
Alkvlamine erzeugen Jodide quater Basen, gegen
Kalilauge bestindig sind (S. 282).

In primiren Aminbasen wird Siiure die

entwelcht

Amid

ruppe durch Hydroxyl ers

NOOH 9N 2 6 L i
Mathy

Die sekundiiren Amine werden durch salpetrige Silure in
Nitrosamine iibergzefiihrt:
NH NOOH HgO N.NO

Durch Kochen mit Salzsiiure werden die Nitrosamine in

salpetrige Siiure und sekundiire Amine zuriickverwandelt.

jeren mit :“--II[I:':!-L_"l't- Siiure nieht

Die tertiiiren Amine reag

leiden durch dieselbe Zersetzung. Oxalsiiuredifthyl-

de
estel rt ebenfalls nur mit primiiren und sekwm en Aminen.
Die primiiren liefern damit alkylierte Oxamide, die sekundiren

ikvylierte OUOxaminsiureester:
CO.NH.CH
2 NHo(CHg) (COOCH;) = 2C,H;.0H 3
1 b CO.NH.CH,

Methylamin  Oxalsiiurediiithylester Dimethyle xamid
00, C.H Q00O .C.H
NH(CHg)s ] C.H-OH
: CO0.C.H j CO.N(CH
Dimethylamn Dimethyloxaminsiiureester,

Aus dem Reaktionsprodukt liisst sich, nach dem Abdest

des tertiiiren Amins, das Dimethyloxamid mit

bei der Destillation mit Kalilauge liefert es

3 elild | M
CO.NH.CHyq ) g
2K0OH (COOK), - 92NH,.CH;4

CO.NH.CHy
Der in Wasser nicht lésliche Dimethyloxamins

bei der Destillation mit Kalilauge Dimethylamin:

OKOH C.H:.0H -+ (COOK)y -+ NH(CHy.
CO.N(CH,

= = ‘ g . . e ey o 1o Tl
Methylamin, NH,.CH,, findet sich 1m Steinkohlenteer,

iersl, im rohen Holzgeist, in der Heringslake, im hraut von




Trimethylamin,

annia nnd Pere nnis. Daher hat es den Namen Mer

n erhalten. Es entsteht bei der Reduktion des Cvanwasser

des Uo

stoff's und tritt bei der Spaltu

rins, Kreatins und Morphi
18 10slichste

1150 Volumin:

iromamid duarch 1

auf. 5 ist ein farbloses, 1 lendes (zas, d

aller Gase: 1 Volum Wasser von

amin. Man stellt es aus A

alilange dar.

Aethylamin, NHy.CyH;, siedet bei 189, Propylamin, NIH,.CyH;,

Dimethylamin, NH(CH,),, si
der Hiring
wiirmen mit Kalilauge

Diiithylamin, NH(C,H,),, siedet bei DG"

Trimethylamin, N(CH,),, siedet bei 3,0” und ist in Wasser

bei 41,29 findet sich in

lake und wird aus Nitrosodimethy

leicht léslich., Es findet sich in der Hiringslake, im Harn, im

Kraut von Chenopodium wulvaria, im Steinkohlenteer und im

ht ans Cholin oder Betain enthaltenden

o In
Z2e, |

wie Mutterkorn, Riibenzuckermelasse, Flieeer

dureh

Das

e ¥ Lrs vh il P’ 1 $
reinem Zustande erhi man es lel

kene Destillation

YOI [etramethylam noninmhydrox alzsaure Salz

durch FErhitzen wvon Chlorammonium mit Formalinlosung auf

110—120Y im Autoklaven erhalter
Die Homibopathen verwenden als Propylaminum reines Tri

methylamin.

Trimethylaminum, Trimethylaminlésung, ist eine farblose, am-

i rierende fliich

ende, stark alkalisch r

moniakalisch-hiivingsartig
i rkeit, die beim Anniihern von Salzsiiure dichte weisse Nebel

tige FI

bildet, Sie ist mit Wasser in jedem Verhiiltnis mischbar

und enthiilt bei dem spez. G ernd 10%/, Trimethylamin.

Die Lisung ist mit Kalkwasser auf Kohlensiure, mit Schwefel-

wasserstoff auf Schwermetalle, mit Ammoniumoxalat auf Kalk, nach

¥ T} 3 i n it 4 H 1 - 1t | g 1 i1 . P, Qal 1 'I‘
dem Uebersiitticen mit Essigsiiure mit Barvamnitrat auf Sualfat, und

mit Salpetersiiure und Silbernitrat auf Chlorid zu priifen. Das a1

siiure getrocknete salzsaure
lich

der Lisung erhaltene und iiber Sehwefi

muss in der zehnfa . Menge absolutem Alkohol villie 16

Ammoniak D ce imethylaminlisung sollen zur Sitti
82—84 cc Normalsalzsiiure verbrauchen, ent |l|'|'='|i|-2||i 9,94 10,18*
Tridthylamin, N(C,H, )., ist in Wasser schwer lgslich und

. . s G0
giedet bhei 84",

Tetramethylammoniumhydroxyd, N(CI, .-OH, bildet zt riliess

liche, leicht Kohlensiure anziehende Nadeln, es entsteht durci

Einwirkung von feuchtem Silberoxyd auf das in farblosen Prismen

krystallisierende Tetramethylammoniumjodid, N(CH,),.J.




Tetrailithylammoninmhydroxyd, N(C,H,

Iverbinduang unna 1

worden.

Allylamin, CH,
bei der Einwirkung
stellt es dar, indem 1
Tetraallylammoni

liisendes Mitte

bromid, aus dem die

wird. Diese verwandelt

A

berechnete Meng

Aminoiithylalko
h F y

mrintzen on

11 C
g «

lische Lijsune

CH.CH,.NH,, siedet bei

Yyon ochwelelsaure

nan Senfol mit

umalann, (SO,)[N(C,l

‘_'l|" .

O H ., 2

st als harnsiiureldsendes Mittel empfohlen

empfohlen. Beim Einleiter

A 174
von Ally

freie Base

init

hol, Amideiithylalkohol, OH

Aethylenoxyd mit

H, . OI1

Oxiithyltrimethylammoniumhydroxyd,

1 2 Y aes
11} il deil

produkt der Lecithine im Gehirn, den
vielen Pflanzen, besonders in Olreichen
varde d s den Fliegenpilzen

la ls Spaltungsprodukt des im

\

n der (Galle |

Man

Cholin ist eine f:

||.'.. groskopi ach

entstent

es synthetisch

Sinapin erhaltene Cholin bezeichnet.

L

Aethylenchlorbhydrin

wrblose, syrupdicke,

@ Masse.

ns. bhesser des

das giitige F8eudomuscanrt

1chtes S

wejssen

und fliet

Ammoniak erh

‘;.'||||', a
Nerven,
Samen.

liefert

I‘,{_‘..

La

1aF dem ololl Z dem Namen

Cl

eroxy

isolierte Cholin, a

OH

und

ntl

8 Vorkommenr

stark alkalische,

i1

alkohols. '\'|!:..['|[_..I‘||_.H]|'. auff:
Cholinplatinel

und

lorids

aas

Zersetzungs

Cholin

Man kann es als einen Abkdmm

. Dureh




seudomuscarin

In welcher Beziehung das Pseudomusecarin zu dem Muscarin
les Fliegenpilzes steht, ist nicht sicher bekannt. Beide haben
dieselbe Zusammensetzung, unterscheiden sich aber in der

physiologischen Wirkung. Beide lassen sich zu Cholin reduzieren

und zu Betain oxydieren,
In der Beziehung des Chloralhvdrats zum Chloral steht zu

dem Pseundomuscarin der

Betainaldehyd, N(CH,), , der dareh Kochen des aus
OH
.'\!--]i:-\"i.|--!‘.|l'+'1.'|!. und Trix .\ ggwonnenen A dditions
produktes mit Barytwasser und Ausfiillen des Barytiiberschusses
mit v nnter Sehwefelsiture in Form seines zerfliesslichen Sul-
fates erhalten worden ist.
CH=CH
Neurin, Yinyltrimethylammoninmhydroxyd, N 'f'|[_._=_;“. kann
OH
aus dem Cholin durch Wasserabspaltung entstehen und ist

'}

giftig. Die Abspaltung des Wassers erfolgt z. B. bei der Fiweiss
fiulnis und unter dem Einfluss von Bakterien. Synthetisch erhilt
Trimethylaminiithylenbromid, das ans Trimethylamin

man es a
und Aethvlenbromid leicht entsteht, dureh Behandeln mit fenchtem

Silberoxyd:

N=(CHgly + Az 2 AgBr N=(CHy)y
Br ~0OH

rimethylaminithylenbromid Nenrin.

oierende, hygroskopische
Masse. Mit unterchloriger Siure verbindet es sich zu einem
Additionsprodukt, das beim Koechen mit feuchtem Silber xyd
ACH(OH).CH,.0H
Isomuscarin, N=(CH,), - T aiftig
OH
ist. Dureh die Bildung von Neurin aus Cholin diirfte ein Teil
er als Fleisch- und Wurstvergiftungen bekannt gewordenen Vel

CH,—CO

Neurin ist eine stark alkalisch rea

d
giftungen zu erkliren sein.

Betain, Lyein, Trimethylglycoeoll, Oxyneurin, (CH,),=N-0— T
H,0, findet sich in den Runkelriiben, Beta vulgaris, in der Ritben




2817

zuckermelasse, in Lyciwm barbaruwm, in den Banmwollsamen und
vielen anderen Pflanzen vor. Es entsteht durch Oxydation des

Cholins (siche oben), sowie aus Monochloressigsiure und Tri-

CH,.COOH
Cl.CH,.COOH 1 N(CHg)y N(CHg)g

Cl

._1|;|||n-:| Betainchlorid.

in h wichtiger AbkOmmling des

Amidoiit
IMIAoat

das Taurin.

CH,.NH,
Taurin, Amidoisiithionsiinre, Amidoithylsulfosiure, )
n‘il_.f“q?.:ll
findet sich in der Galle als solches und in Form von Taurochol
i es durch Spaltung mittels Salzsiiure entsteht:
CH, . NH(CoyHygOy) CH,. NH,
CH,.S0,H - H,0 CH,.804H

Laurochalsiiure

Tuurin

Taurin krystallisiert in monoklinen Prismen, die in Alkohol
' lich sind. Es schmilzt

unléslich, in heissem Wasser leicht 10s
gegen 2400 unter Zersetzung. Mit salpetriger Siure liefert das
CH,.OH

Taurin Isithionsiure. Isithionsiiure, , wird auns Car-
CH,.080, CH,.504H

bylsulfat, 0, welches aus Alkohol und Schwefeltrioxyd
CH,.80, °

eéntsteht. =-1'||:L;||-1|,.1\'<-|||| man es mit heissem Wasser behandelt,
_ CH,.080,H
Wihrend kaltes Wasser Aethionsiiure, , erzeugt., Aus
CH,SO,H
[siithionstiure lisst sich auf folgende Weise Taurin darstellen:
CH,.0OH CH,CI
| 2PClg 2POCly; +4- 2HCI
f'H._, S0O4H 1'}[__..\4{1__;';
Isiithionsiura Chloriithy 1sulfonstiurechlorid.
CH4CI CH,CI
- HLO0 HCI
CH,.80,C1 : CHySO0gH
Chlorlithylsufonsiure.
C'H. (1 CH,.NHg
+ 'NH, = HOC .
CH,.SO.H CH,.505H
F ; Taurin

.!I
[l
b

i I
I'r |
i
tif)

|l




IRR Diamine, Ptomaine.

CH,.NH,
Aethylendiamin, , ist eine farblose, bei 1259 siedende
CH,.NH,
ammoniakiihnlich riechende Fliissigkeit
sSublamin, E!In-rl\\i]]n'l‘\ll]f';ll- Aethylendiamin,
3S50,Hg |- 8(CHsNH,),, bildet weisse Nadel i

Propylendiamin, ' , siedet bei 119" und
mittels Weinsdure in optisch - aktivi {omponenten gespalter
worden.

Trimethylendiamin, NH,.CH,.CH,.CH,.NH.,, siedet bei 13D

Tetramethylendiamin, Putrescin, N1

entsteht dureh Reduktion von Aethvlenevanid und bei de Féulr
des Fleisches. Es schn I 2

Pentamethylendiamin, Cadaverin, NH,.(CH,), .NH;, durch Re-

duktion von Trimethylencevanid erhalten, eine farblose, syrup-

nach Piperidin und .‘*i-u-|',‘_-;.'| riechende 3ig

' keit, die be 179° siedet und bei der Ammoniakabspaltung
mer mit Pentamethylendiamin ist das bei

i1sch nund Fischen auftretends Veuridin.

f-Aminoithyliither, C;H;. O CH,
ithvlalkohol. ix : | 1

i i-Chloriit

3. Hydroxylamin- und Hydrazinabkiémmlinge.

en sich vom Hydroxy

T ol
\ehnlich wie

amin und rsatz von Wasserstoff duarch

vom Hydrazi
ikale Derivate v
Vom Hydroxylamin leiten sich zwei Reihen Alkylderivate
NH,.0CH,4 CHy,.NH.OH
Methylhydroxylamin - Methylhydroxylamin.

A 1 . i
Alkoholrad

a-Methylhydroxylamin, NH, OCHg, reduzi
aldoxim durch Methyliern

bt 2
nmicnt, ANs a YR

tung des Uximesters mit




Diazoverbindungen.

#-Methylhydroxylamin, CHy;.NH.OH, in

darstellbar, entsteht auch bei der elektrolytischen

ans, schmilzt bei 41 und siedet unter 16 mm Druck

Monoalkylhydrazine entstehen durech Alkylieren des Hy-
drazinhydrats mit Jodalkyl oder alkylschwefelsauren Salzen oder
mt folgendem Wege:

Dialkylharns

Monoalkylharnstoffe oder symmetrische

fiihrt man in ihre Nitrosoverbindungen iiber,

eduziert diese m Zinkstaub und Essigsiure zu Harnstoff-
iydrazinen, die beim Kochen mit Basen oder Siuren in Kohlen-
dure, Aminbasen und Alkylhydrazine zerfallen:

CHNH-, CH,NH

L)

CH,N 0,
NO NH, CH,NH_NH

Die Monoalkylhydrazine red

ieren Fehlingsche Lisung
chon in der Kilte, die Dial de tun dies erst in der
‘\1\'_”-”[,_ Diese -i\I'IIIIII'?:

) |5|I| |||_‘\ drazide sein.
Methylhydrazin, CH;.NH.NH,, sied
Lethylhydrazin, O,H NH.NH,, ist

Es ist stark hveros aucht a
Diiithylhydrazin, (C,H.)oN-NH,, durch Red
(CeHp aN . NO, dargestellt, siadet bei 97? und wird 0

v Tetradithyltetrazon, CgHp)oN_N=N_N(CyHj);, oxydiert, einem

Wasserdidimpfen flilichtigen, stark bas

ischem, farblosem Oel.

4. Diazoverbindungen.

Die Diazoverbindun
zwel Wa

e zw eiwerti

der Fettreihe entstehen dadureh,

serstoffatome an demselben Kohlenstoffatom dureh
Tuppe -N=N_ ersetzt werden

Diazomethan, Azimethylen, | “OH.. ein gelbes, sehr gi
N ;

\ugen, Haut und Lunge heftic angreifendes, sehr reaktic

lihiges Gas, erhilt man dureh Zersetzune von Nitrosomethyl-
Arethan mit Alkalien. Als Zwischenprodukt entsteht methylazo-
“dures Kalium:

NO

1L I - KOH 00, 4+ C.H0H CHy . N=N.OK
OO0 . CoH L

Nitrosomethylurethan Mathylazosaures Kalfum.,

CHy. N=N.OK KOH -+ CHyNg




Phosphor-, Arsen-, Antimon- und Wismut-

verbindungen.

¢ von Was
Den

i
Pl .l_\'],-r_-"f ."J.'r'

ertidiren
iumuyerbindungen |

rwassersic
umbasen erheblich stirkere

1 ist, 8o oxydieren sicl

itziindlich, Bei igar

1 Phosphorsiiure al aiten

Pl |-|'.i|,.- entstehen nebenein:a
Jodalkyl und Zinkoxyed

Wasser

hitzen wvon l'|||-:-¢i||.'-r:illlr|II|l mit
primiiren Phosphine werden bereits durch
gokundiiren abdestilliert werden, die

kiinnen von den
in Freiheit setzen




	Seite 279
	Seite 280
	Seite 281
	Seite 282
	Seite 283
	Seite 284
	Seite 285
	Seite 286
	Seite 287
	Seite 288
	Seite 289
	Seite 290

