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3. Stickstoffhaltige Verbindungen
3.1. Nitroverbindungen
Nitroverbindungen tragen die funktionelle Gruppe -NO2, wo-
bei das N-Atom direkt mit einem C-Atom verknÄpft ist.
Achtung:

Die Nitroverbindungen sind nicht mit den Estern der salpetrigen S�ure zu verwechseln. In 
diesen Alkylnitriten (R-O-N=O) ist das N-Atom �ber ein O-Atom mit dem C-Atom verbunden.

Die Nitrogruppe kann durch zwei mesomere Grenzstrukturen wiedergegeben werden:

O
N

O
R

O
N

O
R

Nomenklatur
Bei der Benennung der Nitroverbindungen wird dem Namen des entsprechenden Alkans die 
Vorsilbe Nitro- vorangesetzt.

CH3 NO2 Nitromethan
CH3 CH2 CH CH3

NO2
2-Nitrobutan

NO2 Nitrobenzen
CH3

NO2NO2

NO2

2,4,6-Trinitrotoluen (TNT)

Eigenschaften
Nitroalkane sind lipophile Fl�ssigkeiten. Die Siedepunkte liegen �hnlich hoch wie die der 
Car-bons�uren mit gleicher C-Zahl. Die Molek�le sind wegen der stark polarisierten Nitro-
gruppe stark assoziiert.
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Die D�mpfe von Nitroverbindungen sind gesundheitssch�digend. Wegen ihrer lipophilen 
Eigenschaften werden die fl�ssigen Nitroverbindungen rasch von der Haut absorbiert und 
gelangen in die Blutbahnen.

In Verbindungen mit elektronenreichen Systemen (Aromaten) besitzt die Nitrogrupppe 
chromophoren Charakter (Farbstoffe).

Herstellung
Aliphatische Nitroverbindungen
Aliphatische Nitroverbindungen k�nnen aus Halogenkohlenwasserstoffen und Silbernitrit er-
halten werden. Es bildet sich dabei allerdings ein Gemisch aus Alkylnitrit und Nitroalkan, das
durch Destillation getrennt werden muss.

2 R X +  2 AgNO2 R  NO2 + R  O  N  O  +  2 AgX
Beispiel: Herstellung von Nitroethan

2C2H5 Cl + 2AgNO2 C2H5 NO2 + C2H5 O  N  O + 2AgCl
Auch durch Oxidation von Aminen (z.B. mit Ozon) lassen sich aliphatische 
Nitroverbindungen erhalten.

Niedrige aliphatische Nitroverbindungen k�nnen technisch durch Nitrierung von Alkanen in 
der Dampfphase hergestellt werden.

Beispiel: Herstellung von Nitromethan

CH3 NO2CH4
HNO3 / 450Å

Aromatische Nitroverbindungen
Aromatische Nitroverbindungen erh�lt man durch Nitrierung (elektrophile Substitution) des 
entsprechenden Aromaten bei m�ssig hoher Temperatur mittels eines HNO3/H2SO4-
Gemisches (Nitriers�ure):

Beispiel: Nitrierung von Toluen

CH3

HNO3
H2SO4

CH3
NO2

CH3

NO2

OH2+ oder +

HNO3 OH3
+

NO2
+

HSO42 -H2SO42+ + +
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Reaktionen

StabilitÄt
Mononitroverbindungen sind in der Regel stabil. Beim Umgang mit unbekannten Nitroverbin-
dungen ist jedoch Vorsicht geboten. Durch Erhitzen oder durch Schlag zersetzen sich man-
che Di- und Trinitroverbindungen explosionsartig.

Reduktion
Nitroverbindungen werden leicht mit den verschiedensten Reduktionsmitteln in prim�re Ami-
ne (R-NH2) �bergef�hrt. Dabei erfolgt die Reduktion stufenweise �ber Nitrosoverbindungen
(-N=O) und Hydroxylaminoverbindungen (-NH-OH).

R-NO2 R-N=O          R-NH-OH          R-NH2

Bei Verwendung entsprechender Reduktionsmittel und Reaktionsbedingungen k�nnen diese 
und weitere Zwischenprodukte auch isoliert werden.

Die Reduktion aromatischer Nitrogruppen ist f�r die Technik und das Labor f�r die Einf�h-
rung von Aminogruppen von grosser Bedeutung.
Die Reduktion nach B�champs f�hrt zu Aminen:

Beispiel: Herstellung von Benzenamin aus Nitrobenzen

NO2 NH2HCl4 + 9 Fe + 4 H2O 4 + 3 Fe3O4

Salzbildung
Der starke Induktionseffekt der Nitrogruppe bewirkt, dass ein -st�ndiges Wasserstoffatom 
unter Verschiebung einer Elektronenpaarbindung an ein O-Atom der Nitrogruppe wandert.

O
N

O
R C

H

H

O
N

O
R C H

H
Die beiden als nitro- und aci-Form bezeichneten Isomeren bilden ein tautomeres Gleichge-
wicht. Solche Nitroverbindungen reagieren mir Alkalihydroxiden zu den Alkalisalzen der aci-
Form. Dabei verschiebt sich das Gleichgewicht immer mehr zur aci-Form, bis die Neutrali-
sation vollst�ndig ist.
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3.2. Amine
Amine kÇnnen formal als Substitutionsprodukte des Ammo-
niaks betrachtet werden, dessen H-Atome stufenweise durch 
KW-Reste ersetzt sind.
Je nach Anzahl Alkyl- oder Arylreste, die am N-Atom gebunden sind, werden die Amine als 
primÄr, sekundÄr oder tertiÄr bezeichnet.

NR
H

H
NR

H

R'
NR

R''

R'

prim�res Amin sekund�res Amin terti�res Amin

Ist das N-Atom mit vier Alkyl- oder Arylresten verbunden, so tr�gt das Teilchen eine positive 
Ladung. Solche Ionen werden in Analogie zum NH4

+-Ion als substituierte Ammoniumionen 
bezeichnet. Sie treten mit Anionen in salzartigen quart�ren Ammoniumverbindungen und in 
L�sungen auf.

N
+

R
R''

R'
R'''

+

Nomenklatur
Prim�re Amine werden nach der von IUPAC empfohlenen substitutiven Nomenklatur durch 
Anh�ngen der Endung -amin an den Namen des entsprechenden Kohlenwasserstoffs be-
zeichnet.

CH3 NH2 Methanamin (Methylamin)
NH2 Cyclohexanamin  (Cyclohexylamin)

CH3 CH2 CH CH3
NH2

2-Butanamin
NH2 (CH2)6 NH2 1,6-Hexandiamin

NH2 Benzenamin  (Anilin)
CH3

NH2

2-Toluenamin  (o-Toluidin)
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NH2

OCH3

4-Methoxybenzenamin
p-Anisidin

Bei sekund�ren und terti�ren Aminen bildet der komplexeste Kohlenwasserstoffrest den 
Stamm der Verbindung. Die �brigen Reste werden mit der Stellungsbezeichnung N- voran-
gestellt.

CH3 CH2 CH2 N
CH3

CH3
N,N-Dimethyl-propanamin

N
CH2 CH2 CH3

CH2 CH3
N-Ethyl-N-propyl-benzenamin

CH3 CH CH2 CH3
NH CH3

N-Methyl-2-butanamin

Bei quart�ren Ammoniumverbindungen und bei Salzen von Aminen werden alle Kohlen-
wasserstoffreste als Substituenten betrachtet und die Endung -ammonium verwendet.

CH3 CH2 CH2 N CH3

CH2 CH3

CH3

Ethyl-dimethyl-propyl-
ammoniumbromid

[(CH3 CH2)2 NH2]+ HSO4
- Diethylammoniumhydrogensulfat

Ist die NH2-Gruppe untergeordnet, so wird sie mit dem Pr�fix -amino bezeichnet.

NH2 CH2 CH2 OH 2-Aminoethanol

OHN
CH3

CH3
4-Dimethylamino-phenol

F�r stickstoffhaltige Heterocyclen werden fast ausschliesslich Trivialnamen verwendet.

N
Pyridin

N

N
Pyrimidin

N
Chinolin N Pyrrol

+

Br-
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Eigenschaften
Die Eigenschaften der Amine sind stark vom Substitutionsgrad am N-Atom abh�ngig. So 
haben terti�re Amine tiefere Siedepunkte als die entsprechenden prim�ren und sekund�ren 
Amine.

Im Gegensatz zu den tertiÉren Aminen, vermÇgen die pri-
mÉren und sekundÉren Amine intermolekulare Wasser-
stoffbrÄcken zu bilden.
Die einfachen methyl- und ethylsubstituierten Amine sind gasf�rmig, die h�heren Homologe 
sind fl�ssig. Die Siedepunkte der Amine liegen tiefer als die der entsprechenden Alkohole, 
aber h�her als die der KW �hnlicher Molarer Masse.

Die WasserstoffbrÄcken der NH2-Gruppe sind schwÉcher als 
die der OH-Gruppe.
Die Amine von niedriger Molarer Masse sind wasserl�slich.

Sie bilden H-BrÄcken mit den WassermolekÄlen.
Die niedersiedenden Amine haben einen unangenehmen, fischartigen Geruch.

Fl�chtige Amine wirken als Atemgifte. Aromatische Amine sind oft cancerogen.

Vorkommen, Verwendung
Die heterocyclischen Amine Pyridin, Pyrrol und Chinolin sind Bestandteile des Steinkohlen-
teers.

Viele Heterocyclen und niedere Amine sind Strukturfragmente von Naturstoffen und 
biologisch wirksamen Verbindungen wie Aminos�uren, Proteine, Alkaloide, Vitamine und
Antibiotika.

Amine finden breite Anwendung als L�semittel, Katalysatoren, Basen, Oxidationshemmer 
und als Zwischenstufen in der Synthese von Farbstoffen, Kunststoffen und Arzneimitteln.

Herstellung

Alkylierung von Ammoniak
Die direkte Alkylierung von Ammoniak mit Halogenkohlenwasserstoffen verl�uft stufenweise 
und liefert ein Gemisch von prim�ren, sekund�ren und terti�ren Aminen und quart�ren Am-
moniumverbindungen, die anschliessend durch Rektifikation getrennt werden.
In den ersten drei Alkylierungsstufen werden vorerst Salze gebildet, welche durch Protonen-
austausch mit den Basen des Reaktionsgemisches Gleichgewichte bilden.
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1.Stufe NH3 + R-I             R-NH3
+ I-

R-NH3
+ +  NH3 R-NH2 +  NH4

+

2.Stufe R-NH2 +  R-I             R2-NH2
+ I-

R2-NH2
+ +  NH3 R2-NH  +  NH4

+

3.Stufe R2-NH  +  R-I             R3-NH+ I-

R3-NH+ +  NH3 R3-N  +  NH4
+

4.Stufe R3-N  +  R-I             R4-N+ I-

primÄre Amine
Prim�re Amine werden haupts�chlich durch Reduktion von Nitro-KW mit Zink, Eisen oder 
Wasserstoff (Raney-Ni) hergestellt.

Beispiel: Zinkstaubreduktion von Nitroethan

R-NO2 + 3 Zn + 6 HCl R-NH2 + 3 ZnCl2 + 2 H2O
Beispiel: B�champs-Reduktion von Nitrobenzen

ClHOH24
NO2

4
NH2

4+ 9 Fe + + 3 Fe3O4

Auch die katalytische Hydrierung von Nitrilen oder ihre Reduktion mit LiAlH4 f�hrt zu prim�-
ren Aminen.

Beispiel: Herstellung von Phenylmethanamin aus Benzencarbonitril

CN NH2CH3
Kat+ 2 H2

sekundÄre und tertiÄre Amine
Sekund�re und terti�re Amine erh�lt man durch die Reduktion von N-substituierten S�ure-
amiden mit LiAlH4.

Beispiel: Herstellung von N-Methyl-ethanamin aus N-Methyl-ethanamid

N
H

O
LiAlH4

N
H
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tertiÄre Amine
Diese lassen sich durch Alkylierung von sekund�ren resp. terti�ren Aminen herstellen. Allf�l-
lig auftretende Gemische mit quart�ren Ammoniumverbindungen sind relativ einfach zu 
trennen (salzartig).

Reaktionen

BasizitÄt
Amine sind Protonenakzeptoren und protolysieren in w�ssriger L�sung.

R3N  +  H2O            R3NH+ +  OH-

Amine bilden mit S�uren stabile, wasserl�sliche Salze. Starke Basen verm�gen daraus die 
Amine wieder freizusetzen.

R-NH2 +  HCl            R-NH3
+ Cl-

R-NH3
+ Cl- +  OH- R-NH2 +  H2O  +  Cl-

Die St�rke von Stickstoffbasen h�ngt davon ab, in welchem Masse das freie Elektronenpaar 
dem N-Atom zur Aufnahme eines Protons zur Verf�gung steht.

Aliphatische, Alicyclische und ges�ttigte heterocyclische Amine zeigen eine etwas gr�ssere 
Basenst�rke als Ammoniak.

Die aromatischen Amine sind bedeutend schw�chere Basen.

Das freie Elektronenpaar ist an der Mesomerie des Benzen-
kerns beteiligt.
Tetraalkylammoniumsalze und feuchtes Silberhydroxid liefern die Tetraalkylammonium-
hydroxide, die in ihrer Basenst�rke den Alkalihydroxiden nicht nachstehen.

R4N+ Br- +  AgOH            R4
+ OH- +  AgBr

Reaktion mit Salpetriger SÄure
Das unterschiedliche chemische Verhalten von aliphatischen und aromatischen Aminen ge-
gen�ber Salpetriger S�ure gelangt in der qualitativen Analyse zur Bestimmung des Substitu-
tionsgrades von Aminen zur Anwendung.

 prim�re aliphatische Amine bilden unstabile Diazoniumsalze, die unter Stickstoffabspal-
tung zerfallen.

R-NH2 + HO-NO + HCl            R-N2
+ Cl- + 2 H2O

R-N2
+ Cl- + H2O           R-OH + N2 + HCl
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 sekund�re aliphatische Amine bilden schwerl�sliche, gelborange N-Nitrosoamine.

(CH3)2N-H + HO-NO            (CH3)2N-NO + H2O
 terti�re aliphatische Amine reagieren nur unter Salzbildung.

(CH3)3N + HNO2 (CH3)3NH+ NO2
-

 prim�re aromatische Amine bilden in w�ssriger L�sung stabile Diazoniumsalze.

NH2 OH NO ClH N2 Cl++ + + 2 H2O

 an sekund�ren und terti�ren aromatischen Aminen erfolgt C-Nitrosierung in p-Stellung.

N
H

CH319
OH NO NO N

H
CH3+ + H2O

Bildung von N-substituierten SÄureamiden
Prim�re und sekund�re Amine reagieren mit S�ureanhydriden, S�urehalogeniden und Me-
thyl-estern zu N-substituierten S�ureamiden.
Bei der Reaktion mit S�ureanhydriden und S�urehalogeniden muss die zweifache 
st�chiome-trische Menge an Amin eingesetzt werden, weil die entstehenden S�uren mit dem 
Amin ein Salz bilden.

Beispiel: Reaktion von Benzenamin mit Ethans�ureanhydrid

NH2 O
CH

O
CH

O

NH
CH3

O
NH3

+
CH3

O

O
2 + +

Beispiel: Reaktion von Benzencarbonylchlorid mit N-Ethylethanamin

O Cl

NH
C2H5

C2H5

2

O N
C2H5

C2H5

NH2
+C2H5

C2H5

Cl+ +
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Beispiel: Reaktion von Methylbenzencarboxylat mit N-Methylmethanamin

O O
CH3

O N
CH3

CH3

NH
CH3

CH3

CH3 OH+ +
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3.3. Diazoniumverbindungen

Diazoniumverbindungen sind Salze vom Kation [R-NN]+

N
+

R N NR +N
Der Name dieser Verbindungsgruppe ist vom franz�sischen Wort „azote“ f�r Stickstoff abge-
leitet. Diazo bedeutet also zwei miteinander verbundene Stickstoffatome. Da die Verbindun-
gen ionisch und deshalb mit Ammoniumverbindungen vergleichbar sind, nennt man sie Dia-
zonium-Verbindungen.

Nomenklatur
Die Verbindungen werden durch Anh�ngen des Suffixes -diazonium an den Namen der 
Stammverbindung benannt. Der Name des Anions wird angeh�ngt.

N2
+ Br- Benzendiazoniumbromid

CH3 N2
+ BF4

- 4-Toluendiazoniumtetrafluoroborat
N2

+ Cl-

COOH
2-Carboxybenzendiazoniumchlorid

Herstellung
Im allgemeinen werden Diazoniumverbindungen nicht in reiner Form isoliert, sondern in 
w�ssriger L�sung dargestellt und sofort weiterverarbeitet.

Die Reaktion eines prim�ren Amins mit Salpetriger S�ure wird als Diazotierung bezeichnet. 
Die in den meisten F�llen angewandte Diazotierungsmethode besteht in der Reaktion von 
Natriumnitrit mit einer mineralsauren L�sung des Amins bei 0�C. Der �ber mehrere Stufen 
laufende Vorgang l�sst sich in folgender Bruttogleichung zusammenfassen:

R-NH2 + 2 HX + NaNO2 R-N2
+X- + NaX + 2 H2O

primÄre aliphatische und alicyclische Amine

Sie bilden mit Salpetriger S�ure unbest�ndige Alkyldiazoniumsalze, welche spontan unter 
Stickstoffabspaltung in Alkohole (auch Alkene) zerfallen.

R-NH2 + NaNO2 + HX             R-OH + N2 + H2O + NaX
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Diese Umsetzung verl�uft vollst�ndig und wird in der quantitativen Analyse zur 
gasvolumetri-schen Bestimmung freier, prim�rer Aminogruppen in Aminos�uren, Peptiden 
und Alkylaminen angewandt.

primÄre aromatische Amine
Sie bilden Aryldiazoniumsalze, die in mineralsaurer w�ssriger L�sung best�ndig sind. Die 
Diazoniumionen werden durch die Konjugation der -Elektronen der NN-Bindung mit dem 
aromatischen -System mesomeriestabilisiert.

N N N N N N
+ +

+

Die Diazotierung verl�uft auch hier quantitativ und ist ein wichtiges Mittel zur titrimetrischen 
Bestimmung aromatischer Amine.

Eigenschaften
Die aus inerten organischen L�sungsmitteln isolierten Aryldiazoniumsalze sind kristallin und 
farblos. An der Luft werden sie dunkel. Beim Erhitzen oder bei Ersch�tterungen explodieren 
sie.

Reaktionen
Die Aryldiazoniumsalze geh�ren zu den vielseitigsten Reagenzien in der organischen Che-
mie. Wir unterscheiden Reaktionen an der Diazo-Gruppe und Substitutionsreaktionen unter 
Stickstoffabspaltung.

Reaktionen an der Diazogruppe
Kupplung zu Azoverbindungen

Sie stellt eine elektrophile Substitution dar, wobei das Diazoniumkation als schwaches Elek-
trophil fungiert. Die Azokupplung ist nur mit relativ reaktionsf�higen Aromaten (Phenole, 
Amine) m�glich und erfolgt fast immer in Stellung 4.

Cl+N2 N
CH3

CH3

NaOH

N
CH3

CH3

N N

+

+ HCl
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Reduktion zu Arylhydrazinen mit Schwefliger SÄure

Beispiel: Reduktion von Benzendiazoniumhydrogensulfat

HSO4
-

N
H

NH3

+
HSO4

-

+N2 + 2 H2SO3 + 2 H2O

+ 2 H2SO4

Substitutionsreaktionen unter Stickstoffabspaltung

Austausch gegen eine Hydroxy-Gruppe (Diazoverkochung)

Beispiel: Diazoverkochung von Benzendiazoniumhydrogensulfat

HSO4
- OHH2O

+N2 + +100 ÅC H2SO4+ N2

Austausch gegen Iodid

Beispiel: Herstellung von Iodbenzen

HSO4
- IKI+N2 + + KHSO4+ N2

Sandmeyer-Reaktionen

Unter Sandmeyer-Reaktionen versteht man durch Kupfer(I)-salze katalysierte Austausch-
reaktionen der Diazogruppe gegen Chlorid, Bromid, Nitrit, Cyanid.
Nach Sandmeyer k�nnen Verbindungen synthetisiert werden, die durch direkte Substituie-
rung aufgrund ung�nstig dirigierender Einfl�sse nicht zug�nglich sind.

Cl

HSO4
- CN

Br

+N2 + N2

KCN+N2 + + KHSO4+ N2

- Cu2Cl2

+N2 + N2
- Cu2Br2

Cu2(CN)2

Cl

Br
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3.4. Azoverbindungen
Azoverbindungen tragen die charakteristische Gruppe

N NR R'

Nomenklatur
Ein Kohlenwasserstoffrest (der gr�ssere oder derjenige mit der Funktionellen Gruppe h�chs-
ter Priorit�t) dient als Stamm. Mit dem andern Rest wird das Pr�fix Alkylazo- oder Arylazo-
gebildet.
Verbindet die -N=N-Gruppe identische Reste, so wird auch nur die Bezeichnung Azo- vor 
den entsprechenden Stammnamen gesetzt.

CH3 N N CH3 Methylazomethan, Azomethan
N N Phenylazobenzen, Azobenzen

N N 2-Phenylazo-naphthalen

N N
N

NH2

NH2 2,6-Diamino-3-phenylazo-pyridin

N NNH2 SO3H 4-(4-Aminophenylazo)-
benzensulfonsÉure

Eigenschaften
Die aromatischen Azoverbindungen sind stabil, kristallin und farbig.

Die Farbigkeit eines Molek�ls ist stark von seiner Struktur abh�ngig und beruht auf Wech-
sel-wirkungen zwischen den elektromagnetsichen Wellen des Lichts und den 
mesomerief�higen Bindungssystemen im Molek�l. Eine starke Lichtabsorption wird beo-
bachtet, wenn elektro-nenreiche Bindungssysteme �ber mesomere Grenzstrukturen mitei-
nander konjugieren.

Farbstoffe bestehen aus Chromphoren (Farbtr�ger) und Auxochromen (Farbverst�rker), 
die miteinander in Konjugation stehen. Eine Anh�ufung von chromophoren und 
auxochromen Gruppen bewirkt eine Farbvertiefung nach blau, d.h. eine Verschiebung der 
Absorption nach gr�sseren Wellenl�ngen.
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chromophore Gruppen auxochrome Gruppen

N N

N O N

CC CC

OC
O
O

OH

O
NH2

N

CH3

R1

R2

Beispiel eines wasserl�slichen Azofarbstoffes: Methylorange

NN
CH3

CH3

N SO3 Na+

auxochrom chromophor hydrophil

Herstellung

Azokupplung

Die wichtigsten Vertreter der Azoverbindungen, die Azofarbstoffe, werden durch Kupplung 
einer Aryldiazoniumsalzl�sung mit einem Phenol, Naphtol, aromatischen Amin oder einer 
aromatischen Sulfons�ure synthetisiert.

Beispiel: Kupplung von Benzendiazoniumchlorid mit 1,3-Benzendiamin

Cl+N2 NH2

NH2

N N NH2

NH2

+

+ NaCl

+

H2O

NaOH

+
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Reduktion
Symmetrische Azo-Kohlenwasserstoffe werden durch direkte Reduktion von Nitro-Kohlen-
wasserstoffen mittels Zink und Natronlauge hergestellt.

Beispiel: Herstellung von Azobenzen

N N

NO2

4 H2O4 Na2ZnO2

+

+

+ 8 NaOH

+

2 4 Zn

Reaktionen
Die Azo-Kohlenwasserstoffe besitzen keine basischen Eigenschaften und sind nicht wie die 
Amine zur Salzbildung mit S�uren f�hig.

Azoalkane zerfallen thermisch in freie Radikale und Stickstoff.

N N RR 2 R + N2
Die Verbindung zersetzt sich umso leichter, je verzweigter, d.h. stabiler, die entstehenden 
freien Radikale sind.

N N C

CN

CH3

CH3 C

CN

CH3

CH3 + N22C

CN

CH3

H3C

3.5. Nitrile
Nitrile sind Substitutionsprodukte von HCN, wobei der Was-
serstoff durch einen KW-Rest ersetzt ist.

NR C

Nomenklatur
Nitrile werden benannt durch Anh�ngen des Suffixes -nitril an den Stammnamen, wobei das 
C-Atom der Nitrilgruppe zum Stamm geh�rt.

CH3 CH2 CH2 CN Butannitril
CH2 CH2 CH2 CNCH2NC Hexandinitril
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Geh�rt das C-Atom der CN-Gruppe nicht zum Stamm, so wird sie als -carbonitril bezeich-
net.

CN Cyclopentancarbonitril

Cyan- ist das Pr�fix f�r die CN-Gruppe.

NC CH2 COOH CyanethansÉure
NC COOH 4-CyanbenzencarbonsÉure

Trivialnamen:

CN Benzonitril
CN

2-Naphthonitril

Eigenschaften
Die Nitrile sind stark polare, fl�ssige Verbindungen. Ihre Siedepunkte liegen etwas h�her als 
die der Alkohole mit �hnlicher Molarer Masse.

Ethannitril ist in jedem Verh�ltnis mischbar mit Wasser. Mit gr�sser werdendem Alkylrest 
nimmt der lipophile Charakter rasch zu.

Herstellung

Substitution von Halogenalkanen (KettenverlÄngerung)
Beispiel: Herstellung von Hexandinitril

Br
Br CN

CN+ 2 KCN + 2 KBr

Sandmeyer
Beispiel: Herstellung von Benzencarbonitril

HSO4
- CNKCN+N2 + + KHSO4+ N2

Cu2(CN)2
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Cyanhydrinsynthese
Beispiel: Addition von Cyanwasserstoff an Benzencarbaldehyd

O

H

OH

H
CNC + HCN C

Reaktionen
Die polare C≡N-Bindung ist sehr reaktionsf�hig.

saure Hydrolyse
Beispiel: Herstellung von Hexandis�ure

CN
NC

COOH
HOOC

+ 4 H2O + 2 HCl

+ 2 NH4Cl

alkalische Hydrolyse
Beispiel: Hydrolyse von Ethannitril

CNCH3 CH3 COO+ H2O + NaOH Na+ + NH3

Reduktion
Beispiel: Herstellung von Hexandiamin

CN
NC NH2

NH2+ 4 H2
Kat

3.6. Hydrazine
Hydrazine sind Substitutionsprodukte von Hydrazin:

R1-NH-NH-R2

Nomenklatur
Hydrazine werden mit dem Suffix -hydrazin als Substitutionsprodukte von Hydrazin benannt, 
Hydrazino- ist die Pr�fixbezeichnung. Die beiden Stickstoffatome werden mit 1 und 2 unter--
schieden und die Reste alphabetisch geordnet.
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NH NH2 Phenylhydrazin
NH NH 1,2-Diphenylhydrazin

N
CH3

CH3
NH2 1,1-Dimethylhydrazin

NH NH
1-(2-Naphtyl)-2-phenyl-hydrazin

HO NH NH2 4-Hydrazinophenol
NH2 NH3

+ Cl- Hydrazoniumchlorid

Herstellung
Monoalkylhydrazine werden durch Alkylierung von Hydrazin im �berschuss mit Alkylsulfaten 
in Gegenwart von Basen dargestellt.

Beispiel: Herstellung von Methylhydrazin

(CH3)2SO4 + NH2-NH2 + NaOH
CH3-NH-NH2 + CH3SO4

-Na+ + H2O
Monoarylhydrazine entstehen bei der Reduktion von Aryldiazoniumsalzen.

Beispiel: Reduktion von 4-Nitrobenzendiazoniumchlorid mit Schwefliger S�ure

O2N Cl

O2N NH2 ClNH2

+2 H2SO3+ 2 H2O

2 H2SO4

+N2

+
+

N,N-Dialkylhydrazine sind synthetisch zug�nglich durch Reduktion von sekund�ren N-
Nitroso-aminen.
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Reaktionen
Hydrazine besitzen �hnliche Eigenschaften wie Amine, sind aber schw�chere Basen.
Wird in einem Monoalkylhydrazin der st�rker basische -Stickstoff protolysiert, so geht dem 
-Stickstoff durch den elektronenanziehenden Effekt der R-NH2

+-Gruppe der basische Cha-
rakter praktisch vollst�ndig verloren.

R NH2 NH2R NH NH2 H
+ + 


Die Phenylhydrazine sind wichtige Zwischenstufen in der Synthese und dienen zur 
Charakte-risierung von Carbonylverbindungen.


