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Die Reaktion ist damit verlaufen nach:
HN:C(OCyH;).CN + AsO3Na; + HyO = 2CNH + AsO,Na;
+ C: Hs . OH.
Der glatte Zerfall des Cyan-imido-kohlensiure-ithylesters mit
tert. Natriumarsenit in Alkalicyanid, Athylalkohol und Sauner-

stoff — Abbau — ist im Verein mit seiner leichten Darstellung
aus Alkohol, Alkalicyanid und unterchlorigsaurem Na-
trium — Aufbau — npur mit der Cyanat-Formel und unter An-

nahme des Vorhandenseins einer reaktiven Atomgruppe zu erkliren.

Der Ester ist damit nichts anderes als morm. Cyansiure-
ithylester?) (C; Hs0).N:C: (Cyanitholin nach Cloez), dem H.N:C:
angelagert ist: (C;H;.0).N:C:(N:C)H, was weiter nicht auffillig ist
bei dem allgemein bekannten Charakter der Cyanderivate, mit einem
2-wertigen, ungesittigten Kohlenstoffatom sehr leicht Additionsverbin-
dungen zu liefern.

Wire der Ester nach J. U. Nef ein Kohlensiure-Derivat, so
hitte auBer Cyanid und Athylalkohol noch Ammoniak entstehen miissen
nach:

HN:C(OC:Hs).CN + 3KOH = C;H; .OH 4+ CNK + NH; + K3CO;3,
aber Natriumarsenat hétte dann nicht eutstehen konnen.

Da es mir nicht méglich sein wird, in néchster Zeit die Arbeiten
fortzusetzen, michte ich die Fachgenossen, welche sich fiir die Reak-
tionen mit tert. Natriumarsenit interessieren, bitten, zu priifen, wie in
ibnlichen Fillen?) z. B, die Tri- und Tetrasulfide von Carbonsiuren
(I. Bloch und M. Bergmann) auf Natriumarsenit einwirken, ob
oxydierend unter Schwefelabgabe?) (Monosulfoxyarsenat bildend) oder
Sauerstoffabgabe *) unter Zersetzung von Wasser (Arsenat bildend)
oder Schwefel substituierend wie die Senfdle (Sulfarsenit bildend).

WeiBenburg in Bayern, im Dezember 1920,

166. Hrich Schmidt und Richard Schumacher:

Zur Kenntnis des Tetranitro-methans, IV, Mitteilung:
Uberfiihrung tertiirer Amine in sekundire Nitrosamine (IL.).
(Eingegangen am 3. Mai 1921.)

Die Methode %), tertiire fettaromatische Amine mittels Tetranitro-
methans bei Gegenwart von Pyridin in sekundéare Nitrosamine tiber-

1) A. 102, 355 [1857].

2) B. 53, 961 u. 2228 [1920]; 54, 327 u. 632 [1921].

% B. 41, 3351 [1908]; 52, 212 [1919]. 4 B. 40, 2818 [1907].
) E. Schmidt und H. Fischer, B. 53, 1537 ff. [1920].
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zufithren, ist weiterhin auf einige kernhalogenierte Amine mit Erfolg
angewandt worden.

Dagegen vollzieht sich die Umwandlung tertiirer aliphatischer
Basen in sekundire Nitrosamine mittels Tetranitro-methans vorteilhaft
bei Gegenwart von Essigsiiure. Diese Arbeitsweise hat sich auch
bei der Darstellung des N-Methyl-m-nitrophenyl-nitrosamins aus dem
N-Dimethyl-m-nitranilin bewihrt.

Versuche.

l\'—Mefhyl-m-b{omphenyl-nitrosamin.

Nach dem Eintropfen von 54 g Tetranitro-methan in eine
Losung von 5 g N-Dimethyl-m-brom-anilin und 2.7 g Pyridin
in 25 cem gew. Alkohol liflt man das Reaktionsgemisch noch etwa
1 Stde. sieden. Ist der Ather abdestilliert, so hinterbleibt Methyl-
m-bromphenyl-nitrosamin als ein gelbbraunes Ol, das nach einigem
Stehen im Vakuum-Exsiccator beim Reiben mit einem Glasstab er-
starrt. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt 4.8 g, entspr. 89 %, der
Theorie.

Zum Umkrystallisieren des Nitrosamins verfibrt man folgender-
maflen: Die Verbindung wird in etwa 54 ccm warmem Gasolin geldst.
Nach Zugabe von Tierkohle 188t man die Losung kurze Zeit sieden,
aus der sich nach dem Filtrieren das zunichst 6lig ausfallende Ni-
trosamin sehr bald als Krystallbrei abscheidet. Das nochmals umkry-
stallisierte ') analysenreine, weille Nitrosamin schmilzt nach vorherigem
Sintern bei 43—44°,

CrH;ON:Br. Ber. C 39.07, H 3.28, N 13.08, Br 387.17.
Gef. » 39.25, » 3.46, » 12.90, » 317.26.
Das als Ausgangsmaterial dienende

N-Dimethyl-m-brom-anilin,
von C. Wurster und A. Scheibe?) aus m-Brom-anilin und Jodmethyl
gewonnen, wird zweckmifig nach dem Verfahren von A. Reinhardt
und W. Stidel?®) dargestellt. Aus dem durch Wasserdampti-Destil-
lation gereinigten Basengemisch wird mittels Essigsdure-anhydrids+)
N-Dimethyl-m-brom-anilin erhalten. So gewinnt man durch 10-stiin-
diges Erhitzen von 20 g bromwasserstofisaurem m-Brom-anilin und
6.5 g (2.5 Mol) Methylalkohol im EinschluBrohr auf 150° 10.1 g

1) Durch lmpfen der sich beim langsamen Erkalten tribenden Lésung
wird oft das Olige Ausfallen des Nitrosamins verhindert.

?) B. 12, 1818 [1879]. 3) B. 16, 29 [1883].

*) Vergl. H. Wieland, B. 48, 720 [1910).
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(63.8 %, d. Th.) destilliertes, analvsenreines tertiires Amin. Sdp.
100—104° (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 120°).

Die zweimal destillierte farblose Verbindung (Schmp. 11%) ergab
folgende Analysenzahlen:

CgH;oNBr. Ber. N 7.00. Gef. N 7.07.

N-Methyl-p-bromphenyl-nitrosamin.

Nach dem Eintropfea vou 10.8 g Tetranitro-methan in eine Lisung
von 10 g ¥-Dimethyl-p-brom-avilin und 5.5 g Pyridia in 60 cem gew.
Alkohol 1ifit maun das Reaktionsgemisch noch etwa 2 Stdu. sieden.
Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt in gelben Nadeln
krystallisierendes Methyl-p-bromphenyi-nitrosamin?). Die Ausbeute
an Robprodukt betrigt 10 g, entspr. 93 %, der Theorie. Nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolither (1:8) unter Zusatz
von Tierkohle wird das Nitrosamin analysenrein in weiflen Nadeln
vom Schmp. 73—74° erbalten.

CrH;ONgBr. Ber. C 39,07, H 3.28, N 13.08, Br 37.17.
Gef. » 39.25, » 8.87, » 12.88, » 37.12.

N-Methyl-2.4-dichlorpheryl-nitrosamin, CsHs;Cly . N(NO).CHs.
Nach dem Eintropfen von 9.1 g Tetranitro-methan in eine Losung
von 8 g N-Dimethyl-2.4-dichlor-anilin und 4.9 g Pyridin in 50 cem
gew. Alkohol 158t man das Reaktionsgemisch noch etwa 2 Stdn. sieden.
Ist der Ather abdestilliert, so hinterbleibt Methyl-2.4-dichlorphe-
nyl-nitrosamin 2) als Ol, das, mit Eiswasser gekiihlt, beim Reiben mit
einem Glasstab erstarrt. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt 8 g,
entspr. 92%, der Theorie. Die Verbindung wird nach Zugabe von
Tierkohle aus verd. Alkohol (3 Tle. gew, Alkohol und 2 Tle. Wassor)
umkrystallisiert. Das zunichst &lig ausfallende Nitrosamin scheidet
sich bei Eisktiblung in gelblichweillen Nadeln ab. Aus der Mutter-
lauge erhilt man nach Verdiinnen mit Wasser noch etwas der Ver-
bindung. Das nach einmaligem Umkrystallisieren analysenrein erhal--
tene Nitrosamin schmilzt bei 53-—54°.
C:HsON;Cly. Ber. N 13.67, Cl 84.60.
Gef. » 13,79, » 34.62.
Das als Ausgangsmaterial diepende
N-Dimethyl-2.4-dichlor-anilin,

von G. Krell®) aus 24-Dichlor-anilin und Jodmethyl gewonnen, wird

) C. Wurster und A. Scheibe, B. 12, 1817 [1879]; O. Fischer,
B. 45, 1100 ff. [1919]

% C. Bilow und P. Neber, B. 49, 2195 [1916].

" B. 5, 878 1L [1872].
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zweckmiafBig pach dem Verfahren von H. Reinhardt und W. Stidel?)
dargestellt.

Aus dem durch Wasserdampi-Destillation gereinigten Basenge-
misch wird mittels Essigsiiure-anhydrids ) N-Dimethyl-2.4-dichlor-anilin
erhalten, So gewinnt man durch 10-stiindiges Erhitzen von 20 g
bromwasserstoffsaurem Dichlor-anilin und 6.5 g (2.5 Mol) Methyl-
alkobol im EinschluBrohr auf 150° 11.7 g (80 %, d. Th.) destilliertes,
analysenreines tertiires Amin. Sdp.; 92—95° (F.i. D., Olbad-Temp.
etwa 110°).

Die zweimal destillierte, schwach gelbliche Verbindung ergab fol-
gende Analysenzahlen:

CeHoNCl;. Ber. N 737, Gef. N 7.23.

Darstellung von Nitrosaminen.

Die drei nachstehend beschriebenen Nitrosamine werden folgen-
dermallen gewounnen:

Eine alkoholische Lisung von 1 Mol tertifirem Amin und 2 Mol Eis-
essig wird nach Zugabe3) einer alkoholischen Losung von 1.1 Mol Tetra-
nitro-methan im Einschlufirohr) 3 Stdn. in der Wasserbad-Kanone erhitzt. Beim
Offnen des vollkommen erkalteten Rohres ist infolge des vorhandenen Druckes
Vorsicht geboten. Ist die Reaktion beendet, so hat der Inhalt des Ein-
schluflirohres eine blaBgelbe Farbe angenommen. Bei Verwendung von etwa
10 g tertiirern Amin wird das Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter mit
Kalilauge (20 cem 33-proz. Kalilauge, it 100 cem Wasser verdiinnt) ge-
gossen, kriftig durchgeschiittelt und nach Zugabe von 100 cem gesittigter
Kochsalz-Losung zweimal ausgeithert. Die vereinigten #therischen Ausziige
werden zuniichst mit etwas Wasser gewaschen, dann mit Schwefelsiure-hal-
tigem Wasser®) etwa 1Y/, Stdn, auf der Maschine geschiittelt und endlich
nochmals mit etwas Wasser gewaschen. Die itherische Lisung, tber Na-
triumsulfat getrocknet, hinterliBt nach dem Abdestillieren des Athers das
Nitrosamin, dessen Reindarstellung unten beschrieben wird.

Di-n-propyl-nitrosamin.

Bei Verwendung eirer Losung vor 7.2 g Tri-n-propylamin, 6.1g
Eisessig und 10.8 g Tetranitro-methan in 50 ccm gew. Alkohol erhilt

1) B. 16, 29 [1883].

%) Vergl. H. Wieland, B. 48, 720 [1910].

3) Gewdhnlich tritt hierbei Erwirmung ein, und nach voribergehender
Farbenvertiefung ist das Reaktionsgemisch gelb bis rot gefirbt.

4) Um Zertriimmerungen der Einschluirohre vorzubeugen, filllt man die-
selben pur bis zu einem Viertel ihrer Linge mit dem Reaktionsgemisch an.

% 10 cem verd. Schwefelsiure, mit 50 ecm Wasser verditnnt.
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man 6 g destilliertes heligelbes Di-n-propyl-nitrosamin?®), entspr. 92.3 ¢/,
der Theorie. Sdp..5 59—61° (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 80°).

CsH;4ON;. Ber. C 5533, H 10.84, N 21.53.
Gef. »* 5540, » 10.95, » 21.37.

Di-i-butyl-nitrosamin.

Bei Verwendung einer Losung von 9.3 g Tri-i-butylamin, 6.1 g
Eisessig und 10.8 g Tetranitro-methan in 60 ccm gew. Alkohol erhilt
man neben einigen Tropfen Vorlauf 7.3 g destilliertes hellgelbes Di-i-
butyl-pitrosamin %), entspr. 92.4 %, der Theorie. Sdp..3 68° (F. i. D,
Olbad-Temp. etwa 859).

CsHy5 ON;. Ber. C 60.70, H 1147, N 17.72.
Gef. » 60.87, » 11.36, » 17.69.

Di-i-amyl-nitrosamin.

Bei Verwendung einer Losung vor 10 g Tri-i-amylamin, 5.4 g
Eisessig und 9.5 g Tetranitro-methan in 50 cem gew. Alkohol erhilt
man neben einigen Tropfen Vorlauf 7.5 g destilliertes hellgelbes Di-
i-amyl nitrosamin ®), entspr. 91.5 9, der Theorie. Sdp.2s 100—102°
(F. i. D., Olbad-Temp. etwa 120°).

CioHzONz. Ber. © 64.45, H 11.91, N 15.05.
Gef. » 64.65, » 11.90, » 14.95.

Didthyl-nitrosamin.

Eine Losung von 5.1 g Triathylamin (1 Mol) und 12 g Eisessig
{4 Mol) in 85 cem gew. Alkohol wird nach Zugabe von 12.7 g Te-
tranitro-methan (1.3 Mol) im EinschluBrohr 4 Stdn. in. der Wasser-
bad-Kanone erhitzt. Hieraut wird das Reaktionsgemisch mit 100 ccm
gesattigter Kochsalz-Losung und 15 g Kaliumbicarbonat versetzt. Hat
die Entwicklung von Koblendioxyd aufgehdrt, so #thert man aus und
schiittelt die #therische Schicht etwa 10 Min. mit 5 g Kaliumbicar-
bonat. Die iiber Natriumsulfat getrocknete dtherische Losung hinter-
138t nach dem Abdestillieren des Athers ein rotes Ol, von dem 4.8 g
unter 12 mm Druck innerhalb 58—90° (F. i. D.) bis auf einen rot-
braunen Xolbenriickstand iibergehen. Das Destillat, mit Kalilauge
(5 cem 33-proz. Lauge, mit 25 ccm Wasser verdinnt) 5 Min., ge-

1) A. Giersch, A. 144, 144 [1867]; E. Linnemann, A. 161, 47
{1872]; C. Vincent, C.r. 108, 210 [1886]; ‘'W. Solonina, C. 1898, II
888; O. Schmidt, B. 86, 2477 [1903]); P. C. Ray und J. N. Rakshit,
Soc. 101, 141 . [1912]; C. 1912, I 889.

% A. Ladenburg, B. 12, 949 [1879]; W. Solonina, C. 1898, II
888; P. C. Riy und J. N.Rakshit, Sec. 101, 612 [1912]; C. 1912, II 102.

%) W. Solonina, C. 1898, 11 888; 0. Schmidt, B, 36, 2477 [1903].
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schiittelt, wird pach Zusatz von 50 cem gesiittigter Kochsalz-Losung
ausgeithert. Der Atber, tber Natriumsulfat getrocknmet, hinterlaBt
Nitrosamin, das unter 12 mm Druck bei 61—63° (F.i D., Olbad-
Temp. etwa 90°) iibergeht und mit dem aus Didthylamin und sal-
petriger Siure erhaltenen Nitrosamin') iibereinstimmt. Ausbeute
3.2 g, entspr. 62.7 %, der Theorie.

N-Methyl-m-nitrophenyl-nitrosamin.

Unter Verwendung eines Kolbens mit eingeschliffenem Kihirohr
1at man in eine auf dem Wasserbad siedende Ldsung von 5 g N-
Dimethyl-m-nitranilin (1 Mol) und 3.6 g Eisessig (2 Mol) in 35 cem
gew. Alkohol 6.5 g Tetranitro-methan (1.1 Mol), mit 5 ccm gew. Al-
kohol verdiinut, langsam eidtropfen. Nach Zugabe desselben wird
das undurchsichtige, dunkel gef:’irbte, noch heiBle Reaktionsgemisch in
ein EinschluBrohr gefiillt und 3 Stdn. in der Wasserbad-Kanone er-
hitzt. Ist die Reaktion beendet, so erstarrt der gelbrot gefirbte In-
halt des EinschluBrohres nach einigem Stehen in Eiswasser zum Kry-
stallbrei. Aus der Mutterlauge, die man zweckm#aBig beim Absaugen
des ausgeschiedenen Methyl-m-nitrophenyl-nitrosamins in Kalilauge
(20 cem 33-proz. Lauge, mit 120 ccm Wasser verdiinnt) tropfen lift,
scheidet sich noch Nitrosamin aus. Die Gesamtausbeute an Nitro-
samin betrigt 5.2 g, entspr. 95.4 9, der Theorie. Die aus Alkohol
umkrystallisierte Verbindung — 1 g aus etwa 7.5 cem gew. Alkohol —
schmilzt analysenrein, entgegen den Angaben von E. Ndlting und
Th. Stricker?), sowie F. Ullmann?), bei 74—75°

CrHiOsN;. Per. N 2821 Gel. N 23.04.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Berlin, I. Chem. Univ.-Labor.

Y A. Geuther, A. 128, 152 [1863]; J. pr. (2] 4, 485 If. [1871]; P.
van Romburgh, R. 5, 249 [1886]; P. C. Ray und J. N. Rakshit, Soc.
99, 1472 [1911]; C. 1911, II 1018; Soc. 101, 612 {1912]; C. 1912, II 102;
H.'Wieland und H. Fressel, A.392, 142 [1912); C. 1912, 1T 2074.

%) B. 19, 548 [1886]. 3 A. 327, 112 [1903].
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