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Die Reaktion ist damit verlaufen nach: 
HN:C(OC2HJ) .CN + AsOaNa, + BzO = 2 C N I  + As04Pu'as 

+ Ca Hs. OH. 
Der  glatte Zerfall des Cyan-imido-kohlensaure-athyiesters mit 

tert. Natriumarsenit in A l k a l i c y a n i d ,  A t h y l a l k o h o l  und S a n e r -  
s t o f f  - A b b a u  - ist im Verein mit seiner leichten n a r s t e l l u n g  
aus A l k o h o l ,  A l k a l i c y a n i d  und u n t e r c h l o r i g s a u r e m  N a -  
t r i u m  - A u f b a u  - nur  mit der C y a n a t - F o r m e l  und unter An- 
nahme des Vorhandenseins einer reaktiven Atorngruppe zu erklaren. 

Der  Ester ist damit nichts anderes als norm. C y a n s a u r e -  
a t h y l e s t e r l )  (CsHaO).N:C: (Cyanatholinnach Cloez) ,  dem H.N:C: 
angelagert ist : (C, Hs .O). N : C: (N : C)H, was weiter nicht auffallig ist 
bei dem allgemein bekannten Charakter der Cyanderivate, mit einem 
2-wertigen, ungesittigt9n Kohlenstoffatom sehr leicht Additionsverbin- 
dungen zu liefern. 

Ware der  Ester nach J. U. Nef  ein Kohlensaure-Derivat, so 
hatte auBer Cyanid und Athylalkohol noch Ammoniak entstehen miissen 
aach: 
HN:C(OCaHr,).CN + 3 K O H =  C ~ H ~ . O H + C N K + N H I  +K,CO,, 
aber Natriumarsenat hatte dann nicht entstehen kiinnen. 

D a  es mir nicht miiglich sein wird, in nachster Zeit die Arbeiten 
fortzusetzen, mochte ich die Fachgenossen, welche sich f u r  die Reak- 
tionen mit tert. Natriumarsenit interessieren, bitten, zu prufen, wie in 
ahnlichen Fallen a)  z. B. die Tri- und Tetrasulfide von Carbonsauren 
(I. B l o c h  und M. B e r g m a n n )  auf Natriumarsenit einwirken, ob 
oxydierend unter Schwefelabgabe 9 (Monosulfoxyarsenat bildend) oder 
Sauerstoffabgabe *) unter Zersetzung von Wasser (Arsenat bildend] 
oder Schwefel substituierend wie die Senfijle (Sulfarsenit bildead). 

W e i l 3 e n b u r g  in  Bayern, irn Dezember 1920. 

166. Erich Schmidt und Richard Schumacher:  
Zur Kenntnis des Tetranitro-methans, IV. Mitteilung : 

Oberfbhrung tertiilrer Amine in sekundiire Nitrosamine (11.)- 
(Eingegangen am 3. Mai 1921.) 

Die Methode 5), tertiare fettaromatische Amine mittels Tetranitro- 
methans bei Gegenwart von P y r i d i n  in sekundare Nitrosamine iiber- 

I) A. 108, 355 [1857]. 
a )  B. .53, 961 u. 2228 [1920]; 54, 327 u. 632 [1921]. 
a) H .  41, 3351 [1908]; V2, 212 [1919]. 
5)  E. S c h m i d t  u n d  H. F ischer ,  €3. 53, I537 fF. [19?0]. 

4, B. 40, 2818 [1907]. 
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zufuhren, ist weiterhin auf einige kernhalogenierte Amine mit E r f o k  
angewandt morden. 

Dagegen vollzieht sich die Umwandlung tertiarer aliphatischer 
Basen in  sekundiire Nitrosamine mittels Tetranitro-methans vorteilhaft 
Lei Gegenwart von E s s i g s a u r e .  Diese Arbeitsweise ha t  sich auch 
bei der Darstellung des A’-Methyl-ni-nitrophenyl-nitrosamins aus dem 
h’-Dimethyl-m-nitranilin bewahrt. 

Verauche. 

A -  M e t h y1- m- b: om p h e n  y 1-ni  t r  o Yam in .  
Nach dem Eintropfen von 5.4 g T e t r a n i t r o - m e t h a n  in eine 

Lijsung von 5 g N-Dimethyl - i . ) t -brorn-ani l in  nnd 2.7 g Pyridin 
i n  25 ccm gew. Alkohol lafit man das  Reaktionsgernisch noch etwa 
P Stde. sieden. 1st der Ather abdestilliert, so hinterbleibt Methyl- 
m-bromphenyl-nitrosamin als ein gelbbraunes 61, das nach einigem 
Stehen im Vakuum-Exsiccator beim Reiben mit einem Glasstab er- 
starrt. Die Ausbeute an Rohprodukt betriigt 4.8 g, entspr. 89 o/o der 
Theorie. 

Zum Umkrystallisieren des Nitrosamins verfiihrt man folgender- 
maDen : Die Verbindung wird in  etwa 54 ccm warmem Gasolin geliist. 
Nach Zugabe yon Tjerkohle ]$fit man die Losung kurze Zeit sieden, 
aus  der sich nach dem Filtrieren das zunachst olig ausfallende Ni- 
trosamin sehr bald als Krystallbrei abscheidet. Das nochnials umkry- 
stallisierte l) aoalysenreine, weide Nitrosamin schmilzt nach vorherigem 
Sintern bei 43-440. 

CTHrONaBr. Eer. C 39.07, H 3.28, N 13.03, Br 37.17. 
Gef. 39.55, 3.46, )) 12.90, )) 37.36. 

Das als Ausgangsmaterial dienende 

N -  D i m  e t h y 1- ))L - b r o m - an i l i n  , 
TQU C .  W u r s t e r  und A. S c h e i b e z )  aus  m-Brom-anilin und Jodmethyl 
gewonnen,. wird zweckmiifiig nach dern Verfahren von A. R e i n h a r d t  
nnd W. St  a d e l  a) dargestellt. Aus dem clurch Wasserdampf-Destil- 
lation gereinigten Basengemisch wird mittels EssigsPure-anhydrids*) 
~“-Dimethyl-m-brom-anilin erhalten. So gewinnt man durch 10-stiin- 
diges Erhitzen von 20 g bromwasserstoEfsaurem m-Brom-anilin und 
6.5 g (2.5 Mol) Methylalkohol im Einschluhohr  auf 150° 10.1 g 

I )  Durch lmpfen der sich beim langsamen Erkalten triibenden Losung 

3 €5. 12, 1818 “791. 
4, Vergl. H. Wie land ,  B. 43, 720 [1910]. 

wird oft das iilige Bustallen des Nitrosamins verhindert. 
3, B. 16, 29 [1883]. 
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(63.5 Oi0 d. Th.) destinimtes, analyeenreines tertiiires Amin. Sdp.9 
100--104° (F. i. D., olbad-Temp. etwa 120'). 

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

CsHloNBr. Ber. N 7.00. GeF. N 7.07. 

N -  M e t h 7 1 - p - b r o m p h e n y 1 - n i t r o s am i n . 
Nach den1 Eintropfen von 10.8 g Tetranitro-methan in  eine Losung 

von 10 g '~-:-Dimethyl-p-brorr-anilin uud 5 . 5  g Pyridin in  60 ccm gew. 
Alkohol IiirJt man  das Reaktiousgeriiisch noch e t w a  2 Stdu. sieden. 
Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt in geiben N,zdelu 
krystallisierendes BIethyl-~~-brc.tniphenyi-nitrosarnin'). Die Ausbeute 
an Rohprodukt betraigt 10 g, entepr. 93 *Ilo der Theorie. Each  ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Beuzol-Petrol'irther (1 : 3) Enter Zasatz 
vou Tierkohle wird das Nitrosamin analysenrein i n  weifien Nadeln 
voni Schmp. 73-740 erbalten. 

C,I&ON~Br. Ber. C 39.07, H 3.88, N 13.03, Br 37.17. 
Gef. D 39.25, n 3.37, 12.88, 37.12. 

N -  M e t  h y 1- 2.4-dic h l o  r p h e c  y l - n  i t r o  s a m  i n ,  CS Hs C!a . N  (NO).CK3. 
Nach dem Eintropfen von 9.1 g Tetranitro-metban in eine Losung 

t o n  X g N-Dimethyl-2.4-dichlor-anilin und 4.9 g Pyridin in  50 ccni 
geF. Alkohol laBt man das Reaktionsgemisch noch etwa 2 &do. sieden. 

1st der Afher abdestilliert, so hinterbleibt Methyl-2.4-dichlorphe- 
nyl-nitrosamin 2, als 01, das, mit Eiswasser gekuhlt, beirn Reiben mit 
einem Glasstab erstarrt. Die Ausbeute an Rohprodukt betrlgt 8 g, 
entspr. 92OiO der Theorie. Die Verbindung wird nach Zugabe von 
Tierkohle aus  verd. Alkohol (3 Tle. gew. Alkohol und 2 Tle. Wassjr) 
umkrystallisiert. Das zunachst olig ausfallende Nitrosamin scheidet 
sich bei Eisktihlung in gelblichweifien Nadeln ab. Aus der Mutter- 
lauge erhalt man naEh Verdunnen mit  Wasser noch etwas der Ver- 
bindung. Das nach einmaljgem Umkrystallisieren analysenrein erhal-. 
tene Nitroeamin schmilzt bei 53-54'. 

C,H60NICla. 

Das als Ausgangsmaterial disnende 

Ber. N 13.67, C1 34.60. 
( k f .  n 13.79, D 34.62. 

N - D j m e t h y l -  2 . 4 - d i c h l o r - a n i l i n ,  
von G. K r e l l  a) aus 2.4-DicbIor-anilin uud Jodmethyl gewonnen, wird 

I )  C. Wurster iiiid A. S c h e i b e ,  B. 12, 18Ii [IS79]; 0. Fischer ,  

') C. Biilow und P. Xeber,  R. 49, 2195 [1916]. 
b) R. 5 ,  87Sff. [IS'i?]]. 

13. 45, 1iW ff .  [I9181 
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aweckmal3ig nach dem Verfahren von H. R e i n h a r d t  und W. S t I d e l l )  
dargeetellt. 

Ails dem durch Wasserdampf-Destillation gereinigten Rasenge- 
misch wird mittels Essigsaure-anhydrids %) N-Dimetbpl- 2.4-dichlor-anilin 
erhalten. So gewinnt man durch 10-stiindiges Erhjtzen von 20  g 
bromvFasserstoffsaurem Dicblor-anilin und 6.5 g (2.5 Mol) Methyl- 
alkohol im Einschlufirohr auf 1 50° 1 1.7 g (80 o/o d. Th.) destilliertes, 
analpsenreineu tertiares Amin. Sdp.? 92-95O (F. j. R., Olbad-Temp. 
etwa 110O). 

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

CeH9NC1s. Ber. N 7.37. Gef. N 7.23. 

D a r  s t e  11 u n  g v o n  RT i t  r o s a.m i n en.  
Die drei nachstehend bescbriebenen Nitrosamine merden folgen- 

d e r m a h n  gewonnen : 
Eine alkobolische LBsung von 1 Mol tertiarem hmin iind 2 Mol Eis- 

essig wird iiach Zugabe3) einer alkoholischeu Liisung von 1.1 Mol Tetra- 
nitro-metban im Einschluljrohr *) 3 Stdn. in der Wasserbad-Kanonc: erhitzt. Reirn 
Offnen des vollkommen erkalteten RoLres ist infolge des vorhandeiien Druckes 
Vorsicht geboten. 1st die Reaktion beeadet, so hat der Inhalt des Ein- 
schlul3rohres eine blal3gelbe Parbe angenommen. Rei Verwendung von etwa 
10 g tertiarem Amin wird das Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter mit 
Kalilauge (?O ccm 33-proz. Kalilauge, mit 100 ccm Wasser rerdunnt) ge- 
gossen, kriiftig dnrchgeschhttelt und nach Zugabe von 100 ccm gesiittigter 
Kocbsalz-Losung zweimal ausgeathert. Die vereinigten jtberischen Ausziige 
werden zunkhst mit etwas Wasser gewaschen, dann mit Schwefelsiiure-hd- 
tigem Wassers) etma l ' / a  Stdn. auf der Maschine geschuttelt ond endlich 
nochmals mit etwas Wasser gewaschen. Die iitherische Liisung, iiber Na- 
triumsulfat getrocknet, hinterlaBt nach dern Abdestillieren des k h e r s  das 
Nitrosamin, dessen Reindarstellung unten beschrieben wird. 

D i-n- p r op  y 1 - n i t r o  s a min.  

Bei Verwendung einer Liisung von 7.2 g Tri-n-propylsmin, 6. lg 
Eisessig und 10.8 g Tetranitro-methan in 50 ccm gew. Alkohol erhalt 

l) B. 16, 29 [1883]. 
2) Vergl. H. W i e l a n d ,  B. 43, 720 [1910]. 
3) GewBhnlich tritt hierbei Erwiirmung ein, und nnch roriibergehender 

Farbenvertiefung ist dss Reaktionsgemisch gelb bis rot gefarbt. 
*) Urn Zertriirnmerungen der EinscbluDrohre vorznheugen, fhllt man die- 

selben nur bis zu einem V i e r t e l  ihrer Liinge rnit dem Reaktionsgemisch an. 
5) 10 ccm rerd. Schwefelshre, mit 50 ccm Wasser verdiinnt. 



man 6 g destilliertes hellgelbes Di-n-propyl-nitrosamin'), entspr. 92.3 o/o  

der  Theorie. Sdp.i.5 59-61O (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 800). 
C ~ H I ~ O N ~ .  Ber. C 55.33, H 10.84, N 21.53. 

Gef. n. 55.40, D 10.95, n 21.37. 

D i - i -  b u t y l - n i t r  0 s  amin .  
Bei Verwendung einer Losung von 9.3 g Tri-i-butylamin, 6.1 g 

Eisessig nnd 10.8 g Tetranitroemethan in 60 ccm gew. Alkohol erhalt 
man neben einigen Tropfen Vorlauf 7.3 g destilliertes hellgelbe3 Di-i- 
butyl-nitrosamin a), entspr. 92.4 'Ir der Theorie. Sdp.i.3 68O (F. i. D., 
CJlbad-Temp. etwa 859. 

CeHlsON2. Ber. I: 60.70, H 11.47, N 17.72. 
Gef. )) 60.87, D 11.36, 17.69. 

D i - i - a m y l - n i t r o s a m i n .  
Bei Verwendung einer Losung von 10 g Tri-i-amylamin, 5.4 g 

Eisessig und 9.5 g Tetranitro-methan in 50 ccm gew. Alkohol erhllt 
man neben einigen Tropfen Vorlauf 7.5 g destilliertes hellgelbes Di- 
i-amyl. nitrosamin ">, entspr. 91.5 o l 0  der Theorie. Sdp.z.5 100-1020 
(F. i. D., Olbad-Temp. etwa 120O). 

C~BHZAON~. Ber. 9 64.45, H 11.91, N 15.05. 
Gef. * 64.65, * 11.90, * 14.95. 

D i i i t h y l - n i t r o s a m i n .  
Eine Losung ron 5.1 g Triiithylamin (1 Mol) uod 12 g Eisessig 

(4 Mol) in 35 ccrn gew. Alkohol wird nach Zugabe von 12.7 g Te- 
tranitro-methan (1.3 Mol) im EinschluSrohr 4 Stdn. in  der Wasser- 
bad Kanone erhitzt. Hierauf wird das Reaktionsgemisch mit 100 ccm 
gesattigter Kochsalz-Losung und 15 g Kaliumbicarbonat versetzt. Hat 
die  Entwicklung ron  Kohlendioxyd aufgehiirt, so iithert man aus und 
schiittelt die atherische Schicht etwa 10 N o .  mit 5 g Kaliumbicar- 
bonat. Die uber Natriumsulfat getrocknete atherische Losung hinter- 
1aBt nach dem Abdestillieren des Athers ein rotes &, von dem 4.8 g 
unter 12 mm Druck innerhalb 58-90° (F. i. D.) bis auf einen rot- 
braunen Kolbenriickstand ubergehen. Das Destiilat, mit Kalilauge 
(5 ccm 33-proz. Lauge, mit 25 ccm Wasser rerdiinnt) 5 Mio. ge- 

l) A. G i e r s c h ,  A. 114, 144 [1867]; E. L i n n e m a n n ,  A. 161, 47 
(18721; c. V i n c e n t ,  C. r. 103, 210 [1886]; W. Solonina ,  C. 1898, IT 
888; 0. S c h m i d t ,  B. 36, 3477 119031; P. C. R & y  und J. N. Rakshi t ,  
Soc. 101, 141 ff. [1912]; C. 1912, I 889. 

a) A. L a d e o b u r g ,  B: 12, 949 [1879]; W. S p l o n i n a ,  C. 1898, I1 
588; P. C. RLy und J. N.Rakshi t ,  SOC. 101, 612 [1912]; C. 1912, I1 102. 

3, W. S o l o n i n a ,  C. 1898, 11 586; 0. S c h m i d t ,  B. 36, 2477 [1903]. 
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schiittelt, wird nach Zusatz von 50 ccm gesattigter Kochsalz-Losung 
ausgeathert. Der h e r ,  uber Natriumsulfat getrocknet, hioterliif3t 
Nitrosamin, das unter 12 mm Druck bei 61-63O (F. j. D., Olbad- 
Temp. etwa 90°p ubergeht und mit dern aus DiHthylamin und sal- 
petriger Saure erhaltenen Nitroeamin ') iibereinstimmt. Ausbeute 
3.2 g, entspr. 62.7 O/o der Theorie. 

N- Met hyl-rn-nitrophenyl-nitrosamin. 
Unter Verwendung eines Kolbens mit eingeschliffenem Kiihlrohr 

laBt mau in eine auf dem Wasserbad siedende Liisung von 5 g N- 
Dimethyl-?)i-nitranilin (1 Mol) und 3.6 g Eisessig (2 Mol) in 35 ccm 
gew, Alkohol 6.5 g Tetranitro-metban (1.1 Mol), mit 5 ccm gew. Al- 
kohol verdunnt, lsngsam eidtropfeo. Nach Zugabe desselben wird 
das undurchsicbtige, dunkel gefarbte, noch heiBe Reaktionsgemisch in 
ein EinschluBrohr gefiillt und 3 Stdn. in der Wasserbad-Kanone er- 
hitzt. 1st die Reaktion beendet, so erstarrt der gelbrot gefsrbte In- 
halt des EinscbluSrohres nach einigem Stehen in Eiswasser zum Krj- 
stallbrei. Aus der Mutterlauge, die man zweckmP13ig beim Absaugen 
des ausgeschiedenen Methyl-m-nitropbenyl-nitrosamins in Kalilauge 
(20 ccm 33-prOZ. Lauge, mit 120 ccm Wasaer verdiinnt) tropfen liiDt, 
schei4et sich noch -Nitrosamin aus. Die Gesamtausbeute an Nitro- 
samin betragt 5.2 g, entspr. 95.4 O/O der Theorie. Die aus Alkohol 
umkrystsllisierte Verbindung - 1 g aus etwa 7.5 ccm gew. Alkohol - 
schmilzt analysenrein, entgegen den Angaben von E. NBl t ing  und 
T h .  S t r i c k e r 4 ,  sowie F. Ullmanna),  bei 74-75O. 

C I H T O ~ N ~ .  Per. N 23.21. Be€. N 23.04. 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
Be r l in ,  I. Chem. Univ.-Labor. 

') A. G e u t h e r ,  A. 128, 158 [1963]; J. pr. (21 4, 435 fl. [1571]; P. 
van R o m b u r g h ,  R. 6, 249 [1886]; P. C. Kay und J. N. Rakshit ,  SOC. 
99, 1472 [1911]; C. 1941, I1 1018: SOC. 101, 612 [1912]; C.1912, I1 10'2; 
H. W i e l a n d  und H. F r e s s e l ,  A. 392, 142 [1912]; C. 1912, 11 2074. 

a) B. 19, 54s [1588]. A. P27, 112 [1903]. 
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