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44. Kurt  Heyns und Walter  v o n  Bebenburg: Reaktionen an der 
Carbonamid- Gruppe, 11. Mitteilung*) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Hamburg] 
(Eingegangen am 27. August 1952) 

Es wurdc eine Reihe von homologen N-Nitmso-N-alkyl-act- 
amiden dargestellt, die bei der Behandlung mit Alkali die entspre- 
chenden Diazoalkane in guten Ausbeuten liefern. Die thermische 
Zersetzung der Nitroso-alkyl-acetamide d e  untersucht und ein 
Mechanismus erortcrt, der die dabei auftretenden Erscheinungen und 
das Ausbleiben der fur Carbenium-Mechanismen zu erwartanden Um- 
lagerungen deutct. Weiterhin wurde die Umsetzung der N-Nitroso- 
N-alkyl-acetarnide mit Grignard-Verbindungen untersucht. 

Wir berichteten k h l i c h  uber Reaktionen der -CONH-Gruppe*) und be- 
schrieben dabei u. a. die nildung von Diazomethan aus Nitroao-methyl-acet- 
amid. Wir haben nun auch die homologen Nitroso-alkyl-acetamide und deren 
Verhalten niiher untersucht. 

Die N-Alkyl-acetamidc wurden entweder nach A. G a l a t  und G. Elion'), durch 
Schmelzen des Amin-hydrochlorides mit Acetamid oder durch Acetylieren der freien 
Amine mit Essigsiiure-Essigstiureanhydrid-Cemisch dargestellt. Die Acetylierung der 
Amiie mittels Acetylchlorids nach E. R e i d  und G. F. D'Alelio2) erwies sich nicht als 
zweckmiiBig, da hierbei mehr als 3 Noll. des Amins notwendig sind, um 1 Mol. des Alkyl- 
acetamides zu erhalten. I n  Fallen, in denen daa Amin schlecht zugiinglich ist, haben 
wir den Alkyl-Rest in Form des Alkohols eingefiihrt, wobei nach A. W. Ti ther ley3)  nur 
geringe Ausbeuten erhalten werden. Wir versuchten eine andere Reaktion zur Darstel- 
lung zu verwenden, welche in der aromatischen Reihe bereits vor langem von S. Gabr ie l  
und A. Neumann') und H. L. Wheeler  und T. B. Johnson5)  angowandt worden war. 
Verschiedene Benzimino-alkybther lagern sich unter der Wirkung von Alkylhalogeniden 
uber 100° in die entsprechenden N-Alkyl-benzamide um : 

C H B r  PI\ CeH5 - CO NH * CZH,. 

Diese Umlagerung erfolgt uber ein Zwischenprodukt, das man im Falle des Benz- 
imino-chloriithyl-tithers (bei dem oin Zusatz von Alkylhalogenid nicht notwendig ist) 
isolieren kann. Aus dessen Konstitution ergibt sich der Reaktionsmechanismus: 

0 1 C,H.lCl 
CeH5. d CIo + C,H,.CO.NH.C,H,CI. 

\NH 

Es zeigte sich, daB auch N-Alkyl-acetamide zuganglich sind, wenn Gemische von Acet- 
amino-iithyliither und khylbromid im Bombenrohr auf Temperaturen zwischen 135O und 
175O erhitzt werden. Dabei erhielten wir N-Athpl-acetamid bei 155O in einer Ausbeutc 
von 40% d.Th.; bei hoheren Temperaturen sank die Ausbeute ab. 

*) I. Mitteil.: K. H e y n s  u. F. Woyrsch ,  Chem. Ber. 86,76 [1953]. 
I )  J. Amer. chem. SOC. 65, 1.566 [1943]. 
3, J. chem. SOC. [London] 79,402 [1901]. 
4, Ber. dtsch. chem. Ges. 25,2383 [1892]. 

2, J. Amer. chem. Soc. 59,109 [1937]. 

5, Arner. chem. J. 21,185 [l899]. 
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Auf den angegebenen Wegen wurden daa N-Xthyl-, N-n-Propyl-, N-la-Butyl-, 
N-Stearyl- und das N-Renzyl-acetamid, ferner das N.N'-Diacetyl-hexamethy- 
lendiamin dargestellt. Zur Nitrosierung dieser Verbindungen benutzten wir 
zunachst die Vorschrift von R e i d  und .DAlelio2). Dieses Verfahren eignet 
sich jedoch nur zur Darstellung von Nitroso-methyl - acetamid, wiihrend 
es die hoheren Glieder der homologen Eeihe nur in geringen Ausbeuten liefert. 
Wir fiihrten die Nitrosierung der letzteren daher mittels Distickstofftrioxyds 
in Easigsaure-Acetanhydrid-Gemisch durch. Hierdurch erhielten wir gute 
Ausbeuten; es muB aber beachtet werden, daB es notwendig k t ,  die mit Di- 
stickstofftrioxyd gesiittigte Losung einige Zeit im Eisschrank stehenzulassen, 
bevor das Nitroso-Produkt isoliert wird. 

Die so erhaltenen .N-Nitroso-N-alkyl-acetamide sind in der Tafel auf- 
gefuhrt : 

____ - ~ __ - - _ _ _ ~  

Tafel. N - N i t r o  s o - N - a 1 k y 1 -ace  t a mi d e 

Verbindung 
- - - - -. .- - ~ ~ ~ ~ ~ 

Schmp. 1 Ausb. % 

,, ' 95 

I 
~ - - _.____- 

N-Nitroso- N-n-propyl-acetamide) .................. ~ olig I 90 
N-Nitroso-N-n-butyl-aceternid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 
N-Nitroso-N -sbryl-awtamid ...................... ! 22.5O I 60 
N-Nitroso-N-benzyl-acetamid?) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 olig I 85 
N.Y-Dinitroso-N.N'-diacetyl-hexanicthvlendiamin . . .  , 45' j 78 

Die Propyl- und die Benzyl-Verbindung waren bcreits beschrieben; sie sind jedoch 
a m  Vergleich mit aufgefiihrt worden. Zur Identi6zierung der Verbindungen diente die 
Elementaranalyse mwie die Untersuchung der durch die Zersetnung entstandenen Ester 
(siehe unten). 

Die Gruppierung -N(NO)-CO- unterliegt, nach R. Huisgen  und Mitarbb.8), 
leicht einer Vmlagerung : 

CaHS.N.CO.CH, + CeH,*N:N.O* C . m ,  
N O  ti 

worauf bereits H. von  Pechmann  und L. F roben iusg )  hingewiesen haben. 
Daa isomere Produkt, das von Huisgen  als ,,Diazoester" bezeichnet wird, 
ist sehr unbestindig und zerfallt leicht unter Stickstoff-Entwicklung. Es 
kann aber durch Kupplung mit p-Naphthol oder anderen Kupplungs- 
komponenten stabilisiert werden. Das Isomere des Nitroso-acetanilids ist 
identisch mit Phenyldiazoniumacetat, daa z. B. aus Phenyl-diazoniumchlo- 
rid und Natriumacetat erhiiltlich ist, wodurch deutlich wird, daB dieses 
mit jenem im Gleichgewicht stehen muB: 

0 
C,H,. N : N. 0. C . CH, f [CeH,- N i N] C&. COOo. 

0 
6,  M. F. Chancel l ,  Bull. SOC. chim. France [3] 13,125 [1895]. 
') C. P a d  u. L. Lowitsch,  Ber. dtsch. chem. Gea.80,879 [1897], 32,79 [1899]. 
8) R. Huisgen  u. J. Reiner t shofer ,  Z. Naturforsch. Bb,395 [1981]; R. H u i s -  

gen,  Liebigs Ann. Chem. 873,163 [1951]; R. Huisgen  u. H. N a k a t e n ,  Liebigs Ann. 
Chem. 674,157 [1951], 578, 181 [1951]; R. Huisgen u. J. Reiner t shofer ,  Liebigs 
Ann. Chem. 575,197 [1952]. 8,  Rer. dtsch. chem. Ca. 27,651 [1894]. 
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Huisgcn  konntc nachwcisen, dal3 diese TJmlagerung nicht nur beim Ni- 
troso-acetardid, sondcrn auch bei anderen Nitroso-acylamhen eintritt, wenn 
die stcrischen Verhaltnisse es zulassen. 

Die in der I. Mitteil.*) beschriebene Diazomethan-Bildung aus N-Nitroso- 
8-methyl-acetamid mit Alkalien ergibt sich aus der Umlagerung auch dieses 
Xitroso-acylamins zum ,,Diazoestcr" und aus der Gleichgewichtsbeziehung des 
letztcren zur 1)iazonium-Verbindung. Das Diazonium-Ion geht beim Entzug 
von Wasserstoff-Tonen durch Alkali oder andere Protoncnacceptoren in Diazo- 
niethan uber : 

- --___ _ - - - _ _ _  ~ ~ - - ~  - - -  ~ 

CH,/:;h:iN + CH3<COO";+ H,O. 

In analoger Weisc liefern auch die homologen Nitroso-alkyl-acetamide die 
entsprechenden Diazoalkane. 

Untcr den dargestellten Verbindungcn befindet sich auch das Bisdiazo-hexan, welches, 
wie auch einige andere 13isdiazo-alkane, zucrst von H. Lettr6l0), dann auch von E. 
Miiller iind S. Petersen") und Th. Lieser und G .  Beck'?) beschrieben wurde. Das 
Diazoheptadecan, das aus N-?rTitroso-~-stearvl-acetamid erhalten werden muOtc, konnte 
nicht identibiert werden, jedoch ist anzunehnien, daB es in kleincn Mengen entsteht, 
denn bei der Zersetzung des N-~itroso-N-stear3rI-acetamids mit Alkalien tritt die fur 
Diazo-Verbindungen charakteristische Farbung und beim Zusatz ron Sauren schwache 
Gas-Entwirklung auf. 
Bd dem Versuch, die dargestelltcn Xitroso-alkyl-acotamide durch Destil- 

lation zu reinigen, zeigte sich, daB dies ilicht ohne Zersetzung moglich ist (nur 
Nitroso-methyl-acetamid ist unzersetzt destillierbar). Bei der Zersetzung wer- 
den aw N-Xitroso-N-n-propyl-acetamid und auch aus N-Nitroso-N-n-butyl- 
aretamid unter Stickstoff-Entwicklung die entsprechenden Ester gebildct : 

C3H7. N(iV0) * CO. CH, -+ C3H7. 0 .  CO . CH, -+ Nv 

Dagegea verlauft die Zersetzung des N-Nitroso-N- benzyl-acetamids anders. 
Hier wird beim Erwarmen uber 1000 Essigsaure abdestilliert. Dabei farbt sich 
der Kolbeninhalt allmahlich rot, bis schlieBlich eine heftige Explosion eintritt. 
Auf Grund dieser Erscheinungeri und einiger anderer unten erorterter TTm- 
standc halten wir folgenden Reaktionsverlauf f iir wahrscheinlich : 

Q 9 
. . . CeH5CH,.N:N.0.C.CH3 + [C,H,CH,.NIN] CHS-COO 4 

d 
C,H,CHN, -I- CH3COzH. 

Mit diesem, zunachst nur fur die Zersetzung des Renzyl-Derivates ange- 
nommenen Reaktionsmechanismus la& sich auch dic Zersetzung des Pro- 
pyl- und des Butyl-Derivates, die oben beschrieben wurden, deuten. Dcr 
Unterschied gegenuber der zuletzt beschriebenen Zersetzungsreaktion besteht 
darin, daB die sich aus dom Yropyl- und dem Butyl-Dcrivat bildenden Diazo- 

lo) Xaturwiwnschaften %, 57 [1949]. 11) Angew. (:hem. 63, 18 11951 ]. 
Chem. Rer. 83, 137 [19jo]. 



alkane mit verh6ltnismaBig groDer Reaktionsgeschwindigkeit rnit der gleich- 
zeitig gebildeten Essigsaure weiterreagiercn. Im Falle der Zersetzung des 
Benzyl-Derivates tritt dies jedoch langsamer ein, so daB ein Teil vorher ab- 
destilliert werden kann. 

Von der geringeren Reaktionsfahigkeit dcs Phenyldiazomethans bcim Zusatz von 
Sauren im Vergleich init den anderen gcnannten Diazoelkanen kann man sich durch 
einen einfachen Vcrsuch mit den reincn Diazo-Verbindungen lcicht ubeneugen. 

Auf diese Weise reichert sich das Phenyldiazomethan an und wird unter 
diesen Bedingungen leicht explosionsartig zerfallen. 

Die Zersctzung der Nitroso-alkyl-acetamide zunlichst in Diazoalkan und 
Essigsaure entspricht der Diazoalkan-Bildung mit Alkalien. In diesem Fall 
ist es das aus der Nitroso-Verbindung selbst stammende Acetat-Ion, daa als 
Protonenacceptor wirkt. . Es ist hierzu in iihnlicher Weise befahigt wie das 
OH@ - oder das CO,e@-Ion, nur mit dem Unterschied, daB dadurch die H@- 
Ionen-Konzentration so weit herabgedriickt wird, daB keine Zersetzung des 
gebildetkn Diazoalkans mehr eintritt. 

Ein weiterer Umstand, welcher den obigen Reaktionsmechanismus stutzt, 
ist das Ausblei ben einer Isomerisierung der Akylgruppe bei der Zersetzung. 
Eine solche Vmlagerung hat auch Hu i sgen  bei der von ihm untersuchten 
Zersetzung des Nitroso-caprolactams erwartet, f i i r  die er folgenden Ablauf 
annahm : 

, w * 1 5 \  / [CH;1,\ c3 
oc! ~ -N-NO -P oc /Y -+ (@00C.[CH2],.NiN ~2 

\ 
0--s 

Diese Umsetzung entspricht den von uns beschriebenen Zersetzungs-Reak- 
tionen, nur daB sie bei wesentlich niedrigeren Temperaturen ablauft. Jedoch 
wird hier das intermediare Auftreten von Carbenium-Ionen angenommen, 
von denen bekannt ist, daB sie zur Ausbildung eines Gleichgewichtes neigen, 
welches bei der Stabilisierung der Ionen im Endprodukt zur Polge hat, daS 
ein Teil desselben ein verandertes, zu dem des Ausgangsproduktes isomeres 
Kohlenstoffgeriist aufweist. Dieses Verhalten von Carbenium-Ionen geht aus 
Arbeiten von D. W. Adamson und J. Kenner13) hervor, welche verschie- 
dene, z. Tl. schon langer bekannte Isomerisierungs-Reaktionen 141 l s 9  le) unter- 
suchten. So weiB man, da13 einfache Alkylamine, uie n-Propylamin und n-Bu- 
tylamin bei der Behandlung mit Srtlpetriger Saure nicht nur die zu erwar- 
tenden normalen, sondern z. T1. auch die entspreahenden sekundkren Alkohole 
liefern. E. C. S. J o n e s  und J. Kenner") fanden fcrner, daB aus den von 

.- 

1 3 )  J. chem. S O ~ .  [London] 1985, 286, 1987, 1551. 
l a )  E. Linnemann, Licbigs Ann. Chem. 161,3 118721. 
Is) V. Meyer, Hcr. dtsch. chem. Ges. 9,535 [1876], 10, 130 [1877]. 
Is) L. Henry,  R. hebd. S b n c e s  Acad. Sci. 145,900 [1907]. 
l i )  J.  chcm. SOC. [London] 1933, 383, 1984, 8.78. 
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ihnen untersuchten Nitrosoaminoketonen bei katalytischer Zersetzung rnit 
Spuren Alkali z. T1. Alkohole mit isomerem Kohlenstoffgerust erhalten werden. 
So wird aus dem [N-Nitroso-la-propylamino-isobutyll-methyl-keton (durch 
Nitrosierung des Additionsproduktes von n-l'ropylamin an Mesityloxyd er- 
halten) neben Stickstoff und Mesityloxyd auch Isopropylalkohol neben etwas 
nBropylaIkoho1 gebildet. Fiir diese Isomerisierungs-Reaktion wird im ein- 
zelnen folgender Ablauf formuliert : 

~ ~ ~ ~~ 

282 
-~ ~ ~ 

(1) CH,.CH,*CH,-NH2 -+ CH3.CH2.CH,*N:N.0H -+ (3) 

(2) (CH,),CH CH*CO-CH, (CH,),C:CH.CO CH3 
N-NO -+ 
I CH, CH2 CH, CH3.CH2-CH,*i\:N*OH + ( 3 )  

0 
CH,.('H2.C'HF -t iS2 CH,-CH.CH, + IT, 

I OH@ I OH@ + 
C'H, . ('H2 *CH,OH CH, * CH(0H) * CH, 

Fiir die 1-mlagerung wird also das intermediare Auftreten von Carbenium- 
Ionen verantwortlich gemacht. n a  dicse auch in dem von Huisgen  ver- 
muteten Zersetzungsmechanismus des Nitrosocaprolactams auftreten, wiire, 
wie Huisgen  feststellte, eine Umlagerung des C-Geriistes anch hier zu er- 
warten. DaB sie tatsachlich nicht cintritt, wird von ihm mit der von Adamson 
und K e n n e r  aufgefundenen Regel begriindet, da13 das AusmaB der IJm- 
lagerung mit zunehmender Lange des C-Geriistes rasch abnimmt. 

Um so mehr ist diese Umlagerung bei der beschriebenen Zersetzung der 
niedrigen Nitroso-alkyl-acetamide zu erwarten. Bei der Identiiizierung der 
dabei cntstehenden Ester stellten wir jedoch feat, daI3 hier keine Umlagerung 
eintritt. Aus Nitroso-n-propyl-acetamid wurde der Essigsaureester des n-Pro- 
pylalkohols, aus Nitroso-n-butyl-acetamid der des n-Rutylalkohols gebildet. 
Isomere Ester konnten auch bei Praktionierung einer groI3eren Menge des 
Zersetzungsproduktes nicht erhalten werden. Diese Tatsache ist eine weitere 
Stiitzo fur unsere Annahme, daI3 das letzte Zwischenprodukt der Zersetzung 
nicht das Carbenium-Ion, sondern das Diazoalkan ist. Dieses unterliegt bei 
der Reaktion mit Sauren, wie Adamson und K e n n c r  zuerst genau nach- 
wiesen, keiner Isomerisierung. Die lteaktion von Diazoalkanen scheint also 
nicht iiber Carbenium-Mechanismen zii verlaufen. Wenn sich bei der von uns 
beschriebenen Zersetzungs-Reaktion das zuniichst gebildete Diazonium-Ion in 
Form des Diazoalkans stabilisiert hat, tritt keine Isomerisierung des C-Ge- 
r i is tes mehr ein. Hierzu ist es bemerkenswert, daB man durch Einwirkung 
grol3erer Alkali-Konzentrationcn auf das oben erwahnte Nitroso-aminoketon, 
wie Adamson und K e n n e r  fanden, das Diazoalkan, und zwar rnit unver- 
andertem Kohlenstoffgerust, erhalt. 
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Wir stellten ferner fest, daD die Umlagerung aber offenbar dann eintritt, 
wenn die Zersetzung in Anwesenheit eines u berschusses von Wasserstoff- 
Ionen vor sich geht. Dies steht durchaus im Einklang mit der Vorstellung, 
daB eine Umlagerung dann eintritt, wenn eine Abspaltung von Wasserstoff- 
Ionen aus den Diazonium-Ionen und damit deren ubergang in das Diazoalkan 
nicht moglich ist. 

Wir untersuchten weiterhin die Umsetzung von N-Nitroso-N-alkyl-acet- 
amiden mit Grignard-Verbindungen. Wie zu erwarten, zeigen sich die Nitroso- 
Verbindungen hierbei auBerordentlich reaktionsfahig. Aus dem lebhaft ge- 
fiirbten Reaktionsprodukt von Nitroso-methyl-acetamid und Methylmagne- 
siumjodid konnten durch Wasserdampf-Destillation und Eindampfen des salz- 
sauer gemachten Destillats weiDe, stark hygroskopische Kristallnadeln gewon- 
nen werden. Die Substanz wies starke Reduktionsfiihigkeit gegeniiber Fehling- 
scher Losung auf ; ein Fichtenspan wurde intensiv orange gefiirbt. Die Sub- 
atanz zersetzte sich innerhalb eines ziemlich breiten Temperaturbereichs, ohne 
vorher zu schmelzen. Die Bestimmung des (21"-Gehaltes und die E l e m e n t s  
analyse ergaben Werte, welche der Formel C,H,,N, 2 HC1 oder einem Viel- 
fachen davon entsprechen. Es ist wahrscheinlich, daD es sich um eine Hydrazin- 
Verbindung handelt. Eine Identihierung war bisher wegen der auDerordent- 
lich niedrigen Ausbeute nicht moglich. 

Beschreibnng der Versnche 

N - A t h y l - a c e t a m i d  aus Acetimino-iithyl-iither: 20 g Acet imino-a thyl -  
Lither-hydrochlorid wurden in iiberschiiss. ZO-proz: Natronlauge unter starker Kiihlung 
eingetragen und der freie Iminokther mit 18 g A t h y l b r o m i d  ausgeschuttelt. Die 
Losung wurde kurz mit Calciumchlorid getrocknet und dann in einem Bonbenrohr 
24 Stdn. auf 130° erhitzt. Nach dem Abkiihlcn wurde das Rohr geoffnet und das gleiche 
Vol. Wasser zu der d a d  befindlichen Fliiasigkeit gegeben. Nach dem Abtrennen der 
organ. Schicht (Athylbromid) wurde in die wiiBr., braune Losung festes Kaliumhydroxyd 
eingetragen. Es schied sich N - A t h y l - a c e t a m i d  ah braunes 01 ab. Ausb. 1.5 g (10% 
d.Th.); Sdp. 204Oin ttbereinstimmung mit I.L.E. Erickson18). 

Beim Erhitzen des in gleicher Weise gefiillten Rohres auf 165O (24 Stdn.) wurde N- 
Xthyl-acetamid in 25-proz. Ausbeute erhalten. I n  einem weiteren Versuch konnte es bei 
glaich langem Erhitzen auf 1500 in 40-proz. Ausbeute erhalten werden; siimtliche Aus- 
beuteangaben sind auf Iminoiitber-hydrochlorid berechnet wordcn, so daB die Verluate 
bei der Freilegung des IminorZthera inbegriffen sind. 

N - n - P r o p y l - a c e t a m i d :  a) Gleiche Teile (je 70g) n-Propylamin-hydrochlorid 
und Acetamid  wurden in feingepulvertem Zustand sorgfiiltig vermischt und in einem 
1.5-LRundkolben im Luftbad'bis zur Schmelze erhitzt. Kurz nachdem die Mischung klar- 
geschmolzen war, begann die Abscheidung von Ammoniumchlorid. Zur Vervolbtiindi- 
gung der Reaktion wurds noch einige Minuten weiter erhitzt und dann erkalten gelensen. 
Es wurden 200 ccm Chloroform in den Rundkolben gegeben, vom Ammoniumchlorid ab- 
gesaugt und a.ua dem Filtrat nach dem Abdestillieren des Chloroforms und eines kleinen 
Vorlaufsdas N-n-Propyl -ace tamid  in 70-proz. Ausbeuteerhalten; Sdp208O, Sde,lW. 

b) I n  einen mit RiickfluBkiihler versehenen 250-ccm-Kolbep w u # h  26 g Ic-Pnepyl- 
a m i n  gegeben und dann langsctm 30 g Essigsi iure  hinzugef-, wcMi beftige RasBEtion 
eintrat. Dann d e n  noch 50ccm A c e t a n h y d r i d  zugefugt. Die Mischung wurde 
etwa Stde. untsr RiicMuB gekocht; dann wurde die Easigsiiure langsam iiber eine 

Is) Ber. dtsch. chem. Ges. 59,2668 [1920]. 
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Kolonnc abdestilliert. Nachdem 70 ccm Flussigkeit ubergegangen waren, wurde ohne 
Kolonue weiterdestilliert. Nach einem kleinen Vorlauf wurden 34435 g n-Propyl-acet- 
amid erhalten ( 8 8 4 0 %  d.Th.); Sdp. 208O, Sdp.,, 1000 (in ubereinstimmung rnit dem 
von EricksonIb)  auf anderem Wege erhaltenen Produkt). 

N - n - B u t y l - a c e t a m i d :  a) Auf analoge Weise wie n-Propyl-acetamidnach a). Ausb. 

b) Aaf analoge Weise wie n-Propyl-acetamid nach b); man verwendet 30 g n - B u t y l -  
+min,  30 g Ess igsaure  und 50 g Acetanhydr id .  Ausb. 95% d.Th.; Sdp.,, 13@-131° 
(identisch mit dem von Ericksonl*)  auf anderem Wege erhaltenen Produkt). 

X - B e n z y l - a c e t a m i d :  21 g (etwa 1/6 Mol) B e n z y l a m i n  wurden in einen mit Ruck- 
fluBkuhler versehenen Kolbcn gebracht und tropfenweise 20 g A c e t a n  h y d r i d  zugesetzt. 
Die Mischung wurde kurz unter RuckfluB gekocht, dann wurde die gebildete Essigsaure 
uber eine Kolonne abdestilliert. Nachdem etwa 9 ccm Flussigkeit abdestilliert waren, 
wurde ohm Kolonne i.Vak. (mit Luftkuhlung) neiterdeatilliert. Es gingen e tna  3 ccm 
Vorlauf uber; dann destillierte das B e n z y l - a c e t a m i d  ab, das in der Vorlage erstarrto. 
Ausb. 95% d.Th.; 8dp.= 19l0, Schmp. 61°, iibereinstimmend mit H. Amsel  und A. W. 
Hof mannlO), die X-Benzyl-acetamid auf andere Weise erhielten. 

N - S t e a r y l - a c e t a m i d :  Es kann analog der Vorschrift a) fur N-Propyl-acetamid 
erhalten werden. Nach dem Extrahieren der Schmelze mit Chloroform und dem Ein- 
dampfen der gebildeten L6sung wurde ein briiunlicher Kiicketand erhalten, der mehrmale 
mit wenig Benzol umkristsllisicrt wurde. Ausb. 60% d.Th; Schmp. 62O (den gleichen 
Schmelzpunkt hatte auch ein auf andercm Wege von Naegel i  dargesklltes Pr&parat2O)). 

N . N' - D i a  ce t y 1 - h e  x a  me t h y l e n d i a  m i n  : 50 g unreines He x a m  e t h y l e n d i a m i  n 
wurden fraktioniert destilliert (Sdp.200O). 30 g wurden 2 Stdn. in 150 ccm A c e t a n h y d r i d  
linter Ruckflu8 gekocht; die gebildcte Essigsaure wurde i. Vak. ebdestilliert und der 
Ruckstand in siedendem Benzol gelost (etwa 100 ccm). Beim Erkelten des Benzols kri- 
stallisierte ein braunes Pulver aus, das mehrmals in derselben Weise umkristallisiert und 
d a m  iiber Paraffin getrocknet wurde. Ausb. 60% d.Th.; Schmp. 125O (in thereinstim- 
mung mit der von Th. Curtius21) auf andere Weise erhaltenen Verbindung). 

N - N i t  r oso ~ N -n - p r o p  y 1- a ce t a mid:  Zur Darstellung wurde nach C ha ncells) in 
der folgendermasen abgeanderten Arheitsweise verfahren. 20 g N - n - P r o p y l - a c e t a m i d  
wurden in 30g Eisessig unter Zusatz von wenig Acetanhydrid gelost. In die Losung 
wurde unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz-Mischung getrocknetes D i e t i c k s t o f f t r i o x y d  
bis zur Sattigung eingeleitet. Dic grune Losung wurde 12 Stdn. im Eisschrank stehen- 
gelassen, wonach sie eine rot-gelbe Farbe angcnommen hatte. Dann wurde mit dem glei- 
chen Vol. Wasser versetzt, wobei das N-Nitroso-N-n-propyl-acetamid als lachs- 
rotes 01 abgeschieden wurde. Dieses wurde abgetrennt, mehrmals mit Wasser gewaschen 
und mit Natriumsulfat getrocknet; Ausb. 23 g (90% d.Th.). 

Y-Nitroso-N-n-butyl-acetamid: 8 g N - n - B u t y l - a c e t a m i d  wurden in 13 g 
Eiscssig unter Zusatz von einigcn Tropfen Acetanhydrid gelost; im iibrigen wurde ver- 
fahren wie bei der vorstehenden Verbindung. Ausb. an X -  N i t  roso- N - n - b u t y 1 - ace t -  
a m i d  9.5 g (95% d.Th.). 

C6HIgOtX2 (144.2) 
N-Nitroso-N-benzyl -acetamid:  9 g N-Benzyl -ace t r tmid  wurden in 16 g Eis- 

essig unter Zusatz von wenig Acetanhydrid gelost; im iibrigen wurde verfahren wie bei 
der Darstellung von Nitroso-propyl-acetamid; Ausb. 8.5 g (85% d.Th.). Die Verbindung 
war identisch mit dem nach P a a l  und Lowitsch ' )  dargestellten Priiparat. 

N-Nitroso-N.-.&earyl-acetamid: 5 g N - S t e a r y l - a c e t a m i d  wurden in 15 ccm 
Eisessig unter Zusata von 10 ccm Acetanhydrid gelost. Dann wurde trockenes Dis t ick-  
s t o f f t r i o x y d  eingeleitet, bis die Losung dunkelgriin war. Nach 24stdg. Stehen im Eh- 
schrank wurde dann von dem bereits ausgeschiedenen Nitroso-stearyl-acetamid ab- 

65--70~0 d.Th.; Sdp.,,127-130°. 

Ber. C 50.00 H 8.38 K 19.41 Gef. C 49.80 H 8.31 N 19.25 

- 
l a )  Ber. dtsch. chem. Ges. 19,1286 [1886]. 
20) C .  Kaogel i  u. L. G r u e n t u c h ,  Helv. chim. Acta 12,255 119291. 
2 i )  ,J. prakt,. Chem. [2] 91, 1 [1915]. 
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gesaugt; 8 aus den1 Filtrat wurde die restliche .Menge durch Zusatz yon Wasser ausge- 
schieden. Es wurde mehrmals aus Alkohol und Wasser urnkristallisiert; Ausb. 3 g (SOY/, 
d.Th.), Schmp. 22.5O. 

C18H8R02NZ (326.5) 
Y . N'- I)i n i  t r 08 o - N . A"- d i a  ce t y 1 - h e x  a m  e t h y l e n d i  a min  : 6 g N . N'- D i a  ce t y 1 - 

hevlt me t h y lendiaminwurden in 15 ccm Essigsilure unter Zusatzvon 10 ccm Acetanhydrid 
gelost. I n  die gekiihlte Lijsung wurde Dis t icks tof f t r ioxyd bis zur Sattigung eingelei- 
tet. Dann wurdo die Losung 24 Stdn. im Eiaachrank stehengelassen und vorsichtshalber 
noch einmal Distickstofftrioxyd bis zur Sattigung eingeleitet. Kach weiterem 24 stdg. 
Stehenlasaen wurde zu der nur noch blaljgriinen Losung die gleiche Menge Wasser gegeben. 
Es fie1 ein braunes 01 aus, das beim Umriihren unter Eiskuhlung zu rotlichgelben Kri- 
stallen erstarrte. Es wurde abgesaugt und griindlich mit Wasser gewaschen. Dann wurde 
noch 2 bis 3mal aus Alkohol und Wasser umkristallisiert; da die Substanz auBerst zer- 
setzlich ist, darf beim Umkristallisieren nur schwach erwiirmt werden. Ausb. 5 g (780b 
d.Th.); Schmp. 44-45O (Zers.). 

Ber. C 69.89 H 11.73 N 8.57 Gef. C 70.00 H 11.71 N 8.67 

C,oH,80,N, (258.2) 
D a r s t o l l u n g  von  D i a z o - n - b u t a n  a u s  N-Nitroso-N-n-butyl-acetamid: In  

den Destillationskolben einer Apparatur, die zurn Durchleiten eines Stickstoffstromee ein- 
gerichtet war, wurde eine Losung von 3.5 g N-Ni t roso-N-n-buty l -ace tamid  in 
300ccm Ather gegeben. Nach dem Verdrangen der Luft durch Stickstoff wurde eine 
Lasung von 3 g Natrium in 50 ccm Methanol zugefiigt. Dann wurde auf dem Waeaer- 
bad erwarmt und Ather mit dem gcbildeten Diazobutan abdestilliert. Das Destillieren 
wurde fortgesetzt, bis der abdestillierende Ather farblos war. 

Zur IdentSzierung wurde ein Teil der Losung mit 0.5 g p - N i t r o - b e n z o e s a u r e  (mit 
etwas Ather) versetzt. Dabei verschwand die Gelbfarbung der Fliissigkeit unter Gas- 
Entwicklung. Es wurde mehrmals mit 2nNaOH ausgeschiittelt .und dann mit Waaser 
gewaschen. Nach dem Trocknen mit Natriurnsulfat wurde der Ather abgedampft. Es 
hinterblieben gelblichweiBe Kristalle, welche nach einmaligem Umkristallisieren den 
Schmp. 35O aufwiesen und dem von Adamson und K e n n e P )  beschriobenen p - N i t r o -  
b e  n z o esiiure - 11 - b u t  y 1 e s t e r entsprachen. 

Zur A u s b e u t e - B e s t i m m u n g  wurde dasgesamte Destillatini MeBkolbenauf 400ccni 
aufgefiillt und 50 ccm daraus entnommen. Dann wurden 0.4849 g Benzoesi iure  zu- 
gesetzt, worauf unter Aufschirumen Entfiirbung eintrat. Bei Titration mit nho %OH 
ergab sich ein Verbrauch von 0.086 g Benzocsilure entspr. 0.06 g Diazobutan. Die Gesamt- 
ausbeute betrug also 0.48 g oder 25% d.Theorie. 

D a r s  t e l l u n g  v o n  Diazo  - n - p r o p  an aus N - N i  t r o s o - N - p r o p  y 1 - a c e  t a mi d : Es 
wurde analog der Darstellung von Diazobutan verfahren. Zur Identifizierung diente das 
p - N i t r o - b e n z o a t  vom Schmp. 35O13); Ausb. 31% d.Theorie. 

D a r s t e l l u n g  v o n  B i s d i a z a - h e x a n  a u s  N .N'-Dinitroso-N.N'-diacetyl-hexa- 
m e t  h y lcndiam i n  : 1.5 g der Din  i t ro so - Verb i n d u n g  wurden in 100 ccm Alkohol gelost ; 
dann wurde unter Kiihlung eine Losung von 2 g Kaliumhydroxyd in 20 ccm Alkohol hinzuge- 
fiigt und zu der tiefgelben Losung wurden 200 ccm.Ather gegeben. Man wusch mit Waeaer, 
bis Phenolphthalein nicht mehr gerotet wurde. Bei der Identifizierung mit p-Nitro-benzoe- 
aiiure wurde ein Produkt vom Schmp. 120° erhalten ( p  - h'i t ro - b enzoa  t des H e x  a m e  t hy- 
l englykols  vom Schmp. 12009) ;  die Ausbeute-Bestimmung ergab 35% d. Theorie. 

D a r s t e l l u n g  v o n  Y h e n y l d i a z o m e t h a n  aus Sitroso-benzyl-acetamid: Es 
wurde verfahren wie bei der Dantellung des Bisdiazo-hexans, nur dalj die Nitroso-Verbin- 
dung in Ather gelost und das Kaliumhydroxyd in wiiBr. Losung verwendet wurde (da 
Alkohol durch die Diazo-Verbindung veritthert wird7911) ). Die Ausbeute-Restimmung 
ergab 40% d.!Cheorie. Die Identifizierung erfolgte als p - S i t r o - b e n z o a t  vom Schmp. 
84O (J. MeisenheimerP2) : 850). 

Thermische  Zersc tzung v o n  N-Xitroso-N-n-propyl-acetamid: 3 g der 
Nitroso-Verbindung wurden rorsichtig unter RiickfluB erhitzt. Sol1 eine griiBere Menge 

22) Uehigs Ann. Chem. 446, 81 [1926]. 

Ber. C 46.12 H 7.01 N 21.65 Ckf. C 46.33 H 6.95 N 21.42 
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zersetzt werden, so muB dies in kleinen Anteilen geschehen, da sonst leicht Explosion 
erfolgt. Nach einiger Zeit trat spontsne Zersetzung ein; 'dam wurde noch 15 Min. weiter 
erhitzt. Die nunmehr farblose Fliisaigkeit wurde abclestilliert (Sdp. 101") und der 90 

erhaltene Essigsaurepropylestr mit festem Kaliumhydroxyd verseift. Der dabei ent- 
stehende Alkohol wurde ah p-Nitro-benzoat identikiert; das einmal umkristallisierte Deri- 
vat zeigte den Schmp. und iMisch-Schmp. mit reinem n-l'ropyl-p-nitro-benzoat 350. 
I m  Destillations-Ruckstand konnte nach dem Ansauern Essigsliure nachgewiescn werden. 

T h e  r m i s c h e  Ze r s e t z u n  g v o n N - N i t r o  s o - N - n - b u t y 1 -ace  t a m i d : Es wurde 
analog verfahren wie bei der Zersetzung des n-Propyl-lkrivates. Nach der Verseifung 
des Esters konnte der Alkohol als p-Nitro-benzoat identikiert werden; 8chmp. 35O. 
Zur Kontrolle wurden Misch-Schmelzpubrte mit den p-Nitro-benzoaten des Isobutyl- 
alkohols und des tert. Butylalkohols gemacht, wobei es sich zeigte, daB die Substanzen 
bereita beim Verniischen fliissig wurden, wahrend der Misch- Schmelzpunkt rliit reinem 
n - B u t y l - p - n i t r o - b e n z o a t  bei 350 lag. 

T h c r  mis  c he Zer  se  t z un g des  iV - X i t  r o s o - ,V - b enz  y 1 - a ce t a mids  : Hier konnte 
beim Erhitzen ohne stiirkere Gw-Entwicklung Essigsilure abdestilliert .werden. Dabei 
fiirbte sich der Kolboninhalt rot (Phenyldiazomethan). Setzte man das Abdestillieren 
fort, SO trat Explosion cin. Wegen seiner geringen Iteaktionsfiihigkeit ist das Phenyl- 
diazomethan schwierig zu identifizieren, wcnn es in geringen Mengen anwcsend ist. Wir 
bcgniigten uns daher vorlaufig rnit der allgemein fur Diazo-Verbindungen typischcn 
HRaktion init starken Mineralsauren (Entfitrbung unter Gas-Entwicklung). 

Z e r s e t z u ng v o n N - N i  t r oso - N - n - b ii t y 1 -a ce t a m i d i n  A nw e s e n  h e  i t e i n e  s 
Siiureiiberschusses: 10 g n - H u t y l - a c e t a m i d  wurden mit einem tfherschuo von 
frisch dargestelltem A t h  y l n i t r i t  und einem tfberschu8 von alkohol. Salzsiiure versetzt. 
Die Losung wurde 2 Tage im Eiaschrank stehengelassen, wobei sie sich rosa farbte. An 
einer Probe wurde durch Wassenusatz festgestellt, daB sich X - N i t r o s o - N - n -  b u t y l -  
a c e t a m i d  gebildet hatte. Der Rest! der Losung wurde etwa 14 Tage bei Zimrnertempe- 
ratur rrich selbst iiberlassen, wobei er  sich unter allmiihlicher Gas-Entwicklung zemtzte. 
Nach dem angegebenen Zeitraum war die Losung wieder vollig farblos geworden. Sie 
wurde nun an der Kolonne frakt,ioniert, wobei rtuRer Athanol eine Fraktion vom 
Sdp. 68O und eine in Wasser unlosliche Fraktion vom Sdp. 78O erhalten wurde. Die erst- 
genannte Fraktion zeigtc dcn Chlorgehalt, die Dichte und den Brechungskooffizienten des 
sek. B u t y l c h l o r i d s ,  die letztgenannte die entsprechenden Werte des n-Butylchloridos 
(diese Verbindungen entskhen auf analoge \Veise wie der n-Butyl-essigsaureester bei 
der normalcn thermischcn Zersetzung des N-Sitroso-butyl-acetamids, siehe S. 282). 

D i e  R e a k t i o n  v o n  N - N i t r o s o -  W - m e t h y l - a c e t a m i d  u n d  Meth;vlmagnesium- 
jodid:  Aus 4.8 g Mg-Spanen und 25 g M e t h y l j o d i d  in  100 ccm absol. Ather wurde die 
Grignard-Verbindung hergestellt. Zu dieser wurde langsam eine Losung von 8 g N-Xi-  
t r o s o - N - m e t h y l - a c e t a m i d  in 20 ccm absol. Ather getropft und kraftig geruhrt. Da- 
bei trat sofort eine heftige Reaktion unter Abmheidung farbiger Massen ein. Nach be- 
endeter Eleaktion wurde noch 1 Stde. geriihrt, dann 24 Stdn. stehengelassen; nach dieser 
Zeit hatte sich einc ztihfliissigo Masse abgeset.zt. 

Der Inhalt des Kolbens wurde mit konz. Ammoniumchlorid-Lasung versetzt, dnr Ather 
al,getrennt nnd mehrmals ausge&thert. Durch Abdampfen der iither. Extrakte wurde 
festgestellt, daB dsrin nur eine geringe Menge cines 01s gelost war. Die wiiBr. Likung 
wurde rnit Salzsilure versetzt, worauf sich ctwas Jod ausschied, das durch Ather entfernt 
wurde. Die salzsrture Losung wurde alkalisch gemacht und der Wasserdampf-Destillation 
untcrworfen. Es wurde so langc destilliert, bis das Destillat nicht niehr alkalisch reagierte. 
Das Destillat wurtle mit' Salzsiiure angesauert und auf dem Wasserbad eingedampft. Es 
wurden briiunlich-weiBe Piadeln erhalten, die mehrmals aus Alkohol umkristallisiert WUP- 

den. Die Titration des C'I"-Gehaltes nitch Volhard- Wolff und die Elementaranalyse 
ergaben die Werte : 

aus denen sirh dit: Forinel C!,H,,N,.?HC:! errechnct,. 
C 19.05 H 7.40 N 14.56 CI" 45, 


