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4. T i t r a t i o n  d e r  O d h - S o l e  n a c h  d e r  S u l f i t m e t h o d e  v o n  Kurtenrtcker"): 
Zu 30 ccm einer auf 70-80° erwbrmten 1 n Na,SOs-Losung fiigt man unter Umschiitteln 
tropfenweise 10 ccm O d h - S o l .  Nach jedem Zueatz mu0 man schiitteln, bis die Trii- 
bung oder die Gelbfilrbung verschwunden iet; gibt man alles Sol auf einmal zu, so kann 
es - besonders bei konzentrierbren Solen - zu einer Zusammenballung des ausgefallenen 
Schwefels kommen, der sich dann nur sehr langeam in der SuKtlasung auflost. Nach 
Abkiihlen der zuletzt wasserhellen Fliiesigkeit wird das iiberschiiss. Sulfit durch Zusatz 
von 10 ccm 40-proz. Formaldehydlosung gebunden. Man euert mit 40 ccm 10-proz. 
Essigsiiure an und titriert das gebildete Thiosulfat mit nll0 Jod. 

5. Versuch zur F r a k t i o n i e r u n g  einea submikroekopischen  O d h - S o l s  
m i t t  e 1s [ Co (en ) , C1, ] C 1 -Lo, u n g  : Ein frisch bereitetes, submikroskopisches Od6n - Sol 
wird rnit 10-proz. [Co(en),C&]Cl-Lijsung fraktioniert. Die Niederschlilge fallen zuerst 
fast weiD aus; beim Trocknen nehmen sie jedoch die griine Farbe des Praseo-kobalt- 
Ions an. Die Salze werden auf die 1. c.10) beschriebene Weiee analysiert. Die Ergebnisse 
der Fraktionierung zeigt Tafel4. 

Tafel4. Verauch zur F r a k t i o n i e r u n g  eines OdBn-Sols m i t  K o b a l t  (111)-preseo- 
d ien-chlor id-Loeung 

- 

1 75.6 
76.8 

~- 
Ausbeute [Co (en) ,Cl,]Cl- 

Losung ccm Fmktion 1 i 
17.75 66.5 
17.65 67.9 I 75.4 16.9 

75.2 , 17.1 
69.5 
68.5 

6. Pri i fung a u f  Volls t i indigkei t  der  K o a g u l a t i o n  d e r  O d h - S o l e  rnit 
[:C o ( e n ) C 1 , ] C 1 - L o s u n g: Hierzu wurden von 5 verschiedenen OdBn- Solen jeweils 
2 Proben von 10 ccm entnomimi1. In der einen Probe wurde der Gesamtschwefel nach 
Bromoxydation durch Ttillung ale BaSO, bestimmt. Die andere h b e  wurde mit einem 
UberschuD an [Co(cn),C&]Cl-&sung verset,zt, der erhaltene Niederschlag gewaschen, ge- 
trocknet und analysiert. Die im Niederschiag und im Sol gefundonen Schwefelmengen 

-- zeigen nur unwesentliche Unterechiede : -- - 

C, 
cz 
CS 
C, 

im Sol 24.8 61.2 125.3 128.0 154.5 mg 
Gesamtschwcfel im Koagulat 23.3 60.0 123.5 -125.2 152.0 mg 

0.2 
0.4 
0.4 
1.4 

336. Georg Olhh, Ladislaus Noszk6, Stefan Knhn und Mic@ael 
S z  el ke : Darstellung von Nitrosaminen, Alkylnitriten und Alkylnitratkm 

mit Nitrosyl- bzw. Nitryl-tetrafluoro-borat \ 

\ 
[Aus dem (!hemischen Zentralforschungsinstitut der Ungariechen Akademie der 

Wissenschaften, Budapest] 
(Eingegangen am 25. Jun i  1956) 

Durch Umsetzung von Xitrosyl-btrafluoro-borat rnit s e k u n d h n  
Aminen konnen Nitrosamine, von Nitrosyl- bzw. Nitryl-tetrafluoro- 
borat mit Alkoholen Alkylnitrite bzw. Alkylnitrate dargestollt werden. 

A. Ni t ros ie rung  sekundl i rer  Amine (mit L. Noszk6)  
Bereits S. A. Wosnessenski und P. P. Kurskil) haben die Umsetzung 

von NOBF4 mit Anilin fiber Phenyldiazonium-tetrafluoro-borat zu Fluorbenzol 
untersucht. Neuerdings haben U. Wannaga t  und G. Hohlsteine) uber die 

',, 
\ 

\ 

l) J. Chim. g h .  USSR. 8, 524 [1938]; C. 1988 11. 1747. 
*) Chem. Ber. 88, 1842 [1955]. 
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Umsetzung von NOBF, mit aromatischen primaren Aminen in wasserfreien 
Losungsmitteln uber die Diazonium-tetrafluoro-borate zu den entsprechenden 
Arylfluoriden berichtet, wahrend uber die Umsetzung von NOBF, mit sekun- 
daren Aminen bisher noch nichts bekannt geworden ist. 

Wir konnten feststellen, daB das Nitrosyl-tetrafluoro-borat zur Nitro- 
sierung sekundarer Amine im Sinne folgender Gleichung allgemein anwend- 
bar ist, wobei der UberschuB des Amins als Saurebindungsmittel dient. 

Diathylamin . . . . . . I 175 I 88 IC,H,,ON, (102.1) 
Athylanilin . . . . . . . 130/20 Torr 80 C,H,,ON, (150.2) 
Methylbenzylamin . 158/26 Torr 86 C,H,,ON, (150.2) 
Morpholin . . . . . . . . . 139-140/25 Torr 78 C,H,OzNz (116.1) 
Piperidin . . . . . . . . . 215 88 C5H,,0N, (114.2) 

R 
'NH. HBF, 

R\ R 
\ 

/ + / 
2 NH + NO~BF: 4 

R R R 

27.43 27.36 
18.66 18.40 
18.66 18.53 
24.14 24.16 
24.54 24.42 

Die Reaktion kann in wasserfreiem Medium mit guter Ausbeute durchge- 
fuhrt werden. Diese neue Darstellungsmethode von Nitrosoaminen ist gleich- 
zeitig ein weiterer praparativer Beweis fur den elektrophilen Charakter der 
Nitrosierung durch NO@. 

Die Ergebnisse der Nitrosierungen sekundiirer Amine mit NOBF, zeigt 
Tafel 1. 

Tafel 1. Ubers ich t  u b e r  d ie  darges te l l ten  N i t r o s a m i n e  
~- ~~ ~~- ~ 

~ ~~ ~ 

! Ausbeute Formel 
Nitrosamin von ~ Sdp* OC % d.Th. i Aquiv.-Gew. i bere ;" gef. 
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B. Dars te l lung  von  Alky ln i t r i t en  und  Alky ln i t r a t en  
(mit S. K u h n  und M. Szelke) 

Vor kurzem berichteten wir3) uber die Anwendung von Nitrosyl- bzw. 
Nitryl-tetrafluoro-borat zu aromatischen Substitutionsreaktionen. Letzteres 
erwies sich als ein allgemein anwendbares, kraftiges neues Nitrierungsmittel 
von rein elektrophiler Natur. Das Nitrosyl-tetrafluoro-borat konnte in einigen 
Fallen auch zur Nitrosierung aktivierter aromatischer Kerne benutzt wer- 
den. Die primar entstehenden Nitrosoverbindungen reagieren aber rnit 
Nitrosyl-tetrafluoro-borat zu harzigen, stickstoff-freien Produkten weiter. 

Zur Darstellung von Alkylnitriten und Alkylnitraten untersuchten wir die 
Reaktion von Nitrosyl- bzw. Nitryl-tetrafluoro-borat mit Alkoholen. E. Wilke- 
Dor fu r t  und G. Balz,), die das Nitrosyl-tetrafluoro-borat zuerst dargestellt 
haben, erwahnten bei der Beschreibung seiner Eigenschaften, da13 es ,,mit 
Methylalkohol sofort Methylnitrit bildet". Weitere Angaben zur Herstellung 
von Alkylnitriten bzw. -nitraten durch Nitrosyl- bzw. Nitryl-tetrafluoro-borat 
waren uns aus der Literatur nicht bekannt geworden. 

3, G. OlBh u. S. K u h n ,  Chem. andInd. 1956,98; Natnrwissenschaften43,59 [1956]; 
G. OIBh, S. K u h n u .  A. Mlinko, J. chem. SOC. [London], im Drnck. 

4, Z. anorg. allg. Chem. 169, 219 [1927]. 
Chemieche Beriohte Jahrg. 89 152 

~- ~~- -~ 
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Alkohole reagieren mit Nitrosyl-tetrafluoro-borat nach folgender Gleichung : 

Da das entstehende Alkylnitrit sehr saureemphdlich ist, muB es dcr Wir- 
kung der Fluonvasserstoffsiiure moglichst schnell entzogen werden. Methyl- 
und hhylnitrit destillieren wahrend der Reaktion zum groBten Teil sofort 
iiber und werden so durch die gleichzeitig entstehendc Fluorwasserstoffsaure 
nicht in groBerem MaBe hydrolysiert. Wiihrend Methylnitrit, in Bestatigung 
der Angaben von Wi lke - l lo r fu r t  und Balz ,  und ebenso khylnitrit nach 
dieser Methode praparativ dargestellt werden konnen, muB zur Darstellung 
der hoheren Homologen dem Reaktionsgemisch wasserfreies Natriumcarbonat 
zugesetzt werden, um die Fluorwasserstoffsaure zu neutralisieren. Die Er- 
gebnisse der Darstellung einiger Alkylnitrite zeigt Tafel 2. 

Tafel 2. g h e r s i c h t  uber die dargestellten 
A1 k y 1 n i t r i t e  (RONO) 

~ ~ 

2376 
- - 

R-OH + NO@BF,e -+ R-ON0 + HF + BF, 

Ausbeute Darstellungs- 
Sdp' "' d. Th. methode 

CH, . . . . . . -14 bis -10 
C2H5 . . . . . 16-20 

n-C,H, . . . . 45-50 36.4 
n-C,H,. .. . 1 72-78 1 ~ b) iao-C,H,, . 87-105 

Bei der Reaktion von Alkoholen mit Nitryl-tetrafluoro-borat 
R-OH + NO,eBF,o + It-&NO2 + HP t. BF3 

ist das entstehende Alkylnitrat gegen Saurehydrolyse nur wenig empfindlich, 
und es bedarf daher keines Saurebindungsmittels. Die Ergebnisse der Dar- 
stellung von cinigen Alkylnitraten zeigt Tafel 3. 

Tafel 3. Ubersicht iiber die dergestellten Alkylnitrate (ROSO,) 

.- - .- 

CH, . . . . I 64-65 87 

109-110 I 1 87 
87-88 1 92.5 1 

135- 136 91 ! 

C,H5 ... 

n-C*H,, 

n-C,H, . . 
n-C,H,. . 
C,H,F') 
C,H,Cl. . 
C2H4Br. 
CF,CH,*) 

109-111/19 TOIT 85.5 
126-128 1 1.394 I 88 C,H403NF (109.1) 
149-13 85 
164-165 85.5 , 
72-73 1 1.320 1 72 C,H,O,NF, 

*) In der Literatur nooh nieht beschriebene Nitrate. 

Da Nitryl- und Nitrosyl-tetrafluoro-borat heute leicht zuganglich sind, 
konnen auf die beschriebene Weise belie bige Alkylnitrate und Alkylnitrite 
leicht dargestellt werden. 
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Beschreibnng der Versnche 

Nitrosyl-tetrafluoro-borat bereiteten wir nach der von Wosnessenski und 
Kurskil) beschriebenen Modifikation der Methode von G. Balz und E. Mailiinder5) 
(siehe auch 1. c . ~ ) ) ,  Nitryl-tetrafluoro-borat nach einer Modifikatione) der Methode 
von M. SchmeiBer und S. Elischer'). 

A. Reaktion von Nitrosyl-tetrafluoro-borat rnit sek. Aminen 
Zu einer absol. iitherischen Losung von 0.2 Mol des sek. Amins gaben wir in kleinen 

Portionen unter krilftigem Riihren und Eiskiihlung 11.7 g (0.1 Mol) frisch sublimiertes 
Nitrosyl-tetrafluoro-borat, riihrten dann noch 10 Min. kriftig weiter, 6ltriertpn das 
ausgeschiedene Aminsalz ab, trockneten das iither. Filtrat mit Na,SO, und fraktionierten 
es durch eine kleine Laboratoriumskolonne. Ergebnisse siehe Tafel 1. 

B. 1. Umsetzungen von Nitrosyl-tetrafluoro-borat mit  Alkoholen 
Methode a): In einem drehlsigen, mit eingeschliffenem Riihrer, RiicMuBkiihler 

und geschlossenem Pulver-Zufiiger versehenen Kolben gaben wir zu 0.5 Mol absol. Met ha - 
no1 bzw. Athanol unter kriftigem Riihren und Eiskiihlung 23.5 g (0.02 Mol) i. Vak. 
sublimiertes reines Ni t  rosyl- t e  trafluoro - b ora t in kleinen Portionen. Das entstehen- 
de Methyl- bzw. Athyln i t r i t  fiihrten wirvon der Spitze des RiicMuBkiihlers (der Kiih- 
ler wird im Falle des Athylnitrits nur mit stehendem Waaser gekiihlt) durch einen Wascher 
mit 10-proz. Kelilauge und dann durch einen rnit Calciumchlorid gefdlten Turn. Das 
Produkt wird in einer mit Aceton-Trockeneis bzw. Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlten 
Vorlage aufgefangen und destilliert. 

Methode b): Zu 0.5 Mol absol. n-Propyl-,  n -Buty l -  bzw. Isoamylalkoholgaben 
wir 6 g wasserfreies Natriumcarbomt und dann bei -lo", wie unter Methode a) beschrie- 
ben, 0.2 Molfrisch sublimiertes Nitrosyl-tetrafluoro-borat. Nach Beendigung der Re- 
aktion wurde fltriert, der anorganische Niederschlag mit einigen ccm des entapr. Alkohola 
gewaschen und daa Alkylnitri t  durch eine normale kleine Laboratoriumskolonne ab- 
destilliert. Ergebnisse siehe Tafel2. 

2. Umsetzung von Nitryl-tetrafluoro-borat rnit Alkoholen 
Zu 0.3 Mol des entspr. Alkohols gaben wir unter kriiftigem Riihren in kleinen Portionen 

13.3g (0.1 Mol) trockenesNitry1-tetrafluoro-borat. Im Falle des Methyl-, Athyl-,  
n-Propyl- und n-Butylalkohols war diekktionheftigund muBte unterwasserkiih- 
lung durchgefiihrt werden. Mit n-Octylalkohol verlief eie vie1 m&Biger,ihnlich wie mit 
Glykolchlor- bzw. Glykolbromhydrin, so daB AuBenkiihlung nicht erforderlich war. 
Beim Glykolfluorhydrin muBte sogar auf 40" erwhmt werden, und beim Trifluor- 
iithanol vollzog sich die Reaktion so langsam, daB daa Reaktionsgemisch bis zur volligen 
Umsetzung und zum Verschwinden des festen Nitryl-tetrafluoro-borata zum milden Sieden 
unter Rtickflul3 erwirmt werden muBte. 

Nach beendeter Reaktion gown wir das Reaktionsgemisch in Wasser, trennten die 
organiaahe Phase ab, wuschen Sliurefrei, trockneten mit CaC& und fraktionierten das 
Alkylnitrat in ublicher Weise. 

5, Z. anorg. allg. Chem. 817, 162 [1934]. 
8 ,  G. 01&h, S. Kuhn u. A. Mlinko, J. chem. SOC. [London], im Druck. 
') Z. Naturforsch. 7 b, 583 [1952]; Dtsch. Bundes-Pat. 918506 [1955]; C. 1966,4184. 




