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REAKTIONEN VON NITROSAMINEN MIT ELEKTROPHILEN. I 

DIE ALKYLIEXUNG VON NITROSAMINEN 
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Iantitut fUr Anorganiache Chemie der Universitat MUnchen 

(Received 8 July 1963) 

Im Robmen uneerer Arbeiten Uber Derivate der salpetrigen sdlure haben 

wir daa Verhalten van Dialkylnitrosaminen gegen eine Reihe verscbiedeaar- 

tiger elektropbiler Verbindungen untersucht. Eine soeben erschienene Ver- 

effentlichungl) veranlasst UPLI, Uber eigene Ergebnisne bei der Umsetzuag VOP 

Nitrosaminen mit Alkylierungsmitteln kurs zu berichten. 

Methyljodid wirkt bei Raumtemperatur auf Ditiethylaitrosamin aicbt eia. 

bei 60° unter Nz erfolgt Reaktion nach 

MeZNZO + 2 MeJ - [Me4N]J t l/Z J2 t NO . 

Trialkyloxonium-hexachloroantimonate reagieren dagegen schon beim bloasen 

Vbergiessen mit Nitroeamin gernd[ss 

RZNZO t [R’30]SbC16 - [R’RZN20]SbC16 t RI20 . 

FUr das Kation der dabei entstehenden Sake sind in erster Linie die Struktur- 

mbglichkeiten I und II in Betracht au ziehen. 

1 S. Hiinig, L. Geldern und E. Llicke, Angew. Chem. 3 476 (1963). 
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Der Entscheid koante mit Hilfe des ‘H-NMR-Spektrums getroffen wer- 

den. Dieses eeigt im Falle R = R’ = CH3 drei intensitgtsgleiche Signale, die 

den drei ungleichwertigen Methylgruppen der Struktur II (N-cis, N-trans. 

0) zusuordnen sind. Ftir Struktur I mit drei gleichwertigen, an den Ecken 

einer Tetraederseite angeordneten Methylresten ware mar ein Signal zu er- 

warten. Die Alkylierung erfolgt hier somit am Nitrosylsauerstoff. Zum 

gleichen Ergebnis sind S. Hunig und Mitarb. ‘) auf Grund der Beobachtung 

gekommen, dass [(cH~)~N~oc~H~]BF~ bei der Hydrierung N-Aminopyrroli- 

din und &hanol liefert. 

Die Alkylierung van Nitrosaminen No.21 

Um einen endgtiltigen Strukturbeweis fiihren au k&men, haben wir 

einerseits Dimethylnitrosamin 
Me 
MeNNO mit Tr&thyloxonium-hexachloro- 

antimonat [Et,O]SbC16 und andererseits MethylLthylnitrosamin “,“,NNo mit 

Trimethyloxonium-hexacbloroantimonat [Me30]SbC16 umgesetzt. Die Reak- 

tionsprodukte sollten, wenn I die eutreffende Struktur darstellt, identisch 

sein. .Im Einklang mit II erhielten wir zwei Isomere: das 1. 1 -Dimethyl-Z- 

zthoxy - bzw. das 1 -Methyl-l -~thyl-Z-methoxy-diazenium-hexachloroanti- 

monat+). 

Fur die Verbindungen [R~N=NH]X hat McBride’) die Bezeichnung Di- 
azeniumsalze vorgeschlagen. Die in der vorliegenden Arbeit beschrie- 
benen Verbindungen kLinnen als Alkoxyderivate dieser Salze aufgefasst 
we,rden und wir bezeichnen sie dementsprechend als Alkoxydiazenium- 
salze. Mit diesem Namen wird der sicherlich tiberwiegenden Beteiligung 
der Grenzformel IIa besser Rechnung getragen als z-nit einem vom Nitros- 
amin abgeleiteten. 

W. R. McBride und E. M. Bens, J. Amer. them. Sot. 81, 5547 (1959); 
vgl. such H. Bock und G.Rudolph, Chem. Ber. g, lz7 (1961). 
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Weiterbin haben wir fur die neue Verbinduugsklasse eine eiufache 

Darstellungsweise gefuuden, die zudem eine grossere Variierbarkeit des 

Anions erlaubt. Nitroeamine reagieren mit Dimethylsulfat3) langaam (Di- 

methyluitrosamin z. B. in 4 Tagen) gemass 

RZNZO + R’$i04 - [R~N~ORI]SO~R’ . 

Die Umsetzuug l&sat sich au der Viskositdltszuuahme. der i4hderuug der Los- 
1 

lichkeit. besonders schon aber an der ;dinderuug des H-NMR-Spektrums den 

Reaktionsgemischee verfolgen (vgl. Abb. 1). Aus den Ltlsuugen der so erhal- 

tenen Reaktionaprodukte lasren sich mit Auionen wie SbCl6-, TeC16--, - PF 
6 

uud B(C H 
6 5 

)- 1. l-Dialkyl-Z-methoxy-diazeniumsalae fallen. Wir haben eine 

groseere Auzabl dieser ausgeseichnet kriatallisierenden Verbiudungen auf 

diesem Wege dargestellt uud charakterisiert uad werden au anderer Stelle aus- 

ftihrlich dariiber berichten. Die Alkoxydiazeniumsalze sind ihrerseits Alkylie- 

rungsmittel. [(CH,),N,OCH,]SbCl6 setzt sich Z. B. mit Dimethylsulfid zum 

Trimethylaulfouium-hexachloroautimouat [(CH3)3S]SbC16 urn. 

Der Deutschen Forschuugsgemeinschaft daoke ich fUr die UuterstUtteuug 

dieser Arbeit durch ein Stipendium. 

3 
Die Nitrosamine schliessen sich such hier in ihrem Verhalten au die Carbon- 
saureamide an; vgl. H. Bredereck, F. Effenberner und GSimchen. 
Augew. Chem. 73, 493 (1961). 
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Abb. 1 

1 
H-NMR-Spektrum einas gqui- 

molaren Gemischee ~0x1 

(CH3&0 and (CH3)ZS04; 

A nach dem Zus-sngeben, 

B nach 20 h, C nach 70 h. 
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