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(Eingcgirigen am 1. J n n i u i . ;  mitgt,tlii.ilt in der Sitzung Ton Hrn. C. Harr ies . )  

Vor riiiigrr Zeit h:it der Eine ron uns in Grmeiiischaft mit 
L. L o w i  t s c h l )  rind S. D e y 1 i r c k 2 )  iibvr diis Verhaltrii der itus den 
freirii org;iniqchrn S n l f n  nii II  siiurt'ii u r i d  Knliuin- bezw. Natrium-Nitrit 

NO 
SOS Me, entstrhendrn s II 1 f I I  i t r o b  :I ni i 11 a :I UI'C II  A 1 k i r  I i s:i 1 z r , I< . N < 

brric,htet. Ea wiudr  gr lu~idcn ,  t1:iss d i t w  Salzr sicah vrrsc.hiedenen 
Rrngeiitirii gegrniibrr wir D i a z o v e r b  i n d u n g e n  rerhnlten. So 
konntr z. 13. ;ills p -  t o  1 y 1 s 11 1 f n  i t r os  a n i  iii 5 n II r e  m I< 21 i 11 ni durc,h Ein- 
wirkung voii W:isser p - K r e  s o l ,  V O I I  Arthylnlkohol uiid $-Nnphtol  
p - K r r s y  I - i i t h y l -  O~z\v.-p'-u:ip h t y l - i i t h r r .  v o i i  conceritrirtrr Jod- 
w:tsserstotfsiiuw 21 ~ J n il t o 111 o 1 rikulteri nw-dc.ii. A n : i I q  rerhielten 
sich die b r 11 z .Y 1 s II 1 f I I  i t r o s a in i 11 s it u r r ii P a 1 z 11. die bei Einwirkuiig 
von Alkohol reclit glatt ir i  B r r i z y l i i  t h y l i i t h r r  iil~rrgiiigeii: 

NO C,;Hs . CH? . N < S O a R  + CrHs .OI1 = Cs€15. C€Is.  0 .  C? II:, 
+- NL' + KHSO,. 

ELjenso \ v u r d ~ ~  diircli Brhnntllung tiiit Aiiivlainiti ilas K e n z y l -  
arnyl ; imi i i  (1. c.) dnrgc'strllt. 

Auf dirserii Wege koniitr rn:rii also :LUS pritniirrn Aniinm iiber 
dit? su l f~ i i t~ro~: i i i i i i~snurr i i  S:ilzr iiiiter Ersatz c1t.s Aiiiinrestes durch . O R .  
odrr .SR. 211 drri riitspr~~cliriidrii .irthrrn, odrr  211 secund5rrii Aminen 
ge1;ingru 

Ea lag iinhr. die Vt~rarichv :iiich :inf dir  N i t ~ r n s a c ~ y l a i r i i n r  zu 
iibertr:igvn. die, witi nin Schlnsw der Mitthriliiiip roii L. L o w  i t s c h  
und drni Einrri voii iiiis i n  eiirer, \orliiutigeii Notiz (1. c.) arigr- 
gebrii, i i i  der ' ha t  ; innlops  Vcd:tltrii zeigrn. In  Folge iiusserer Um- 
sthndr P i i d  dirse V ~ J ~ ~ I I C ~ I ~  ncich niclrt ziini Abschlussir gekommeri. 

Knctitlein nbcr  kiirzlich 13. v. I'ech1n:tn113) die Rc:iction 

zwischrri N i t r o s o b ( . n z o v l b r n z y l i t i i i i i i :  CsH:, . CH2. N < C O ,  ctiH5, 
und Arthylnlkohol niiher st.udirt hat, miiehtei~ wir nicht zogern, iiber 
eirnpr. schoii vor liing(2rrr %?it. :iusgefiihrte Versuchr zii brrirhteii, die 
sich iiiit derii T'rrhnlten drs R r n z y l i i i t  r o s n c e t a m i d s  grgeii primare 
Alkoholr uiid h e n  bzachiiftigeii. Zwrck dieser Versoche war lediglich 
festzust,rlIPn. ob such d:is Rrnzpliiitros:icetamid wie dir  ahnlich con- 

NO 

. .  

I )  I)irse Berichte 3 0 ,  $(XI. 

::) Dicse Berichte 3 1 .  2640. 
:) Ditsse Berichte 30,  990. 



stituirten benzylsnlfiiitrosaminsaiiren Salze in Bmzyliither uud se- 
cundlre Renzylarninhasen iiberfiihrbar sei. 

Zur Einwirkung gelangten Aethyl- und n-Propyl-Alkohol, sowie 
Ally lamin. 

WRlirend aber diese Agentien nuf brnzvlsulfiiitrosaminsnures 
Alkali vrrbaltnissmiissig glatt eiriwirken . riehmrn die Reactionen 
beim Benzylnitrosacetnoiid einrri recht romplicirten Ver1:iuf. P e m -  
entspreche~id sind nuch die .4nsbeiiten :in Avthc'r. hezw. srcuiidiirer 
Base. nur gering. Dir zwisclien Alkoholen nnd Nitrosacylnniinen 
stattfindenden Reactionen sind diircti die \ orstehend erwiihiite Unter- 
suchnng r. P e c  h 111 :in 11's aufgekkii t worJrii. \Vir h;i ben die YrLen- 
processe beim Benz! lnitrosac+~tamid nictit weitrr  rerfolgt , dn \vir nur 
den Nncbweis fiiliren wollteii, dass pimiire  .\lkoholr uud Basen auf 
BeuL?.lrritrosncetzmid wenigstcns tlrrilwrise riavh fnlgenden Glrirhungen 
reagiren : 

N O  Hen y 1 II  i t r o  s nc c t:i in i II , Ce; Hj . CMs . 4<C HJ.  
Durch T~iirk~~~stnl l is i re i i  gereinigtes Reiizylacrtamicl wurde in 

wenig Eisessig gelijst und untrr Ruhlung gasfijrrnige. snlpetripe SPure 
eingtdeitet. Die griinr Liisung girsst iiian hirrnuf in  das mehrfache 
Volum Wasser. nimnit die iilig :tusfdlr.ridr Nitrosorrrbindung in 
Aether xii f .  wiischt niit N:ctriuiribicarlion:i t-L~;~~in~ und trocknet mit 
Chlorcnlciuiri N x h  drm \'erc1i1i1st~en drs Arthrrs  hinterbleilt dns 
Benzyliiitrosncetninid :ds dickfliissiges. grllxs Oel. dns sich im Ex- 
siccator uiiter Lic*htabschluss ziern1ic.h lauge unzersetzt hiilt. Zum 
Rrystallisireu koiinte die TerLindiing iiiclit gebracht werden. Die 
Ausbeiitr ist fast clu;tntitativ. 

C V H I ( ~ S ~ O ~ .  hi.. C M C i ,  H i.C;2, N 14.73. 
Gef. )) (iO.Gy), (iO.lG, )) 5.7!),  6.97, 15.44. 

E i n w i r k u n g  voi i  A e t h y 1 : t l k o h o l  a u f  d i e  N i t r o s o r e r b i n d u n g .  
Siedender, absoluter illkohol wirkt aiif Beuzylnitrosacetaiid nor 

langsani ein. R:ischer geht die Uinisetzung bri Grgenwart von Kalium- 
carbonat vor sich. Die Reactioii vollzieht sich unter starker Gasent- 
wickelung. Nach beendigter Zersetzung wird Wasser zugegeben. Die 
sich olig ausscheidenden Rractioiisproductr werdvn init festeiii Kalium- 
carbonat getrockuet und dann destillirt. 1)ie bei 180 - 1950 iiber- 
gehende Fliissigkeit wnrde gesondert ;iufgefangen. Diese Fraction 



besteht der Hnuptsache nach nus B e n z y l a t h y l a t h e r ,  enthiilt aber  
noch eiiien Ester drr RenzoEsLurc beigemengt, mie sich bei der Be,- 
handlung niit hetzknli zrigte. S: ich d r r  Verseifurig wurde drr Rrnzyl- 
Sthyliither als farblose, xngeriel:ni rirchende, Iiei 1 Sj" siedende Fliissig- 
keit  geworineri. 

CrH140. BT. C i!bil. H $ 3 2 .  
Gcf. D 79.63, 79.80, )) S.53, 9.21 

Dxs Auftrrten einrs Benzoi2siiureesters a h  Srbeiiproduct weist 
darnuf hin , dass  bei drr Zrrsetzung dcr Nitroso\-erl)iiidung auch 
pnrtirlle OsyJation st,:itttindet. 

E iri w i  r li 11 11 g vo  n n -  1' r o  p y l :i 1 k o l i  0 I. 
Die 2erst.tzong des Heiixyliiiti.oYncet:Imidu i n  ?'-I)"'ip!.I:ilkoliolischer 

Lijsiriig grschah, wie rorstvliriid :ingrgrben, unter Zusatz voir knblen- 
SaUrem Kaliiim. Xus dni iiligeii Rr:ictii)nsproduct.rii wurtle d w  13e n z y l -  
?? -p ro  p y l  I t h e r  durcli Drstillatiiiir ;ibgeicliirtieii und darch Behalid- 
long mit Artzlrnli gtawiiiigt. In d r r  :iIIdischrii Liisung Ironnte wieder 
Beiizoesfiurr nacligrwiest~n werdrn.  Dvr Beiizpl-sL-propylather strllt 
cine angenehni riechendr , f:trblost3, zirnilicli fliichtigr? i i i  Wassrr tin- 
losliche Flussigkeit vorn Sdp. 19Go d : ~ .  

Cl(iIlI.10. BRI.. C, SO.00, I€ n.33. 
Gef. 79.12, 9.01. 

Ein w i r k  u I I  g v o n  A 1 1  y I :iin i 1 1 .  

Dir R:icv wirkt :inf Hrnzylnitros~tct.t:~niid niit grosser EIrftigkrit 
u n t w  starker Erwarmuiig rill. E.: wurdr tlahrr dits Nitrossniin 
( 1  Mo1.j in  d:is rnit den1 nlelirfaclirii Volom Aethw wrcliiniite Allyl- 
:;~llin (?I/? Mol.) portionswt~iee riiiptr:igrn. Dir Zrrsetzuiig geht unter 
Gasent.wickelilng vor sich iiiid wird grgrii Elide der Rraction durch 
grlindes Erwiirinvii uritrrstiitzt. N;tcll tlrln Vertlilnstrn des de thr rs  
hinterbleibt rin dickes 01.1 voi i  corirplicirtri. Zusnuimr.n,setziing, das 
nncb Zusatz VOII Alli:ili i r i i  \Vassrrcianipf'stroui dratillirt wird. Dns 
Destillnt, nus 1i:isisclieii uiid indilTt.reriten VtJrbiiidiingeu Ijrstrhrnd, 
wurde durch Belrnndl i in~ iiiit Siiurr voii I c ~ z l r r e i i  getrennt. Das :LUS 

d r r  sauren Losung durcli Alkali abgesc.hirdene Bxsengrmenge lieferte 
nnch wiederliolter Destill:itit-)n eirir btli 20.5 - 208" sicdende, farblose 
Flussigkeit von 1,nsischeni Gerucli, die init sdpe t r igr r  Siiure ein gelbes, 
iiliges, niclit mehr  b:isi+rhrs Nirros;iniin giebt. Wic die Analyse zeigt, 
ist das so erbnlteiie Heiizy1n11yIa.ii1iii uoch nicht rein. 

Mit Riicksicht mif die grringt. Aushrute wiirde rorlanfig auf eine 
weitere viillige Reiriigung der Base verzichtet. 

CloHI3N. Her. C Sl.K;, H 8.81, N 9.53. 
Gef. P 50.23, D 8.73, )) 8.5G. 




