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64. Her h e r t B r in t z in ger*) und K a r 1 P f an ns t iel : .Notiz iiber Nitroso- 
alkylcarbaminsaureester. 

LAus dern Institut fiir Technische Chernie der t-niversitiit. Jena.1 
(Eingegangen am 20. Miin 1948.) 

14:s wurden verschiedene Carbaniinsiiureester dagcstellt. und diese 
durch Einwirkung von nitrnseq Gasen oder von Salpetrigcr Saure 
i n  die entsprcchenden Nitrosoalkylcarbaniinsiiurcester iibegefiihrt. 

Bci dcr Einwirkung von Salpetrigcr Silure auf Siiurc-Derivate der priniiiren Aininr. 
z. H. auf L:rcthane oder alkylierto Harnstoff-Derivste, cntstehen Nitrosoverbindungrn, 
ebenso wic bei der Rcaktion zwischen Salpctriger Siiure und sekundaren Aminen. So 
rrhiilt man 1)ckanqtlich BUR Salptriger Saure und Methylharnstoff den Witrosomethyl- 
hankstoff, uus Sdpctriger Siiure uqd N-Methj-I-urethan das Nitrosometllylurcthan. 

Wii. stellten niin verschiedene bisher noch nicht beschriebene Chrbtllriin- 
siiiireester und hieraus NitrosocarbaminsBureester dar, wobei die Xitrosierung 
cler Cirrbaniinsiiureester entweder durch Einleiten von nitrosen Gasen, die at is 

Xntriiimnitrit und Schwefclsaure eritwickelt wurden, oder durch Salpetrige 
Siiure in statii imscendi durchgefiihrt wurde, indein in Gegenwnrt, des Cnrba- 
minsiiureesters Salpetrige Siiure a u s  Xatriumnitrit und Fchwefelsiiiire in Frei- 
heit geset.zt wurde. 

Beschreibnng der Versuche. 
1 .) S i t r o s o - 111 c t 11 y 1 - c a r  b a mi  ns ii u r em e t h y  1 e s t c r : Zu einer kaltgcsiittigtcn 31 e - 

t Iiyluinin-li~droclilorid-Losung (1 Mol) gibt man ein Mol (;hlorameisensiiurc- 
m e t h y l e s t e r  und vcrsetzt dons unter R u b e n  und Kuhlen tropfenweise rnit zwei MoI 
8 ) I  &a( )H. Kach lxeqdeter Reaktion srhwimrnt der Methylcarbaminsaur~mct.h~lestcr 
obcnouf. T)a er in  Wasser nicht unloslich ist, wird die Fliissigkeit noch ausgeithert. Dns 
wholteno I'rodukt wird destilliert; Sdp.,; 68O. 

Der Methylcarbaminsiluremethylcs~r wird niit dem gleichen Vol. Ather gemisrht. 111 
dirse Fliissigkcit wcrdcn St;ckoxyde (aus Xatriurnnitrit und Schwefelsilure) eingeleitet; 
ctuu Heaktionsprodukt w i d  nach dern Trocknen rnit Natriumsulfat destilliert. Grlbliclie 
Fliissigkcit roni Sdp.,, GOO; d,, 1.2. Liivlich irl den gebrauchlichen orgaihchen Idsungs- 
mittcln. 

CnH,0,X2 (118.1) 
2 .) K i t  r o a o - rn e t h y 1 - c a r b a m  i n s ii u r e - f j  - c hl o r - ii t hy1 e s t e r : Zu 70 g ChI or  - 

a m ei sen8 %u r e  - p - c hl o r  - ii t h y l e s  t e  r , , 40 g Met h y l a m  i n  - h y d r oc h 1 or i d  und etwil 
300 g fcin zcmtolleneni Eis liil3t man uqter Riihros 125 ccin 8 n KOH tropfen; wenq not- 
wcndig, srtzt inim wiihrend der Reaktioq noch etwas Eis zu. Kach beeqdetem Zutropfen 
tler Kolilauge wird qoch ' I r  Stdc. weiter geriihrt. Der cntstandene Methylcarbarninsam- 
P-chlor-iithylester wird Bei dcr niedrigen lleaktioqstemperatur tcilwcise fest ; er wird 
iibcr nicht isolicrt, sonden es werdcn 70 g Natriurnnitrit in 200 ccm Wasst:r zugesetxt 
itnd 950 ccm 4 n H,SO, lanpilm zugetropft. Wahrenddessen wird das Ruhren fort- 
gcsctzt und die Temperatur bei 00 bis hochstens 50 gehl ten;  das durch die Nitrosicrung 
schwerer werdende 61  setzt aich dam ab. Nilch 2 Stdn. nimmt man mit Chloroform auf, 
wischt mit Wasser und trocknet die Chloroformlosung rnit Natriumsulfat. Hierauf wird 
i.ViLk. destilliert. Lachsrntes, geriichloses 01 vorn Sdp., 66"; d,, 1.323. Lijslich in  den 
gebriiuchlichen orgaqischen Gsungsmitteln. Liefert rnit Alkalilauge Diazomethan; zer- 
setzt sich beim Erhitzen unter normalom Druck explosionsartig. 

Bcr. (; 30.51 H 5.08 N 23.73 Get'. C 30.34 H 5.12 N 23.59. 

C,H,O,S,CI (166.6) Rer. C 28.82 H 4.20 N 16.82 C121.32 
Gef. ,, 28.55 ,. 4.46 ., 16.72 (, 21.70. 

3.) N-~thyl-cu.rba.misslure-fj-chlor-athylester: In  Gemisch von 60 g 
C h 1 o ram ei  se  n sii ure  - f3 - c h 1 n r ii t h y 1 e s t e r  mit 200 g Eis wird A t h y  l a m  i n  eingeleitet 
bis cine Lackmuspapierprobe blnu wird. Das cntstandene 01 wird mit 50 ccm Chloroform 
aufgeqomrnen, mit \V';tsser gewascllen und mit cntwiissertem Satriurnsulfat getrocknet. 

*) Z. Zt. Heidenheim/Bwnz. 
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Nach dem Abziehen dm Chloroforms clestilliert i.Vak. das gcsamte 01 einhcitlich als 
was,wr~area 01 vom sdp., 830; d 1.20. Geruch schwach an Acetessigester erinnernd; 
l 0 ~ I d  in den aeb&ichlichen ornaischen Liisunnsmitteln. 

-_ 

- C,B,,OZNC1-(15?.6) Ber. C 39.g9 H 6.65 N 9.24 C123.40 
Gef. 3 s  39.75 $ 9  6.53 9. 9.40 t ,  23.26. 

4.) Nitroso-iithyl-carbaminsiiurc-~-chlor-iithylester: Zu 30g N-Athyl- 
e ~ ~ ~ m i n s l i u r e - ~ - c h l o r - l i t h y l e s t e r  in 100 ccrn Ather werden 300 g Eis und 35 g 
Xatriuxrmitrit in 70 ccm Wasser gegeben. Durch tropfen- oder anteilweise Zugabe von 
125 ccm 4 n H,SO, wird Salpehige Saure in Freiheit gesetzt. Das ReaktionsgefiiB wird 
d a m  3 Stdn. in Eiswasser gesetzt und anschlicBcnd noch 1 SMe. bei Raumtemperatur 
stehen gelassen. Auf dime Weisc wirkt die Salpetrige Saure nur langsam cin. Die iither. 
=sung muB wiihrend einiger Minuten eine griine Farbe amehmen, die bei Iiingerem 
Stehenlassen, u. U. aucb erst beim Waschen mit Wasscr, in Rot iibergeht. Nach dem Ab- 
trennen der wii0r. Schtcht wird die Other. Losung mehrmals mit Wasser gewaschen und 
mit Calciumchlorid gut gctroeknet; der Ather-Riickstand wird i.Vak. destilliert. Lachs- 
rotos 61 vom Sdp., 85O; d,, 1.288. Lijslich in den gebriiuchlichen organischen Ifisungs- 
mitteln. 

C,HgO3N,CI (180.6) 13er. C 33.24 H 4.98 N 15.51 C1 19.65 
Gef. 33.09 .. 4.87 ,, 15.89 ,, 19.47. 

5.) N -[f3-Chlor-iithyl]-carbaminsaure-methylester: 40 g f3.Chlor-itbyl- 
am in  -h y d r o c hl or id, 32 g C h 1 or  am t? i se n s ii u r e -met  h y 1 ester und 150 g zerstoBcnes 
Eis werden zusammen bis zur %sung des Hydrochlorids vcrriihrt; -dann werden unter 
weiterem Riihren 45 g Pyridin in kleinen Anteilen zugefiigt. Man schiittelt mit 60 ccm 
Chloroform gut aus, trocknet die Chloroformlosung rnit Natriumulfat und destilliert. 
Nach dem Chloroform geht die Verbindung vollkommen konstant iiber. Farbloses 61 voin 
Sdp., 85O; d,, 1.233. Loslich in Ather, Chloroform usw. 

C,H,O,NCl (137,5) Gef. C 34.90 H 5.86 N 10.19 C125.58 
Ber. ,, 35.26 ,, 5.93 .. 10.22 ., 25.62. 

6.) [f3 - C h 1 or - a t h y I] -n i t ro  s o - car b am i n s ii u r e - moth y 1 e s t e r : Zu 28 g N-[ 3 - C h 1 or- 
athyll-carbaminsiiure-mothylester und 200g fein zerstol3enem-Eis werdea 35 g 
Natriumnitrit in 100 ccm Wasser gcgcbcn. Wiihrend man das Gemisch riihrt, liiBt man 
125 ccm 4 n H,SO, in '/z Stde. zuflieBen. Man laBt die Temperatur auf etwa 15O anstei- 
gcn und setzt das Riihren noch 2 Stdn. fort, um eine vollstiindige Xitrosierung zu errci- 
then. Ilas abgeschidcne farbige 01 wird mit 80 ccm Chloroform aufgenommen, die 
Chloroformloswg zwei- bis dreimal mit Wasser gewaschen uqd mit Calciumchlorid ge- 
trocknet. Nach Entfemen des Chloroforms i.Vak., zuletzt bei 30°/4 Torr, wird schon ein 
analysenreines Yrodukt erhalten. Wird das 01 destilliert, so darf die Badtemperatur 75O 
nicht i ibershiten; man mul? &o bei sehr gutem Vakuum destillieren. In dicker Schicht 
lachsrot aussehendes, obstartig riechendes 61 vom Sdp.,., 500; d, 1.323. Loslich in Ather, 
Chloroform und Benzol. Bei Einwirkung von Alkalilaugen tritt Gaseatwicklung unter 
Verstirkug dea obstartigen Gerucbs auf. Uberschichtet man dabei mit Ather, so fiirbt 
sich dicaer gelb. Entsppchesd der Diazomethanbildung diirfte bier das bishcr noch un- 
bekamte Chlordiazoiithan entstehen. Dieser Verbindung diirfte zur Einfiihrung der Chlor- 
ilthylgruppe Bedeutung zukommen. 

C,H,OSNzCl (166.6) Ber. C 28.82 H 4.20 N 16.82 (3121.32 
Gef. ,. 28.87 ,, 4.35 ., 17.03 ,, 20.94. 

7.) N - [p - Chl or - ii t h y 11 -car  b a m i ns ii u r e - p - c h 1 or - a t  h y 1 es te r  : 36 g p - C hl o r - 
athylamin-hydrochlorid werden in 20 ccm Wasscr gelost und mit 250 g zerstoBenem 
Eis und 43 g Chlorameisensiiure-p-chlor-iithylester gut geriihrt. Wahrend dcR 
Riihrem werden 48 g Pyridin tropfeiiweise zugefiigt, wobei ein fester Stoff ausfiillt. Ein 
etwaiges Ansteigen der Temperatur wird durch Zugabe von Eis zuriickgedrangt. Man 
riihrt, bis das Eis aufgetaut ist, saugt ab und wiischt mit Wasser gut aus. Das so gewon- 
neqe Produkt wird am Petroliither oder Tetrachldrkohlenstoff umkryatallisiert. Farb, und . 
geruchlose Krystalle vom Schmp. 360; loslich is den gebrauchlichen organischen Liisungs- 
mitteln. 

C,H,O2NC1, (186.0) Ber. C 32.32 H 4.88 N 7.53 (338.13 
Gef. ,, 32.32 ., 6.22 ,, 7.64 ,, 38.08. 

8.) [ p - C h l  o r - ii t h y 11 - n i t r o 8 o - car b a m in  s ii u r e - - c h 1 or - ii t h y 1 ester : Zu 37 g 
N - [$ - c h l  o r - ii t h yl] - c a rb  a mi ns a u r e - p - c h l  o r - ii t h y 1 es te r  in 100 ccm Ather werden 
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300 g zemtodenes Eis und 35 g Natriumqitrit in 70 corn W-er gegeben. D d  mteil- 
weise Zugabe von 125 ccm 4 n H,SO, wird Salpetrige Saure in Freiheit e t z t .  Dam 
ladt man, um diese nur sehr langsam einwirken zu lassen, das RGmktiowgefhB einige 
Stundell in Eiswasser und..anmhIielled noch 1 Stde. bei Raumtempentt,ur atehen. Be- 
nutzt man an Stelle von Ather als Lijsuqgsmittel Chloroform, das schwerer ah Wafwr 
ist, so muR stets fur gute Durchmischung mit Hilfe eines Riihrwerks gesorgt +*en. 

Die nichtwadr. Losung mu13 lasgere Zeit eine griine Farbe behalten, die spbtef JJ1 .k!& 
iibergeht. Nach dem Abtrenncn der wiil3r. Schicht wird die Ather- bzw. chloroform- 
losung einige Male mit Wasser durchgewascheq und mit Calciumchlorid gut getrockuet. 
Das Lijsuqgsmittol wird i.Vak. (zuletzt 1 Torr) bei gewohnlicher Temperatur entfernt. 
Bei dor Destillation des Prdukts bei 1220/1 Torr wird ein Teil des Stickstoffmonoxyds 
&us der Verbindung wieder abgespalten; es ist daher richtiger, das nicht destillierte, aber 
praktisch einheitliche Rohprodukt zu verweqden. Rosafarbencs, schwach obstartig rie- 
chendes 61 vom Sdp., 122O; d,, 1.422. Gdich  in den gebriiuchliches organischen Lii- 
sungsrnitteln. 

C,H,O,N,Cl, (215.0) Ber. C 27.91 H 3.55 N 13.03 (3132.98 
Gcf. 9 ,  27.75 3 ,  4.02 $ 9  13.43 9 s  32.68. 

66. Herbert  Brintzinger und Hans-  Werner Ziegler: Notiz uber 
Thioketone. 

[Aus dem Institut fur technische Chemie der Universitiit Jena.] 
(Eingegangen am 20. Miin 1948.) 

Ihrch Einwirkung von Chlorwasserstoff und Schwefelwasserstoff 
auf Methyl-athyl-keto~, Monochloracetoq bzw. Diketea wurden Tris- 
[thio-methyl-iithyl-keton], Bis-thioacetonyl-sdfid bzw. P-Thio-bu- 
tanthiolsilure-anhydrid erhalteq. 

Thioketone werdcn durch die Eiuwirhng von Schwefelwassemtoff auf Ketone in kon- 
zentriert salzsaurer Lasung erhalten. Auf dime Weise stellten E. Baumann und E. 
Fromml) Thioaceton u d  Thioaaetophenoq dar, die sich sofort uach der Estatehung 
trimerisieren. Durch gleichzeitiges Einleiten von Schwefelwasserstoff und Chlorwasser- 
stoff in Cyclohexason erhalt man Trithiocyclohexanoq. Trithioaceton ist eke  sehr wider- 
lioh riechende Flussigkeit, Trithioacetophenon bildet farblose Krystalle von aromatischem, 
is groBerer Konzentration unangenehm lauchartigem Geruch, Trithiocyclohexanoa farb- 
und geruchlose Krystalle. 

H3CJ \,€I, 
I. 11. 111. 

Wir stellten aus Methyl-iithyl-keton, Monochloraceton bzw. Diketen mit 
Chlorwasserstoff und Schwefelwasserstoff die bisher noch nicht beschriebenen 
Verbindungen Tris- [thio-methyl-iithyl-keton] (I), Big-thioacetonyl-sulfid (11) 
und @-Thio-butanthiokiiure-anhydrid (111) dar. Das Thio-methyl-iithyl-keton 
trimcrisiert sich ebenso wie die oben angefuhrten Verbindungen. Bei der Be- 
handlung von Monochloraceton mit Schwefelwasser~toff und' Chlorwasserstoff 
wird nicht nur der Ketosauerstoff durch Schwefel ersetzt, sondern es erfolgt 
auch noch eine Reaktion zwischen dem Schwefelwasserstoff und den Chlor- 

I )  E. Baumann u. E. Fromm, B. 28,1037,2583 [l8891; 28,895 [1895]. 


