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(Alphenylaminen), in Betracht gezogen zu werden, und daher sind die -
betreffenden Zahlen fiir die, priméiren und secundiren Alphenylamine

in die zusammenfassende Tabelle V mit aufgenommen worden. Fir
die Bestimmung der Constanten des tertiiren Stickstoffatoms N(—Ca—Ba)s
fehlt bisher das erforderliche Beobachtungsmaterial.

Dichloramine.

Wenn, wie wir sahen, nicht nur die Zahl der durch Kohlenstoff
vertretenen Ammoniak wasserstoffatome, sondern sogar die speciellere
Beschaffenheit dieses Kohlenstoffs einen so tiefgreifenden spectro-
metrischen Einfluss auf den Stickstoff ausiibt, so wurde es sehr wahr-
scheinlich, dass die Ersetzang des Ammoniakwasserstoffs durch andere
Elemente ebenfalls wesentliche Aenderungen hervorbringt. Diese Ver-
muthung habe ich dank dem freundlichen Entgegenkommen des Hrn.
Berg in Marseille an den Dichloraminen, RN Cls, experimentell priifen
kdnnen. Aus den mir zur Verfiigung gestellten drei Alkyldichloraminen
ergaben sich folgende Mittelwerthe fir

T, T™Na - ty_ta
—O-N% 3.53 3.68 0.24.

Vergleicht man diese Werthe mit den verschiedenen Constanten
der Amine, so zeigt sich, dass die Atomrefraction und -dispersion des
Chloraminstickstoffs weit grésser ist als die entsprechenden Stickstoff-
fiquivalente bei den primiren, secundiiren oder tertiiren Alkylaminen.
Die Refractionswerthe npiihern sich am meisten denjenigen fiir die .
secundiren Phenylamine, wihrend dagegen die Dispersion des Stick-

Bx .
stoffatoms “N‘"C~) in diesen letzteren Korpern eine weit grossere ist.
Es nimmt sonach, die gehegte Erwartung bestitigend, auch der
Stickstof in den Dichloraminen eine besondere Stellung unter den
spectrometrischen Constanten dieses Elementes ein.
Heidelberg, im September 1895.

478. J. W. Briihl: Spectrochemie des Stickstoffs.
(Finfte Mittheilung.)
{Auszug aus Zeitschr. physik. Chem. 16, 512 (1895).]

(Bingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. J. Tranbe.)

Es bildet hier begreiflicher Weise eine der interessantesten und
praktisch wichtigsten Fragen, ob und in wiefern etwa die sogenannten
mehrfachen Bindungen zwischen Stickstoff und Kohlenstoff das spectro-
metrische Verhalten der Korper beeinflussen. Wir werden bei dieser
grundlegenden Untersuchung nicht von der doppelten, sondern von

153*



2400

der dreifachen Bindung ausgehen, wie sie in den Cyaniden oder Ni-
trilen angenommen wird, da sich hier die einfachsten Verhiltnisse
herausgestellt haben.
Die spectrometrischen Constanten des Stickstoffs in den
Cyanverbindungen (Nitrilen).

In der folgenden Tabelle sind die in iiblicher Weise abgeleiteten
Atomrefractionen und -Dispersionen des Cyanstickstoffs in verschie-
denartigen Verbindungen zusammengestellt.

Tabelle I.
Spectrometrische Constanten des Stickstoffs N™=C in Nitrilen.

T, Tva T,

1. Cyanwasserstoffgas CHN - 3.08 —

2. Acetonitril CsH3N 3.01 295 0.08

3. Propionitril CsHsN 3.08 300 0.07

4. Capronitril CeHy N 3.24 312 0.06

5. Milchs&urenitril C;H:0'N 338 329 0.09

6. Cyanessigsaures Aethyl CsH,0=0"N 3.14 296 0.09

7. Campholennitril CioHis/~N  3.15 2.93 0.10

8. Methylencyanid CsHy N, 3.19 3.07 0.09
9. Aethylencyanid _ CH.N, 322 310 009
Mittelwerthe fir N=C°~° 3.176 3.056 0.084

10. Cyangas CaNe 371 366 025

11. Benzonitril CrHs =N 374 371 042

12. o-Tolunitril CsH: =N 3.91 3.587 0.48
Mittelwerthe aus 11. und 12. far N-°~2* 5835 "3.790 0.450

13. Benzylcyanid CsH7[=:N 2.79 270 0.9

14. Dipropyleyanamid CiH1N; 285 2,73 0.00

15. Diisoamylcyanamid Ci11HagN, 314 297 —0.01

Mittelwerthe aus 14, und 15. fir N=C—F 2.995 2.550 0.00

Vergleicht man zuniichst bei den die erste Abtheilung bildenden
9 Kérpern (Monocyaniden und Dicyaniden) die Einzelwerthe fiir r,
oder ry,, so ergiebt sich iiberall eine befriedigende Constanz, Das-
selbe gilt in Bezug auf die Dispersionsiquivalente r,—v,, indem auch
hier die Abweichungen der Einzelwerthe unter einander uud vom
Mittel die mdglichen Versuchsfehler wohl nirgends iiberschreiten. Bei
diesen Substanzen, welche simmtlich die Cyangruppe an CHg gebunden
enthalten (uur im Cyanwasserstoff an H) ist also die verschiedenartige
Atomfolge oder Grappirung jedenfalls nur von geringem und praktisch
zu vernachlissigendem Einfluss auf das spectrometrische Verhalten
des Stickstoffs.

Ganz anderes ergiebt sich bei dem besouders angefiihrten Cyan-
gae, worauf wir aber erst weiter unten eingehen werden.

Die beiden folgenden aromatischen Cyanide, das Benzonitril und
das Tolunitril, zeigen nun sehr viel grdssere Stickstoffconstanten als
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die Alkyleyanide. Jene Nitrile, in welchen sich also die Cyan-
gruppe in Verbindung mit dem Phenylrest befindet, verhalten sich
somit ganz analog wie Anilin, Toluidin und andere ungesittigte
Amine, in denen die Amingruppe mit einem Phenyl oder anderweitigen
.ungesittigten Kohlenwasserstoffrest direct verkniipft ist.

Dagegen finden wir bei dem nichst folgenden Benzylcyanid,
CeHy—CHj3—CN, gerade so wie bei Benzylamin, Dibenzylamin etc.
gegeniiber den Phenylaminen, die Stickstoffconstanten viel kleiner und
in Bezug auf Refraction sogar noch unter die fir Alkylnitrile gelten-
den Werthe herabsinkend. Hier ergiebt sich also anch eine entgegen-
gesetzte -Nah- und Fernwirkung, und zwar der Phenylgruppe oder
ibrer Aethylenbindungen auf die Cyangruppe, indem sich damit eine
Erscheinung wiederholt, welche wir in der vorhergehenden Abhand-
lung in ganz analoger Weise hinsichtlich des Einflusses des Phenyls
oder der Aethylenbindungen auf die Amingruppe constatirten.

Das Benzonitril und das Tolunitril sind untereinander chemisch
wie physikalisch genau ebenso homolog wie etwa Aceto- und Propio-
nitril unter einander. Dagegen ist das Benzyleyanid kein wahres
Homologon jener aromatischen Nitrile, weder chemisch noch aunch
physikalisch; es schliesst sich viel mehr den aliphatischen Cyaniden
an, was zweifellos darauf zuriickzufiihren ist, dass sich in diesen Ver-
bindungen und auch im Benzyleyanid die Cyangruppe mit gesittigten
Radicalen vereinigt findet.

Eine Sonderstellung nimmt nun das Cyangas ein. Es ist, wie
aus der Tabelle ersichtlich, physikalisch kein Homologon des Me-
thylen- und des Aethylencyanids, vielmehr nfhern sich -seine Stick-
stoffconstanten denjenigen der Phenylnitrile. Auch hier ist der Zu-
sammenhang ein vollkommen durchsichtiger: Im Methylen- wie im
Aethylencyanid sind beide Cyangruppen mit gesittigten Resten direct
verbunden und diese Dinitrile verhalten sich demnach spectrometrisch
gerade so wie die gewdhbnlichen aliphatischen Mononitrile. Hingegen
sind im Cyangas beide Cyangruppen, also zwei ungesittigte und daher
spectrometrisch miichtig wirksame Radicale, unmittelbar mit einander
verkettet, gerade so wie in den Phenylnitrilen die einflusereiche Phe-
nylgruppe mit dem Cyanrest, und hierin liegt sicherlich die Veran-
lassung, dass sich das Cyangas den Phenylnitrilen in seinen spectro-
metrischen Eigenschaften an die Seite stellt.

Es ist nun interessant und bedeutungsvoll, dass sich der Cyan-
wasserstoff spectrometrisch den Alkylcyaniden beigesellt, was offenbar
darin seine Erklirung findet, dass wie in diesen Kdrpern, so auch in
jenem die Cyangruppe mit einem gesittigten Rest vereinigt ist. Die
erwihnte Thatsache ist von entscheidender Bedeutung fiir die so
oft und neuerdings wieder ventilirte Frage nach der Constitation der
Blaussiure. Diese Frage, welche ich schon in meiner ersten, vor-
lanfigen Publication iiber die Spectrochemie des Stickstoffs gestreift
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“habe 1), ist jetzt geldst, aber in einem nicht ganz erwarteten Sinne.
Es war nicht vorauszusehen gewesen, was jetzt nachgewiesen ist, dass-
der Cyanwasserstoff sich den Alkylcyaniden vollstindig ausschliesst,
wihrend im Gegentheil das Cyangas eine Sonderstellung einnimmt,
welche indessen die vollkommenste Analogie im Verhalten der Phe-
nylnitrile findet. Die Divergenz in den physikalischen Eigenschaften
des Cyanwasserstoffs und Cyangases ist gegenwirtig aufgeklirt und
kein Grund mehr vorhanden, an eine verschiedenartige Bindung des
Stickatoffs in diesen beiden Korpern zu denken. Vielmehr bestitigt
gerade das optische Verhalten des Cyanwasserstoffs die Homologie des-
selben mit den Alkylnitrilen, und wenn diesen letzteren Kdrpern die
Structur R—C=N zukommt, so kann die Blausiiure nur als H—C==N
constituirt sein. Die andere, schon vor vielen Jahren discutirte und
neuerdings wieder von Nef so sehr in den Vordergrund gedringte
Formel HN=C= wird durch das spectrometrische Verhalten keines-
wegs bestiitigt.

Zu der Tabelle I zuriickkehrend, finden wir an letzter Stelle
noch zwei Repriisentanten einer anderen Reihe angefihrt, nimlich
dialkylirte Cyanamide, von der Form RyN—C==N. Bei der Berech-
nung der Werthe des Nitrilstickstoffs wurden hier fiir das zweite,
aminbildende Stickstoffatom diejenigen Constanten zu Grunde gelegt,
welche sich in der vorhergehenden Abhandlung aus tertidren Alkyl-
aminen ergaben. Die auf solche Weise abgeleiteten Constanten des
Nitrilstickstoffs in den Dialkylcyanamiden ndhern sich nun wie er-
sichtlich am meisten den bei Alkylnitrilen gefundenen. Es ist dies
auch leicht erkldrlich, da die Constitution in beiden Reihen insofern
eine analoge ist, als die Cyangruppe im einen wie im anderen Falle
mit gesittigten Atomcomplexen direct vereinigt ist. Aus den For-
meln R—C—N und RgN—C==N ergiebt sich aber auch ohne Weiteres,
dass die Constanten des Cyanstickstoffs in beiden Reihen nicht ab-
solut gleich sein miissen, wie sie es auch thatséchlich nicht sind,.
weil die Bindungsweise der Cyangruppe in beiden Féllen keine voll-
kommen identische ist.

Vergleichen wir nun schliesslich die wichtigsten der vorstehenden
Stickstoffconstanten, nidmlich diejenigen fiir die Alkylcyanide mit den
Werthen fir den Stickstoff in primidren, secundiren und tertiiren
Aminen, so ergiebt sich Folgendes:

Tabelle 1I.
Yo TNa L Y
N=C-— 3.176 3.056 0.084
HaN—C— 2.311 2.446 0.074
HN(=C=)s 2.604 2.649 0.135
N(-C-)s 2.924 2.996 0.191

1) Diese Berichte 26, 809 (1893).
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Die Atomrefraction des mit seinen drei Valenzen an ein und
dasselbe Kohlenstoffatom gebundenen Stickstoffatoms ist also wesent-
lich grdeser als die Atomrefraction des nur eine Kohlenstoffvalenz
siittigenden in den primiren Aminen, dagegen ist die Atomdispersion
in beiden Fillen nahezu gleich. Der Nitrilstickstoff besitzt sogar
eine noch etwas grossere Atomrefraction als der mit drei verschiedenen
Kohlenstoffatomen ‘verkniipfte Stickstoff der tertiiren Amine, dagegen

~ist im letzteren Falle die Atomdispersion dieses Elements eine
viel grossere, mehr als verdoppelte.

Die Acetylen- und die Nitrilbildung zeigen hiernach in den phy-
sikalischen Eigenschaften — wie in den chemischen — ansgesprochene
Unterschiede. Denn wiihrend die sogepannte dreifache Bindung
zwischen Kohlenstoffatomen sowohl die Refraction, als auch die
Dispersion bedeutend erhdht, wird durch die dreifache Bindung zwischen
- Stickstoff and Kohlenstoff die Refraction zwar ebenfalls, die Dispersion
- aber merkwiirdigerweise 8o gut wie garnicht erhdht im Vergleich zu
primfiren Aminen and sogar betriichtlich berabgedriickt im Vergleich
gur Stickstoffdispersion der Tertidramine. — Einigermaassen &huliches
ergiebt die Gegeniiberstellung des aromatisch gebundenen Nitril-
und Aminstickstoffs.

Spectrometrische Constanten des Stickstoffs in den
Oximen und ihren Sauerstoffithern.

In der folgenden Tabelle sind die spectrometrischen Aeqmvalente
des an Koblenstoff doppelt gebundenen Stickstoffatoms -(»Carbime-
. Stickstoff) in dem Complex R3C:NOH, und zwar in einer Reihe
aliphatischer Oxime zusammengestellt. Bei diesen Ableitungen wurden
fir Kohlenstoff und Wasserstoff die bisherigen, fiir Sanerstoff dagegen
die von mir aus Hydroxylamin und seinen Substitutionsderivaten er-
mittelten Werthe ) benutzt.

Tabelle IIL

Yy TNa L™
1. Acetaldoxim G, Hs ON 3.82 3.86 0.22
2. Propionaldoxim CzH; ON 3.91 3.89 —_
3. Isobatyraldoxim C,Hy ON 3.97 4.00 0.27
4. Isovaleraldoxim Cs; H;; ON 4.00 4.03 0.25
5. Methylathylketoxim  C,Hp; ON 3.91 3.94 —
6. Didthylketoxim C;H; ON 3.82 3.84 0.24
7. Methylpropylketoxim CsH;j; ON 3.93 3.93 —
8. Methylbutylketoxim  Cg H;sON 3.97 3.98 -
9. Dipropylketoxim C:H;sON 3.91 3.91 0.27
10. Methylisoamylketoxim C; Hys ON 3.79 3.81 —
11. Moethylhexylketoxim  CgH;7 ON 4.10 4.10 0.26

Generalmittel fir ©—N=C 3.921 3935  0.251
1) Diese Berichte 26, 2508. '
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Es ergiebt sich aus der Tabelle der iibrigens schon aus den
Untersuchungen iiber Isomerie ') folgende Schluss, dass die Constanten
des Stickstoffatoms in den Aldoximen und Ketoximen gleich und von
der verschiedenen Atomfolge (Gruppirung) dieser Stellungsisomeren
nicht wesentlich abbingig sind.

Den Oximen echliesst sich der Methylather des Oenanthoxims
vollkommen an. Der Oenanthoximmethylither ist dem Methylhexyl-

ketoxim isomer. Die beiden Kérper ergaben folgende Constanten fiir
das Stickstoffatom:

Tabelle 1V.
Constanten fir N
T, T r— T,
Ocnanthoximmethylather CgH;;ON 4.13 4,11 0.30
Methylhexylketoxim CsH,;ON 4.10 4.10 0.26

Aus der nahezn absoluten Uebereinstimmung simmtlicher Con-
stanten darf als wabrscheinlich geschlossen werden, dass der Sittigungs-
zustand ein analoger ist, also wieder Stellungsisomerie vorliegt, wo-
nach der erstere Kdrper sich als Sauerstoffither, CsH;3. CH=N.OCHj,
darstellt und nicht als Stickstoffither, CsH,3 . CH—N . CH; 2).

No”

1) Spectrochemie des Stickstoffs, dritte Mittheilung; im vorliegenden
Hefte.

%) Eine Bemerkung des Hrn. H. Goldschmidt im vorigen Hefte dieser
Berichte, S. 2013, veranlasst mich, hier etwas niher auf den Gegenstand ein-
zugehen, als ich es somst fiir ndthig erachtet hatte. Fir die oben genannten
Verbindungen hatten sich u. a. folgende Experimentaldaten ergeben:

410 Dy, m, My, M—M,
Oenanthoximmethylather  0.8378 1.424381 43.34 43.55 1.24
Methylhex ylketoxim 0.3853 1.45166 43.36 43.59 1.20

Also bei stark verschiedener Dichte und verschiedenem Brechungsindex
fast genmau identische Molekularrefraction und gleiche Molekulardispersion.
Unter den hunderten von Kérpern, die mir im Laufe der Jahre durch die
Hinde gegangen sind, ist mir noch nie ein derartiger Fall bei sattigungs-
isomeren Korpern vorgekommen. Auch aus der umfangreichen Literatur ist
mir kein einziger Fall bekannt. Sittigungsisomere besitzen vielmehr aus-
nahmslos verschiedene Molekularrefractionen und erst recht verschiedene
Molekulardispersion. Wenn demnach das Oenanthoximmethylat ein Stickstoff-
ther wire, also mit Methylhexylketoxim sattigungsisomer, so wiirde hier die
erste Aunsnahme einer bisher ganz allgemeinen Regel vorliegen. Dieses anzu-
nehmen sehe ich keine zwingende Veranlassung, vielmehr halte ich es fiir
wahrscheinlicher, dass auch in diesem Falle, wie in allen bisher beobachteten,
die @leichheit von Molekularrefraction und von Molekulardispersion auf
Stellungsisomerie beruht, unter welchen Umstinden also der von mir dar-
gestellte und untersuchte Oenanthoximmethylather als Sauerstoffither anzu-
sprechen ist. Es soll aber hierdurch keineswegs in Abrede gestellt werden,
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Wesentlich andere und, wie zu erwarten war, bedeutend erhdhte
Stickstoffconstanten liefern die Oxime und ihre Sanerstoffither aus
der Reihe der aromatischen Aldebyde und Ketone. Aehnlich ver-
halten sich auch die Abkémmlinge des Mesityloxyds und des
Camphers, wie aus dem Nachstebhenden ersichtlich wird.

Tabelle V. P—
Constante von ~ N~
Yy Txa Yy~ Ta
1. a-Benzaldoxim (Briihl) C:B;0[=sN 4.68 4.81 093
» (Trapesonzjanz 1)) C;H,0|=3N 5.06 524 —
9. Benzaldoximathylather (B.) CH,;; O=3sN 5.86 6.02 1.26
8. Methylphenyiketoximathylather (T.) CioH;3O =N 4.66 4.99 —
4. Mesityloxim (B.) CeHi i O=N 480 490 0.65
5. Campheroximmethylather (B.) Ci1 HyisON 485 4.59 035
6. Campheroximathylather (B.) C12Hs ON 495 4.67 0.37

Déass die unmittelbare Verkettung des optisch einflussreichen
Restes C: N. OH oder C: N. OR mit der Phenylgruppe ein erheb-
liches Anwachsen der Stickstoffconstanten zar Folge hat, findet seine
Anulogie in dem Verhalten der Phenyl!nitrile und Phenylamine. Ebenso
ist aber auch im Mesityloxim, CHj . C.CH = C(CHs)e, jener wirk-

NOHn
same Complex direct mit einer Aethylengruppe vereinigt. Da der
Campher selbst keine Aethylenbindung enthélt, so wire fir die
Campheroximiither eine Erklirung vielleicht zulissig unter Annshme
einer tautomeren Umwandlung des Campherradicals:

C: N(OR) C : NH(OR)
Cs H14< ! =Gy H14< |
C: NH(OR
oder — Cg Hu<$ ©OR) ete.,

also durch die Entstehung einer Aethylenbindung.

Fiir eine solche Moglichkeit sprechen allerdings manche friher
beobachteten Thatsachen 2).

Stellt man die in den aliphatischen Oximen und ihren Sauerstoff-
dthern gefundenen Constanten des Stickstoffatoms mit denjenigen zu-

dass bei der Methylirung des Oenanthoxims gleichzeitig oder unter etwas
verinderten Versuchsbedingungen auch der Stickstoffither entstehen kann
und dass das Rohproduet, welches Hr. Goldschmidt allein in Hinden hatte,
solchen enthielt.

1) Diese Berichte 26, 1428 (1893).

% J. W. Briihl, Journ. f. prakt, Chem, (2] 50, 209 ff. (1894); diese
Berichte 27, 2392 ff. (1894).
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sammen, welche im Hydroxylamin, in den alipbatischen Aminen und
- Nitrilen beobachtet wurden, so zeigen sich folgende sehr merkwiirdige
- Verhiiltoisse.

Tabelle VI.

1, Tx, r,—T,
O—N=¢ 3.921 3.935 0.251
HiN—0— 9332 2.195 0.072
H,N—C— 2,311 2.446 0.074
BN(=C-)a 9,604 92.649 0.135
N(=Cs 92994 2.996 0.191
N= 3.176 /3.056 0.084

Es ergiebt sich also in alleo Fillen ein sehr bedeutendes spectro-
metrisches Increment der doppelten Stickstoffkohlenstoffbindung. Die

Atomrefraction des Stickstoffs °"N™C ist beinahe doppelt so gross
als diejenige, welche diesem Elemente im Hydroxylamin und Ammo-
-niak und in den Primiraminen zukommt, die Dispersion ist sogar
mehr als dreimal 8o gross. Das merkwiirdigste ist aber, dass die
doppelte oder Carbimbindung auch noch viel wirksamer ist a#ls die
dreifache, die Nitrilbildung — um ca. 25 pCt. hinsichtlich der Re-
fraction und gar um 300 pCt. hinsichtlich der Dispersion.

Dieser bedentend grossere Einfluss der Carbimbindung gegeniiber
demjenigen der Nitrilbindung zeigt sich auch bei der Vergleichung
der Molekularrefraction und -dispersion folgender fiir unsere Zwecke

sehr werthvollen Isomeren:
' Tabelle VII.

Mm, My  M—M,
Dipropylearbimid C3H;N = C = NC3;Hy 39.82 40.04 1.23
Dipropyleyanamid (C3Hy)sN —C=N 37.77 317.95 0.97

Es giebt also ausser den Oximen und ihren Sauerstoffithern
auch noch andere Kérper, in welchen die Carbimgruppe C : N, #hnlich
wie der Aethylenrest C:C, eine entscheidende spectrometrische
Macht ausiibt. Die Bedeutung dieses Thatbestandes fiir die chemische
Forschung bedarf hier keiner besonderen Ausfiihrung.

Es wird die Aufgabe einer niichsten Mittheilung sein, derartige
Einflisse auch bei Korpern, welche die Gruppen HN:C, C.N: C
in offenen und in cyclischen Gebilden, und idhnliche Complexe ent- .
halten, im Einzelnen darzulegen. Ebenso sind die Arbeiten zur
Ermittlung der spectrometrischen Eigenschaften der Nitro- und Nitroso-
gruppe und anderer wichtiger Radicale dem Abschlusse nahe.

Heidelberg, im September 1895.





