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(Eingegangem am 14. October.) 

In Fortfiihrnng der Arbeiten iiber die unterealpetrige SBure, 
welche durch diejenigen iiber die Diazohydrate und iiber die Constitu- 
tion der ieomereti Verbindungen R . No 02 H (eogen. primiire Nitramine 
und Isonitramine) angeregt wordeii waren, iet die Bedehung zwhchem 
den Ieonitraminen (oder eogen. Nitroeohydroxylaminen) uud der nntet- 
dpetrigen Siiure noch ettirker, als bisher hervorgetreten. 

Untersalpetrige SBure entsteht zunbhst direct aue Sticketofiri- 
oryd und Hydroxylamin; zwar nicht in wiieeriger Llleung, wobei nacb 
verechiedenen Autoren nur Stickoxydul gebildet wird, wohl aber in 
methylalkoholischer Liisung. Aledann lbet sich auf iibliche Weise 
Silberhyponitrit in erheblicher Menge ieoliren. Diese Met bode diirfte 
vor der ihr zunhhrt etehenden von W. Wiel icenue (Bildung aue 
Sibernitrit und ealzsaurem Hydrox ylamin) namentlich als VorleeunQpc 
vereuch den Vonug beeitzen, etete zu gelingen und auch betwere 
Auebeute zu liefern. 

Wlihrend hiernach die unterealpetrige Siiure prim& eowohl durcb 
Diazotirung ale auch durch Nitrosirung des Hydroxylamioe gebildet 
eeiu kiinnte, entsteht eie, wie Hr. A. Saue r  gefunden hat, gembe 
meiner Verinuthung ale wirklichee Nitromhydroxyhmin c durcb 
spontane glatte Spaltung gewiseer organiecher eogeo. BNitroeohydroxyl- 
aminea R. & G H ,  welche eine besonden, leicht nbspaltbare Gruppe 
enthalten: 

R. NH.OH-+ R. N<ZE ----+ b. N<E:] --+ HO. N : N .OH. 

Alu besondere geeignet erwies eich iiach vieleu vergeblichem 
Versuchen mit verechiedenen eogen. Nitroeobydrorylaminen uud aucb 

deren Aethern von der Form R. N < E g H , ,  endlich der bisher noch 
nicht bekannte Dimethyln i t rosooxyharne tof f ,  (C&)gN. CO. 

NCOH,  welcher achon bei Oo durch Beriihrung mit Alkalien augen- 
blicklich und anecheinend viillig glatt in Dimethylamin, kobleneauree 
und untersalpetrigsauree Salz zerfiillt. 

Wenn hiernach der untersalpetrigen SBiure wirklich ale tautomere 
Nebenform dae Nitroeohydroxylamin zugeh6rt, 60 iet dieu in viilliger 
Uebereinetimmuog mit ihrer von mir bsfiirworteten Auffmsung als 

NO 
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A ntihodihydrat. Denn dieselbe Atomverschiebmg, die vom Anti-- 
diruobmrdhydrat zum tautomeren Phenylnitroeamin fiihrt : 

N .OH 
CsHs . NH 

NO , -b 
QHs. N 

lbe t  eich alsdann auf die untersalpetrige Stiure iibertragen und bei ihr ale 
Dihydrat sweimal ausfilhren: aledann wird zuerst dus Nitrosohydrosyl- 
amin and hiarauf der monomolekulare Salpetrigaldehyd ' hervorgehen, 
deesen Phenylderivat dae Nitrosobenzol iet: 

H0.N * HO.NH ONH 
ko+ HNO. -+ N . OH. 

Die oben erwtihnte Spaltung des Nitrosooxyharnetoffe ist zwar 
der von Di vere bereite entdeckten Spaltudg dee stic*kaxyechreflig- 
eauren Kaliums durch llingem Einwirkung von concentrirter Kalilauge 
in Sul6t- and Hyponitrit') analog, unterecheidet sich aber von ihr 
durch ihrem momentanen Verlauf eelbet unter Oo; ferner durch die 
deatlieh hervortretende Parallele mit der Bildung dee isomeren Nitra- 
mide aue nitrocarbaminsaurem Salz KO. CO . Nn Ot K; denn da Nitroeo-- 
oxyharnstoff aach ale Isonitraminhametoff (CH& N . CO .Nn 01 H b e  
zeiclpet werden tam, iet damit die Zugehbrigkeit der unterrslpetrigen 
8lare zur Ieonitraminreihe erwieeen , and ihre Bezeichnung ale I e o- 
ni t  ram i d ebeneo gerechtfertigt , wie die der ieomeren Verbindang 
NvqH9 ale Nitramid. 

Die Bedingungen, unter denen dieee zwei Spaltuogen eintreten, 
Bind allerdings ineofern entgegengesetzte, ,818 Nitramid our dwch 
SHuren, Ieonitramid nur durch Alkalien enbteht : 

Bog. prim. Nitrrrmin rerd. S&um eog. Nitramid 

eog. Illouitramio verd. Alkali Ieonitrrmid 
Ueber die Art dieeer Reactionen steht fiir die Ieonitraminreihe 

hiernach wenigetene Folgeudee feet: 
Da ein Isonitramin R . N, Op H - gleichviel ob man 88, wie' oben 

NO* der Einfachbeit halber gemhehen, ale Nitrosohydroxylamin R. NCOH 
oder gembe seiner Entetehung aue Nitrokbrpern and Hydroryl+min~) 

R.Nr&H + HOH = R.OH + HS,&H 

0 
ale Oxim von Nitrokbrpern eritweder ale R .  pr' ' , oder als- b. OH 

(Diazoxy hydrat) formulirt - danach wenigetens eicher 0 
R . N < *  N.OH 
die Gruppirung R. No0 . OH, uuteraalpetrige Siiure aber die Oruppiruq 
R0.N : K.OH besitzt, 80 muse daimch beim Ersatz dee an Stickstoff- 
gebandenen R durch H eiue Atomverechiebung eelbet unter Oo eb-- 

'J) Angel i ,  diem Berichte 29, 1884. 
--- - -  

1) Chem. Soc. 1889, 766. 
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treten und eine neue, zweite Hydroxylgruppe erreugen. Somit ba! 
eicb fir die Ieonitraminreihe die Ricbtigkeit meiner Annahme nachweieen 
lassen, durcb die ich in der Nitraminreibe neben anderen Griinden 
fir das Nitramid die Hydroxylformel und damit die Stereoisomerie 
mit der unterealpetrigen Siiure befiirwortet babe: pwonach die bisher 
einzig sicher nachgewieeene Gruppirung H . 0 . N zugleicb auch die 
einzig etabile ist4 I), die eich also eofort. herstellt, wenn organieche 
Isonitramine in anorganisches Ieonitramid iibergehen. 

Da nun zudem in der isomeren Nitraminreihe meine angeblich 
als irrig nachgewieseneri Hydroxylformeln R . N t 0  . OH der sogen. 
pririiliren Nitramine gegeniiber den angeblich bewiesenen wirklichen 
Nitraminformeln R . ISH . NO9 wenigstene bedingungsweiee auch von 
anderen Forechern jetzt acceptirt werden (80 z. B. durch v. Pech- 
m m n  2, f i r  die Diazobenzolsiiuren), 80 wird ee jetzt wohl auch fiir 
wabrscheinlich gebalten werden, dass beim analogen Uebergaop; von 
mgen. primiirem Sitramin in cogen. Nitramid aucb dieeelbe Atom- 
verscbiebunp; (R . NrO. OH) 3 HO. N: N. OH) stattfinde, wonach dae 
sogen. Nitramid ale ein mit untersdpetriger SBure etructuridentiechee, 
also ilir stereoieomeres Diazodihydrat aufzufaseen iet. 

Die ausfiihrliche Mittheilung wird demniichst ill deli SAnnalene 
.erscheinen. 

. 

422. C. Engler: Bur -age der Entstehung des Erd6b and 
uber die Selbstpolymerie8tion der Kohlenwaaaerstoffe. 

(Eiogegangen am 15. August.) 
In  amerikaniechen Zeitschriften herrscbt zur Zeit eiue lebbafte 

Discussion fiber die Frage der Bildung dee Erdiile3). In den 
Resultaten der Cntersucbungen von Phi l l ips  fiber die Erdgnse, be- 
sonders a ter  von Sadt le r ,  welcher fand, dase auch beim Erbitzen 
pflanzlicher Oele ein Kohlenwaseerstoffgemisch entetebt, wie icb ee 
friiher durch Deetillation aus Thran erbalten hatte, meinte man einen 
Einwaiid gegen lneine Auffaseung iiber jenen Entstehungsprocese und 
eine neue Stiitze f i r  die Theorie der Bildung deR Erdols aue Pflrnzen- 
resten gefwiden zu babeu. 

~ . - -- - . .. 

3) Ann. d. Chem. 992, 354. 
3) s ad t l e r ,  Proceed. of the Amer. Philos. SOC. 1897, Bd. 36, No. 154, 93; 

Peckham. ibid. 103; Day, ibid. 112; Phi l l ips  ibid. 121; Mabery, ibid. 126; 
Sadtler, Amer. Journ. of Pharm. 1896, Bd. 68, 46.5; Mabery, Prowed. 
Amer. Acad. Ads u. Scieiiws, Bd. 32. 101; Phi l l ips ,  Transact. Amer. 
Pbilos. SOC.. Bd. 27, Thl. I u 11. 

9 Dime Berichte 80, 648. 


