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30. A. Hantzsch: Zur Kenntniss der sogen. Nitramine und
Isonitramine, sowie ihrer Aether.
(Eingegangen am 28. Januar.)

Die Verbindungen von der Formel RN3O;H existiren bekannt-
lich in zwei Isomeren, welche nach der iiblichen, aber von wir nicht
getheilten Auffassung folgendermaassen unterschieden werden.

1. Sogen. Primire Nitramine, gemiss ihrer Bezeichnung und
wichtigsten Darstellung vou der Formel R.NH.NO,, oder wahr-
scheinlicher R . N,O . OH

(R N: N\OH oder R. NLT/N . OH).'

2. Sogen. Nitrosobydroxylamine oder Isonitramine, ge-
miss ihrer Bezeichnung und wichtigsten Darstellung von der Formel

.0
.N(OH). N , oder R.N—N.OH,
R.N(OH).NO, oder R N ofg» oder !

Beide verhalten sich als Tautomere, namentlich bei der Alky-
lirung; so liefern bekanntlich die Nitramine, wie zahlreiche Forscher
fanden,

1a. Stickstoffither (echte secunddre Nitramine) R.N(CH3).NO:.

1b. Sauerstoffither, R. N3O .OCH;, von noch nicht sicher be-

kannter Constitution, entweder

R.N: V\ch oder R.N-—-N.OCH,.

"

0]
Fiir Isonitramine ist die Tautomeric von Behrend!) am sogen.
Benzylnitrosohydroxylamin nachgewiesen worden; ausser dem echten

»Dibenzylnitrosohydroxylamine, C7H;. N<381 Hy entsteht bei der

Benzylirung ein isomerer Aether, dem mit Vorbehalt die Constitution
C;H; . N-- - N.OC;H; zugeschrieben wird. Man hat also auch bei
~

(o)
Isonitraminen Tautomerie; es giebt
92a. Sauerstoffither von bekannter Constitution; Nitrosohydroxyl-
aminither, R . N(OCHj;). NO.
2b. Sauerstoffither von noch nicht sicher bekannter Constitution:

0 .
R.NIN . oCHs oder R.N\/N . OCHs.
0O
Es steht also nur soviel fest: Das bewegliche Wasserstoffatom

steht bei Nitraminen mit einem Sauerstoffatom und einem Stickstoff-

1) Ann. d. Chem. 262, 221.
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atom, bei den Isonitraminen aber mit zwei Sauerstoffatomen in Be-
ziehung; d. i. man kann die Formeln der Isomeren R.N3O:H nur so
weit sicher auflosen:

R.N. EH R.I_‘I.O
L.O.N.O. N.O
Nitramin Isonitramin.

Von zwei isomeren Verbindungen R.NaO;H miissen sich also
vier isomere Aether R . NyOsCH; ableiten lassen, ein Stickstoff- und
drei Sauerstoff-Aether; von diesen sind zwei Sauerstoffither (je einer
der Nitramin- und Isonitramin-Reihe) von noch unbestimmter Con-
stitution.

Diese vier isomeren Aether R.N;O:CH; aus zwel isomeren
Mauttersubstanzen R.NgO:H sind aber bisher noch nicht dargestellt
worden. Ich habe mich dieser Aufgabe namentlich desbalb unter-
zogen, um diese zwei Sauerstoffither noch unbekannter Constitution
(vom Typus 1b aund 2b der obigen Formeln) in physikalischer und
chemischer Hinsicht genau zu vergleichen; es sollte insbesondere

gepriift werden, ob sie entweder structurisomer sind im Sinne der
Formeln

R.N:N.OCH; und R.N:N.OCH; oder R.N -~ N.OCH;,
0 0 (

oder structuridentisch im Sinne der letzteren Formel und stereoisomer
gemiss den Configurationen

R. N>O und R. N>O .
CH;O.N N.OCH;

Da die zwei Methylither des »Phenylnitramins« (der Diazobenzol-
siure) gut bekannt sind, so sollten znerst die zwei zu erwartenden
Methylither des isomeren »Phenylnitrosobydroxylaminse dargestellt
werden. Allein dasselbe hat bisher stets nur einen einzigen Aether
ergeben, reagirte also nicht tautomer wie das Benzylnitrosohydroxyl-
amin. Es wurde daher zunichst umgekebrt versucht, zam Vergleich
mit den zwei isomeren Isonitraminithern Behrend’s aus »Benzyl-
nitrosohydroxylamine, die zwei isomeren Nitraminither aus »Benzyl-
pitramine zu gewinnen. Allein dies scheiterte wieder daran, dass
bei diesen Versuchen (Benzylurethan — Benzylnitrourethan — Ben-
zylnitramin) schon in der ersten Phase die Nitrogruppe beim Nitriren
des Benzylurethans, sogar bei unzureichenden Mengen Salpetersiure
stets eher in den Kern eintrat, als in die Seitenkette.

Es liess sich also auf diese Weise nicht Benzylnitramin, sondern
nur p-Nitrobenzylnitramin, NO: . CsH, .CH; . N2 O, H, erhalten, aus
diesem aber auch die zwei isomeren Aether (Stickstoff- und Sauner-
stoff-Aether). So musste endlich das dem nitrirten Nitramin isomere
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nitrirte Isonitramin (das p-Nitrobenzylnitrosohydroxylamin Behrend’s)
itherificirt werden; es ergab auch die zwei Methylither, deren Con-
stitution von Hrn. W. Hilland dadurch bestimmt wurde, dass der
echte Nitrosodther, NO; . CsH, . N(NO).OCH;, vom Typus (2a)
auch durch Nitrosirung des aus o-Methylhydroxylamin und p-Nitro-
benzyljodid erhaltenen Aethers NO,.C.H;.NH.OCH; entstand;
somit musste der zweite isomere Aether dem Typus (2b) entsprechen.
Damit waren also endlich alle vier Isomere R.N.O,CHj dargestellt.

Beim Vergleich der zwei isomeren Verbindungen NO,. C¢H, . N2OH
und ihrer zwei isomeren Aether von unbekannter Constitution (1b
und 2b) ergab sich nun insofern eine gewisse Achnlichkeit, als die
Muttersubstanzen ebenso wie ihre Aether unter fast gleichen Bedin-
gungen fast glatt in Stickoxydul und p-Nitrobenzylalkohol bezw. De-
rivate desselben zerfielen; jedoch war der Aether der Nitraminreibe
(1b) doch von dem der Isonitraminreihe (2b) durch geringere Be-
stindigkeit, z. B. gegen Alkalien, ausgezeichnet. Auch misslangen alle
Versuche, diese zwei Isomeren in einander iberzufihren; eine That-
sache, die allerdings nicht fiir die Annabme von Stereoisomerie der-
selben zu sprechen scheint. Aber anderseits ergaben auch die spectro-
chemischen Untersuchungen dieser Substanzen und ihrer Verwandten
durch Brihl und die Bestimmungen der molekularen Ldsungsvolu-
mina durch I. Traube, — wofiir beiden Forschern hiermit bestens
gedankt werde — keine der Annahme blosser Structurisomerie giin-
stigen Resultate.

Eine Klirung dieser Verhiiltnisse ist also noch nicht gelungen;
am ehesten diirfte aber doch wegen des ziemlich verschiedenen chemi-
schen Verhaltens der beiden Isomeren von unsicherer Constitution eine
durch riumliche Configuration eigenthiimlich und stark beeinflusste
Stracturisomerie dieser Stickstoffsauerstoff-Verbindungen anzunehmen
sein, immerhin aber unter Ausschluss der echten Nitraminformel
R.NH.NOs, wofiir demnichst neue Thatsachen beigebracht werden
sollen.

Experimentelles.
Phenylisonitramin-Methylither, CH; . NoO . OCHa,
ist bereits von Bamberger, aber auffallender Weise zuerst nur in-
direct, ndmlich aus Diazomethan und Nitrosophenylbydroxylamin er-
halten).  aber schon vorher von Dr. Ley dargestellt worden. Stets
aber resultirte nur ein und dieselbe Substanz, sowoh! aus dem Na-
triumsale als auch aus dem Silbersalz durch Jodmethyl?). Die etwas
schwierige Alkylirung des Natronsalzes gelingt am besten durch etwa

) Diese Berichte 29, 2412,
%) Vergl. hierzu Bamberger, diese Berichte 30, 373.
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zweistiindige Digestion in methylalkoholischer Verdiinnung zwischen
60—80"; das in tiblicher Weise gereinigte Product schied nur schwie-
rig und langsam den bei 338° schmelzenden reinen Aether ab. Ist
zum urspriinglichen Nitrosophenylhydroxylamin, obgleich nur schwie-
rig, durch Kaliummethylat bei 70—80° im Rohr verseifbar.

Ber. N 18.42. Gef. N 18.65.

Da der isomere Aether trotz allen Bemiihens nicbt anfgefunden
werden konnte — die olig bleibenden Riickstinde verhielten sich im
W esentlichen wie der obigefeste Aether — so bleibt die Constitution dieses
einzigen Methylithers noch unbestimmt, obgleich auch mir die von Hrn.
Bamberger befiirwortete Formel C;Hs . N\ '/N . OCHj; sehr wahr-

—~

0]
scheinlich ist. Immerhio liesse sich die grosse Verschiedenheit zwi-
schen dem sehr bestindigen Aether und seiner sehr unbestindigen
Muttersubstanz néthigenfalls auch auf die bekannte Stabilisirung einer
Sdure durch Ueberfiihrung in ibren Aether zuriickfihren.

Darstellung von Paranitrobenzylnitramin.

Benzylurethan, C¢H;.CH: . NH.COOC;Hs. 20 g Benzylamin
werden in Eiswasser suspendirt, allmiiblich mit reichlich 10 g Chlor-
kohlensiureester, sodabn mit einer aus 8 g festem Natronhydrat er-
baltenen Lauge und dann wiederum unter stetem Schiitteln mit reich-
lich 10 g Chlorkohlenséiureester versetzt. Das mit Aether gesammelte
Reactionsproduct erstarrt za grossen Blittern, die zuerst gegen 46°,
nach Umkrystallisiren aus heissem Alkohol constant bei 48 —49°
schmelzen. Die von Cannizzaro?!) herriilhrende Schmelzpunktsangabe
von 86° diirfte wohl auf einem Druckfehler (statt 46°) beruhen.

Alle Versuche zur Darstellung des nur in der Seitenkette nitrir-
ten Benzylnitrourethans, CgH; . CHa . N(NOg) . COO C3H;, misslangen;
bei Anwendung unzureichender Mengen oder nicht »absoluterc Sal-
petersiiure trat die Nitrogruppe eher in den Kern, als in die Seiten-
kette; d. i. es entstand vorwiegend

p-Nitrobenzylurethan, NO;. CsH, . CH:. NH.COOC;3H;, vom
Schmp. 118% Zum Vergleich und zam Nachweis, dass die Nitrogruppe
sich im Kern und in p-Stellung befindet, wurde die Substauz auch
synthetisch aus p-Nitrobenzylamin, NO, . CsH,. CHs . NHa, gewounen,
welches nach Hafner?) aus p-Nitrobenzylphtalimid dargestellt wurde.
Dessen Chlorhydrat lieferte durch Chlorkohlensiureester und Natron
das mit dem obigen identische Nitrobenzylurethan vom Schmp. 118°.

p-Nitrobenzyl-Nitrourethan. Je 5 g Benzylurethan wurden
im Kiltegemisch in 12 g absoluter Salpetersiure langsam (etwa iuner-
halb 1/; Stunde) unter Schiitteln eingetragen, wobei unter voriiber-

1) Diese Berichte 3, H18. ?) Diese Berichte 23, 327,
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gehender Rothfirbung ohne jede Gasentwickelung eine klare gelbe
Fliissigkeit entsteht. Hierauf wurde mit Eiswasser verdiinnt, mit
Soda neutralisirt und ausgeithert. Aus dem mit Chlorcalcium ge-
trockneten &therischen Auszuge, welcher das Nitrourethan, NOy. C¢Hy

'CHQ'N<1(§82)C«_:H_-.’ enthielt, wurde durch trocknes Ammoniakgas ein

Ammonsalz in Gestalt eines weissen krystallinischen Pulvers erhalten,
und aus diesem durch Ansduern der wissrigen Lésung das nach der

Gleichung N0y .CsHy. CHy - N<go'c.y, + 2 BN = NO, . G;H,

.CH; .N;O3H + NH;.CO: C; H; gebildete

p-Nitrobenzylnitramin, NO;. C;H; . CHz . NyOsH. Das rohe
Product schmilzt unscharf gegen 97°%, nach dem Umkrystallisiren aus
verdinntem Alkohol oder Benzol bei 1169 und ist anscheinend meist
durch etwas Ortho- oder Meta-Nitroderivat verunreinigt. Denn durch
Oxydation vermittelst Chromtrioxyd in Eisessiglésung, wobei sich
beim Erwidrmen Stickstoff entwickelt, fiel beim Verdiinnen mit Wasser
eine auch nach nochmaliger Oxydation unscharf schmelzende Siure
heraus, die erst nach Reinigung durch das Baryumsalz sich unzweideutig
als p-Nitrobenzoésiure erwies.

C7H; N304 Ber. N 21.32. Gef. N 21.37.

Das Nitramin ist in Alkohol und Essigester leicht, schwer in
Benzol und noch schwerer in heissem Wasser lslich. Durch Ein-
wirkung von 1 Aequivalent Base und auch von Ammoniak entstehen
die normalen, farblosen Salze; das Natriumsalz wird durch Zusatz
von genan 1 Mol. Natriumalkoholat zur alkoholischen Losung des
Nitramins krystallinisch gefillt; dessen wissrige Losung erzeugt mit
Silbernitrat und Quecksilberchlorid weisse, mit Kupfersulfat blaugriine
mikrokrystallinische Fillungen. Diese Salze bilden durch Sduren das
urspriingliche Nitramin vollig glatt zariick. Bei Ueberschuss von Kali
oder Natron treten dagegen eigenthiimliche, tiefroth gefirbte Salze
auf, welche jedoch erst spiiter an anderer Stelle beschrieben werden
sollen.

Aetherification des Nitrobenzylnitramios.

Stickstoffither; Nitrobenzylmethylnitramin, NOj.CgH, .CHs
. N(CHj) . NOs,, entsteht durch etwa halbstiindiges Kochen des trocknen
Natriumsalzes mit einem kleinen Ueberschuss von Methyljodid im
methylalkoholischer Lésung. Der durch Wasserzusatz zuerst meist
dlig ausfallende Aether besitzt nach dem Umkrystallisiren den Schmp.
72° upd ist mit dem von Franchimont aus Methylnitramin und
p-Nitrobenzylchlorid erhaltenen Aether !) identisch, also schon danach

1) Ree. trav. chim. 14, 246.
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der N-Methylither. Derselbe scheint sich iibrigens auch beim Stehen
des Nitramins mit methylalkoholischer Salzsiure zu bilden.

Sauverstoffither, NO;.CsH;.CHs . NsO.OCH;j,

entsteht, wie {iblich, aus dem Silbersalz und Jodmethyl, und zwar in
bester Ausbeute, wenn man ersteres mit etwas weniger als derberechneten
Menge Jodmethyl etwa !/s—3/, Stunde in absolut itherischer Lésung
am Riickflusskiihler kocht. Durch lidngeres Kochen scheint er zer-
setzt zu werden. Er wird am besten durch Umkrystallisiren aus
Eisessig gereinigt und so in langen, stark lichtbrechenden Nadeln
erhalten, welche unter Zersetzung bei 115— 116° schmelzen, also 449
hioher als der isomere Stickstoffither. Leicht 16slich auch in Aceton
und Essigester, schwer ldalich in den Gbrigen Lésungsmitteln.

CsHyN;04. Ber. C 45.52, H 4.26.
Gef. » 4547, » 4.25.

Giebt nicht, wie der doch wohl analog constitairte g-Diazobenzol-
siureester, Cs Hs. NyO.OCH3, mit Naphtylamin oder auch mit Naphtol
Farbenreactionen, ist aber gleich diesem labil. Er zersetzt sich
schon beim Eintragen in kalte concentrirte Schwefelsiure unter Ent-
wickelung von Stickoxydul, und geht, was wohl die bemerkens-
wertheste Reaction ist, beim Erwirmen mit absolut &therischer Salz-
sdure auf etwa 80° in den Stickstoffither vom Schmp. 72¢ iiber.
Dieser Vorgang erinnert an die von Knorr!) beobachtete Umlagerung
der Sauerstoftester der «-Chinolone in die Stickstoffester.

p-Nitrobenzylisonitramin wurde als Nitrosohydroxylamin
nach Behrend 2) dargestellt, nur mit der zweckmiissigen Abidnderung,
dass das Nitrobenzyl-Isonitrobenzylaldoxim mnicht in 20-procentiger,
sondern in rauchender Salzsiure gelést bezw. gespalten und das so
erhaltene salzsaure Nitrobenzylhydroxylamin nach Abtreiben des Nitro-
benzaldehyds bei Luftabschluss zur Krystallisation eingedampft wurde.

Aetherification des Nitrobenzyl-Isonitramins.

Beim Erwirmen des Natrium- oder zweckmissiger des Silber-
Salzes mit Jodmethyl in &therischer Verdinnung auf dem Waaser-
bade entstehen, im Gegensatz zum Verhalten des Phenylnitroso-
hydroxylamins, gleichzeitiz zwei isomere Methylither, dhnlich wie
aus Benzylnitrosohydroxylamin. Nur bildet sich umgekehrt beim
nitrirten Kérper der echte Nitrosodther in ganz untergeordneter
Menge; das Hauptproduct ist der Aether von noch nicht sicher er-
mittelter Constitution (vom Typus 2b).

) Diese Berichte 30, 929, %) Ann. d. Chem. 263, 192.
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Nitrobenzylisonitraminmethylither,

NO:.C;H¢ . N.O . OCH; (NO,.C:H;s. § —6}1 . OCH;3?),
scheidet sich aus der alkoholischen Lésung in schon ausgebildeten
Nadeln vom Schmp. 145 —146° ab und ist durch seine Schwerldslich-
keit sowie im Vergleich zu dem ihm analog constituirten Behrend-
schen Benzyldther, CsHs . CH2. No O . OC;H;, dadurch ausgezeichnet,
duss er nicht wie dieser tiefer schmilzt, als der isomere echte Nitroso-
édther, sondern sehr viel héher.

QngNgO;. Ber. N 19.90. Gef. N 20.0.

Aus den letzten Mutterlaugen dieser Aethers krystallisirt bei
niederer Temperatur und nur #usserst langsam in sehr geringer Menge
der isomere echte Nitrosoither.

Nitrobenzylnitrosohydroxylamin-Methyldther,

NO
NO; . CrHg. N<OCH3 .
Die Constitution desselben wurde von Hrn. Hill and durch folgende
Synthese festgestelit: «-Methylhydroxylamin, durch Spaltung von Aethyl-

benzhydroximsiure-Methyldther, CsHjs . C/\/lgg?}i 3 gewonnen, wurde

alssalzsaures Salz mitder berechneten Menge p-Nitrobenzyljodid und 2 Mol.
Kali in alkoholischer Lésung erwirmt, und das nach dem Verdunsten
des Alkohols mit Aether aufgenommene Product (NO;.CsH,.CH,
. NH.OCHj;) nach dem Trocknen direct mit Stickstofftrioxyd behandelt.
Aus dieser mit Sodal6sung gewuschenen, itherischen Flissigkeit resul-
tirte das Nitrosoderivat NOs. CsH,.CH;. N(NO).OCHj, welches
mit dem aus dem obigen Isonitramin erhaltenen zweiten Aether
identisch war. Beide Substanzen schmelzen schon bei Handwirme,
nimlich bei 269 beide geben auch die Nitrosoreaction mit Phenol
.und Schwefelsiure, welche der obige isomere Aether nicht zeigt.
CsH9oN304. Ber. N 19.90. Gef. N 19.48.

Spaltung der Isomeren durch Schwefelsiure.
(Nach Versuchen von Hrn. W. Hilland.)

1. Nitrobenzylnitramin wird durch concentrirte Schwefel-
siure so heftig apgegriffen, dass es theilweise. verkohlt. Dagegen
giebt es beim Eintragen in etwa 90-procentige Séure unter lebhat'te;r
Gasentwickelung glatt eine farblose Liésung. Das entweichende Gas
erwies sich als Stickoxydul; die mit Wasser verdiinnte L3sung ergab
im &therischen Extract p-Nitrobenzylalkohol vom Schmp. 929 der
durch Phosphorpentachlorid das bei 71° schmelzende Chlorid erzeugte.
Die Ausbeute an Alkohol war allerdings gering; dalfiir liess sich aber
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aus der schwefelsauren Lisung durch Absittigen mit Baryumcarbonat
in reichlicher Menge ein gut krystallisirendes, hellgelbes Baryumsalz
isoliren, welches der p-Nitrobenzylalkohol-Sulfonsdure zuge-
hérte, und der Formel (NO;.CgH;.(CH2.OH).S0;)2Ba + 5H:0 ent-

sprach.

(C:HgNSOg)9Ba + 5Ha0. Ber. § 9.26, Ba 20.90.
Gef. » 9.22, » 20.89.

Dass dieses Salz wirklich diese Constitution besitzt, wurde da-
durch bewiesen, dass durch Behandlung von p-Nitrobenzylalkohol
mit concentrirter Schwefelsiiure und dann mit Baryumecarbonat das-
selbe Salz entstand. (Gef. § 9.23, Ba 21.10.) Die freie Sulfosiure,
aus dem Baryumsalz durch die berechnete Menge von Schwefelsiure in
Freiheit gesetzt, zersetzte sich bereits beim Eindampfen, indem vor-
wiegend Nitrobenzylalkohol regenerirt wurde.

2. p-Nitrobenzylisonitramin verhilt sich, mit der einzigen

Ausnahme, dass es durch concentrirte Schwefelsiure nicht verkohlt,
genau so wie sein Isomeres: es liessen sich nur Stickoxydul, Nitro-
benzylalkohol sowie die Sulfonsiure des letzteren nachweisen.

Auch die beiden isomeren Methylither der Nitramin- und Iso-
nitramin-Reihe von noch unsicherer Constitution (vom Typus 1b u. 2b)
verhielten sich wiederum gleich; siv wurden von concentrirter Schwefel-
siure unter Entbindung von Stickoxydul klar gelost; Nitrobenzyl-
alkohol und dessen Sulfonsiure waren ebenfalls nachweisbar.

Gelegentlich wurden auch die nicht nitrirten Korper der Iso-
pitraminreihe, ndmlich Benzylnitrosohydroxylamin und dessen zwei
structurisomere Benzyliither, auf ihr Verhalten gegen Schwefelsiure
untersucht; sie ergaben jedoch nicht anndhernd glatte Zersetzungs-
producte, sondern verschmierten oder verkohlten sehr leicht.

Alle diese Substanzen, besonders die isomeren Aether der Nitra-
minreihe und Isonitraminreihe reagiren nicht mit Anilin und Dimethyl-
anilin, und geben auch nicht, wie die echten Diazokdérper und Azo-
kirper, Additionsproducte mit Benzolsulfinsiare.

Verschieden ist jedoch das Verhalten der zwei Sauerstoffither
(1b) und (2b) gegen Alkalien und Ammoniak.

Nitrobenzylnitramin-o -Methylither wird von alkoholischem Kali
oder Ammoniak schon in der Iilte unter Entwickelung von Stickoxydul
in Nitrobenzylalkohol verwandelt; seine Zersetzlichkeit contrastirt da-
mit auffallend mit der Bestindigkeit des Phenylnitramin-o-methyliithers,
der sich nach Bamberger mit alkoholischem Kali ungestraft kochen
lisst. Nitrobenzylisonitramin- methyldther (Schmp. 145 —146%) giebt
ohne Gas zu entwickeln, eine tiefviolette Lisung, die bei gewdhnlicher
Temperatur langsam, beim Erwirmen rasch missfarbig wird und keine
glatten Spaltungsproducte zu isoliren gestattet,
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Physikalischer Vergleich der isomeren Aether.

A. Molekularrefraction. Die Zahlenergebnisse dieser von
Hro. Briihl ausgefiibrten Bestimmungen sind allerdings bereits von
ibm in seiner fiinften Abhandlung iiber die »Spectrochemie des Stick-
stoffs« ') veroffentlicht worden; doch muss auch ich denselben einige
Bemerkungen hinzufigen. Daselbst werden ndmlich ausser den zur
Auswahl in Betracht kommenden Formeln auch solche als méglich
ausgefiihrt, die mit dem Verhalten (Bildung und Zersetzung) der betr.
Kdorper mebr oder minder unvereinbar sind. So findet sich z. B. beim
Nitrobenzylnitramin unter anderem auch die Nitrosohydroxylamin-
formel NOjz . C;H; . N(NO) . OH, die doch sicher der Isonitraminreihe
zugehdrt; beim Behrend’schen Benzylnitrosohydroxylamin umgekehrt
die Formel C;H;. NH. Q. NO, die einem noch niemals beobachteten
Typus entspricht; beim Benzyliither dieser Verbindung, der auch aus

C:H;. N<gC7H’ durch Nitrosirung entsteht, also so gut.wie sicher ein

echter Nitrosokérper C;Hy .N<“§8’H’ ist, die Formel (C;H;);N.0.NO;

fiir zwei sicher structurisomere Aether (vom Typus 2a und 2b) wird
Stereoisomerie in Bezag auf den Stickstoff fiir méglich erachtet u. a. m.
Ich mdchte deshalb zur Vermeidung von Missverstindnissen erkliren,
dass diese Formeln von Hrn. Brihl den ibm iibersandten Korpern
ohne mein Wissen bei seiner Veriffentlichung beigelegt worden sind.
Nach seiner mir inzwischen zugegaugenen brieflichen Erklirang sollten
dieselben als »vorldufige Orientirungsschematac in einer spéter zu
publicirenden Abbandlung discutirt werden.

Da hierdurch die Beziebungen zwischen Nitraminen und Isonitra-
minen noch verwickelter erscheinen, als sie es thatsichlich sind, so
mdchte ich die Versuchsergebnisse Briihl’s, ohne Wiederholung des
Zahlenmaterials, nur mit Bezug auf die der Eioleitung als einzig
moglich erachteten Structur- bezw. Stereo-Formeln kurz discutiren.

Nach Briihl sind alle vier Aether R(N:0:)CH; isospectrisch.
Denn Nitrobenzylnitramin-n-methylither (1a), Nitrobenzylnitramnin-
o-methylidther (1b) und Nitrobenzylisonitranin - methylither (2b) von
unbekannter Constitution besitzen fast gleiche Molekularrefraction; an
Stelle des vierten, echten Nitrosodthers (2a), der in der nitrirten
Reihe nur schwer zu erhalten und zu reinigen ist, wurde der nicht
nitrirte Behrend’sche Benzylither des Benzylnitrosohydroxylamins,
also ebenfalls vom Typus (2a) mit seinen Isomeren vom Typus (2b)
optisch verglichen und identisgch gefunden.

Nach den friiheren optischen Ergebnissen konaten danach, wie
auch Hr. Brihl freundlichst bestitigt, diese vier Typen R(N2Oz)CHjy
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»auf keinen Fall siittigungsisomer sein, sondern nur stellungsisomer
oder stereoisomere«. In diesen vier Aethern ist nun folgende Atom-
gruppirung nachgewiesen:

1a. R.N(CHg).Ns(g' Ib. R.N—N.OCH,
' .0

2a. R.N.N:0 2b. R.N--N.OCH.
OCH; o

Es ist aber, wie nur angedeutet werden soll, nicht méglich, diese
lickenhaften Verkettungen zu solchen Structurformeln zu completiren,
die zugleich dem chemischen Verhalten und den geforderten optischen
Bedingungen geunligen. Der Annahme eines fiinf- und eines drei-
werthigen Stickstoffatoms widersprechen zwar nicht la, 1b und 2b,
wohl aber 2a; ebenso erhalten unter der Annahme zweier drei-
werthiger Stickstoffatome die obigen Formeln folgendes Ansehen:

1a. R.N(CH;).N<O>- 1b. R.N—N.OCH,
2a. R.N(OCH3).N: O 2b. R.N—N.OCH;,
=
O
wobei also die zwei Aether 1b und 2b von noch unsicherer Con-
stitation structuridentisch, also stereoisomer werden wiirden — allein

dann bliebe wieder der Aether 2a in Folge seiner Doppelbindung N: O
als sittigangsisomer zu den anderen im Gegensatz. Es liegt hier also
vorldnfig ein Widerspruch zwischen optischem und chemischem Ver-
halten vor. Zu d#hbnlichen Krgebnissen fiihrte die Bestimmung der
molekularen Lésungsvolumina. Nach den von Hrn. L. Traube
und Dr. Sauner ausgefiihrten Bestimmungen ergiebt sich in Chloro-
form- oder Benzol-Losung bei den Nitrobenzylderizaten (also fiir
R = NO;. C¢Hy . CHy):

la. R.N(CHj;).NO: Mol. Lésgs.-Vol. in CgHg: 169.0, 171.5.

1b. R.N.N.OCHg » » » CHCl3: 155.2.
.0

2b. R.N.N.OCH;s » » » » 151.9, 152.3.
0.

2a wurde nicht in der p-Nitroreihe, dafiir aber als Benzylither
des Benzylnitrosohydroxylamins untersucht und mit dessen Isomeren
2b verglichen. Gefunden wurde also fiir R == CsH; . CHs:

2a. R. N .NO, Mol. Losgs.-Vol. in CHCl3:209.3, in CgHg:209.2.
2b. R.N. N.OGH;, » » » > 2046, » » 208.1.

0.
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Diese optisch - isospectrischen Aether besitzen also keinesfalls
identische moleknlare Losungsvolumina; wiirde man letztere aus-
schliesslich beriicksichtigen, so wiirden den zwei Aethern von frag-
licher Constitution 1b und 2b am ehesten verschiedene Structur-
formeln zuzuertheilen sein, und zwar dem Nitraminither 1b mit

o . O . .
. : N&° -
grosserem Volum, die Formel R.N: N\OCHg‘ dem Isonitramin

dther 2b, mit kleinerem Volum wegen des abzuziehenden Ringdecre-
mentes, die Formel R. 1\\1— N.OCHs.

~

Allein merkwiirdigerweise sind umgekehrt die molekularen Lé-
sungsvolumina des freien Nitramins und des freien Isonitramins fast
identisch; gefunden wurde (fir R = NO; . C;H, . CH,):

Nitramin, in alkohol. Losung. Mol. Lésgs.-Vol. 129.3.
Isonitramin, » > H » > 130.6.

Nach alledem gelangt man also durch Vergleich nicht nur der
chemischen, sondern auch der physikalischen Eigenschaften von Nitra-
min- und Isonitraminkérpern noch auf so erhebliche Widerapriiche,
dass die Frage pach ihrer Constitution und Configuration noch ihrer
Losung harrt.  Diese Schwierigkeiten diirften im Wesentlichen dadurch
bedingt sein, dass es sich nicht, wie bei den Diazokérpern RN:X,
um das Gleichgewicht der Atomgruppen R, Nz und X handelt, sondern
.dass bei Nitro- und Iso-Nitraminen R.N:O:H bezw. R .N;O.OCH,
auch der Sauerstoff eine wesentliche Rolle spielt, iiber dessen Ein-
fluss bisher noch #usserst wenig bekannt ist.

Die vorstehend untersuchten Substanzen sind grdsstentheils schon
vor lénger als einem Jahre von Hrn. Dr. H. Ley, der damals mein
Privatassistent war, dargestellt worden. Ich statte ihm fiir seine Mit-
wirkung auch biermit meinen besten Dank ab. Der chemische Theil
der Arbeit ist sodann von Hrn. W. Hilland abgeschlossen worden.
Dass die Bestimmung der Molekularrefraction Hrn. Briihl, die der
Molekular-Lésungsvolumina Hrn. I. Traube zu verdanken sind,
wurde bereits oben erwihnt.





