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230. J. W. Briihl: Speotrochemie des Sticketoffs. V1.l) 
D i e  S a u e r s t o f f v e r b i n d u n g e n  d e s  S t i c k s t o f f s ,  

i m  h o m o g e n e n  f l i i s s i g e n  u n d  g a s f a r m i g e n  Z u s t a i i d e .  

[Nach Zeitschr: f. physik. Chem. 26, 577 (1898) fir die *Berichtea bearbeitet 
vom Verfasser.] 

(Eingegangen am 12. hlai.) 

I n  ha l t :  Einleitung. - I. Salpetrige SLure uucl Salpetersaure, Nitrite, 
Nitrate und Kitrokohlenwasserstoffe. - 11. Hjdrazine und Diazoverbindungen. 
- 111. Azoxyalphyle. - IV. Nitrosalkylamine und Nitrosacylamine. - 
V. Nitrnmine und Nitramide. - VI. Stickoxydul, molekulsrer Stickstoff und 

Snueratoff. - Zwammenfassang. 

E i n  1 ei  t u n g. 
Die Frage, welche Constitutionsforineln den Stickstoffsauerstoff- 

verbindungen zugeschriebeu werden sollen , steht gegenwartig im 
Vordergrunde des chemischen Interesees, und sie hiingt nahe zu- 
sammen mit dern wichtigen und so lebhaft discutirteu Problem der  
Diazokorper. Auf dem Wege, welchen die Forschung bisher ein- 
geschlagen hat ,  ist es noch riicht miiglich gewesen, zu gesicherten 
Resultaten zu gelangen, und selbst die einfachsten Fragen, wie z. B. 
die nach der Constitution der Salpetersaure, sind noch vollstandig 
offen. Unter diesen Urnstanden durfte es wohl als niitzlich erscheinen, 
hier auch eiumal mit andereii Methoden einzugreifen und die Hiilfs- 
mittel, welche die zu solchen Zwecken jetzt hinreicbend entwickelte 
Spectrochemie darbietet, an den vorliegenden Aufgaben zu versuchen. 

Der  Gegeustand dieser Abhandlung ist die Untersuchuq der  
homogenen fliissigen und gasformigen Stickstoffsauerstoffverbindungen, 
eine folgende wird sich mit Lijsungen beschsftigen. Durch diese 
Arbeiten konnte eine Reihe wichtiger Fragen zu einer den gegen- 
wartigen Anfordrrungen der Wissenschaft grniigenden Benntwortung 
gebracht werden. Andere der schwebenden Probleme, wie das der  
Diazoverbindungeu, kunnten in Angriff genommeu werden, und es ist 
zu erwarten, dass eine Fortsetzung der Versuche in der eingeschlagenen 
Richtung zu pinem btrstimrntem Abschlusse fuhren wird. Ferner hat  
sich aber das bedeutungsvolle Resultat ergrben, dass gerade bei den 
einfaclisten Stickstoffvei bindungen die herrrchende , auf den Valenz- 
begriff aufgebaute Structurlehre unfahig ist,  das pliysikalische und 
chemische Verhalten zu veranschsulichpn, d. h. in einer Constitutioiis- 
formel zum Ausdruck zu bringen. 

') Frhhere Abhandlungeu in diesen Berichten: 4 6 ,  8 1 6 ,  2508 (1893); 
'28. 2388, 2393, 5399 (1895): 30, 158. 162, 816 (1897;. 
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I .  Salpetrige ,%re und Salpetemauure, Nitrite, Nitrate und Nitrokohlen- 
wasserstofe. 

Vergleicht man die (in der ausfiihrlichen Abhandlung fesigestellte) 
Molekular-Refraction und -Dispersion der Nitroparaffine mit den ent- 
sprechenden Constanten der isomeren Alkylnitrite, so ergiebt sich die 
bedeutsame Thatsache, dass diese Tsomeren in allen Fallen hetero- 
spectrisch sind, und zwar erweisen sich die Constanten des Nitrits 
ausnahmslos als die hiiheren. 

Die Atornfolge der Nitrokohlenwasserstoffe und der Alkylnitrite 
kann aus deren chemischen Umsetzungen als gesichert betrachtet 
werden. und zwar: 

R-NO2 R-  O N 0  
Nitrokohlenwasserstoffe Alkylnitrite. 

Es mag hier aber noch besonders betont werden, dass die Syn- 
these keinerlei Aufschluss*iiber die Natur dieser beiden Arten von 
Verbindungen liefert. Denn beide entstehen gleichzeitig aus denaelben 
Rengentien (Silbernitrit und Jodalkyl) und die Nitrokohlenwasser- 
stoffe ausserdem vermittels d r r  Salpetersaure, von welcher man bisher 
allgemein annirnmt, dass sie von der salpetrigen Saure verschieden 
constituirt ist. 

Niinmt man nun fiir die Alkylnitrite die unter allen Formeln 
einfachste und wahrscheinlichste 

ale gegeben an ,  so bleibeu fiir die Nitrokohlenwasserstoffe vorzugs- 
weise zwei Structurforrneln in Betracht zu ziehen, namlich : 

R - 0 - N - 0  

I. R-N.<:O,; 0. und 11. R- N><o'). 0 

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden kotinte bisher nicht 
grtroffen werden, wlhrend das optische Verhalten gerade hier. w o  
alle anderen Methoden versagt hnben, eine unzweideutige Antwort 
giebt. - Da namlich die grsammten Constanten der Alkylnitrite 
yriisser -ind, als die entsprechenden der ibomeren Nitroalkyle, SO folgt 

'> Auf die Fornieln ... R'CH-N--OH , oder R'CH=N<.:EH, von denen 

iibrigens die letztcre durch das optische Verhalten giinzlich ausgeschlossen 
wiire, hraucbt liier nicbt cingegangen zu werden. Drnn derartige Grup- 
pirungen konneii nur in Betrucht kommen fiir die Salze oder f i r  die l a b i l e  
Form der in zwei Modificationen bekannten Alphplnitromethane ( H a n t z s c h ,  
dime Berichta 29, 700 und 22'251 [lSCJG]'. Im Vorliegenden handelt es sich 
:tber allein urn die freien und nur in viner  Form exidireden,  stabilcn Nitro- 
p;iraffine und Nitroalphyle, f k r  welche eine der obigen, dem labilen Znstande 
ents]~rt:chf~ndcn Formeln anzunehmen kein Anlass, beim Trichlornitromcthan 
i d  den Sitroslphylen aogar keine MBglichkeit vorhsnden iat. 

0' 

S7 * 
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hieraus unmittelbar, dass die letztereti Korper nur die linter I an- 
gegebene Structur besitzeri kBnnen , welch? nacb allen Principien der 
Spectrochemie die kleinere Molekular-Refraction und -Dispersion ver- 
laugt. Das Schema I1 ist ausgeschlossen, weil es in I-linblick aid 
die zwei doppelt gebundenen Sauerstoffatorne und das funfwerthige 
Stickstoffatorn grossere optische Werthe als die Nitrite fordern wiirde. 

Auch den Nitroalphylen kann nicht das Structurschema 

Alph - N C 0  zugeschrieben werden, obwohl sie hohere optische 

Aequivalente fiir NO2 als die Nitroalkyle' zeigen. Denu in solclieni 
Falle rnussten die Refractionswerthe der NOz-Cfruppe sehr vie1 hiiher 
sein, a ls  diejenigen des Complexc- - 0 -N = 0 in deri Alkylnitriten, 
iind zwar aus drei in gleichem Sinne wirkenden Urnstiinden, niimlich 
1) wegen der Gegenwart zweier doppelt gebundener Sauerstoffatornr, 
2 )  des pentavaleuten Stickstoffs. 3 )  der upmittelbaren Verkettung de8 
Stickstoffs rnit einem ungesattigten Kohleristoffatom (Alphj I). That- 
siichlich erreichen aber  die Refrnctionsaquivalente des Nitrocomplexes 
d e r  Nitroalphyle noch nicht eininal die optischeii Wrrthe der Nitrit- 
gruppe. Es liegt dernnach gar kein Anlass vor, an der Structur- 
gleichheit der Nitroparaffine und Nitroalphyle zu zweifeln. Die un- 
gleichen Werthe dieser Beiden riihren iinzweifelhaft niir her von den1 
bekannten erh6henden Einflusye dirrcter Nachbarschaft de. Stickstofs 
und der Alphyle. 

W a s  nun die Constitution der salpetrigsaurrn S a k e  anbelaugt, 
so hat man irnrner eine grwibse Unsicherheit in dern Unistande ge- 
funden, dass dieselben neben Alkpliiitriten nucli Nitrodkyle bilden. 
Aus Kaliumnitrit und Chloressigsaure entsteht sogar :tusschlieislich 
Nitromethan ( K  o I b e ) ,  ebensn aus Jodrnethyl und Silberuitrit. Das 
letztere Salz liefrrt Init Jodathpl zti gleichen Theilen Nitroiithan und 
Arthylnitrit , wihrend hei .41i~v~nduiig der hiiheren Alkyljodide die 
Menge der Nitrorerbiridoiigeri imriirr rnehr zuriicktritt und der Sal- 
petrigsaureester uberwirgt. 

Zur Erklarung dieser Erschriniingen ist angenonimen wordell, 
&iss sich das Silbernitrit als eiii Gemrrige von AgO - NO und 
Ag-NOo verhalt, oder dass die Gruppe -0 - SO sich in statu 
oascendi partiell zu - NO2 umlagert, u r i d  es sind auch noch aridere, 
ebenso wenig begriindete Verniiithuiigen aufgestellt worden. Iieitie 
dieser Bnnahmen ist indessen im Stnnde. das Hnuptsiichlichste und 
Merkwiirdigste dieser Vorgatige. nanilich ihreii quautitativen Verlauf: 
die ausschliesrliche Bildung c1e.i Nitrometharis und das successive ZU- 
riicktreten der Nitroverbindungeii bei Anwendung hiiherer Alkyl- 
jaidide, verstandlich zu machen. 

Eine einfache Erklarung birtet sich nuti aaf Grund der folgendeii 
Ueberlegungen und der auf d r r  Hand liegenden Thabsrtche, dass bei 

0 
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diesen Vorgangen gar nicht die Conetitution des Metallnitrits maass- 
gebend ist, sondern die specifische Natur des Alkyls. 

Die Reactions-Fahigkeit (-Geschwindigkeit) der Alkyle gegeniiber 
dem Stickstoff ist,  wie langst bekannt, am starketen ausgepragt bei 
dem Anfangsglied und wird beim Auffiteigen in der homologen Reihe 
immer 5chwacher. Jodrnethyl wirkt auf Ammoniak und auf manche 
Amine explosionsartig, sehr vie1 schwacber Jodathyl und so fort. 
Quantitativ sind diese Bildungsgeschwindigkeiten von M e n s c h u t k  in') 
in einer mustergiiltigen Weise untersucht worden. Andererseits ist 
die Restandigkeit der einmal gebildeten Stickstoffalkylverkettuugen 
sehr  gross. sie iibertrifft bei den Anfangsgliedern ganz entschieden 
die Festigkeit dcr Sauerstoffalkylbindung nnd scheint auch von dem 
Gewichte des Alk j l s  nicht nuffallend abhiingig zu sein. Messende 
Versuche bieriiber existiren zwar bisher noch nicht, doch hat man 
kvinen Grund , die Stickstoffalkylverkettung im Methylamin fur eine 
erheblich nnbestaudigere zu halten, als die im Aethylamin und den 
hijheren Homologen, oder die im Trimethylaniin fiir merklich lockerer, 
als die irn Triathylamin u. s. w. Dagegeu ist nach der bekannten, 
unter v a n  ' t  H o f f ' s  Auspicien ausgefiihrten Arbeit von R e i c h e r a )  
iiber die Geschwindigkeit der Verseifung, die Haftfestigkeit zwischen 
S a u e r s t o f f  und einem Alkyl bei weitem am geringsten bei dem 
Methyl, uud sie steigt vom Aethyl a b  langsam mit wachsendem Al- 
kylgewicht. Wie unter den Estern der organischen Sauren die Me- 
thylester weitaus die unbestandigsten sind und die Bestandigkeit mit 
der Grosse des Alkyls zunimmt, so gilt dies auch iu Betreff der Ni- 
trate und Nitrite der Alkyle, unter welchen bekanntlich diejenigen 
des Methyls ausserst leicht zersetzliche Kijrper sind. 

Anf Grund dieser Erwa'guugen, und mit Zuhiilfenahrne dee 
.\I i c  h ael 'schen Princips, nacli welchem in gewissen Fallen cbemische 
C'rnsetzungen nicht durch einfache Substitution, sondern durcb Addition 
und darauffolgende Abspaltuug stattfinden , ergiebt sich nun sehr ein- 
fach , dass bei Anwendung vou Jodmethyl nur Nitroverbindung aue 
Silbernitrit gebildet wird: 

S ~ O - K = O + J J C H J  = A g O - X - O - - - J  
I 

CHs 
0 

= A g J  + HAC - N<o>. 

J e  mehr aber bei wachsendem Molekulargewicht des Jodide die 
Concurrepz des Alkyls urn den Stickstoff zuriicktritt und die Verbin- 
dung des Alkyls mit dem Siruerstoff an Beatandigkeit zunimmt, urn 

9 Zeitschr. f. physik. Chem. 17, 193 (1895). 
2, A n n .  d. Chmi. 228, 281 (lS.5). 
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so mehr wird von dem Nitrit entstehen miissen, z. R. bei Anwendung 
von Amyljodid vorwiegend Amylnitrit : 

AgO - N = 0 + J C ~ H I ~  = AgO - N -- 0 - CsHii 
I 
T J 

= AgJ + 0 = N - OCgHil. 

So ergiebt sich denn ganz uiigezwungen die Struct,ur der Metall- 
nitrite und Alkylnitrite als identisch, und die Constitution der Nitro- 
alkyle wird auch diirch die Synthese veranschnulicht. 

Wenn wir irn Vorstehenden zu dem Resiiltate gelangten, dass 
den salpetrigsaureu Salzen mid Estern die gleiche, durch die Formel 
X - 0 - N = 0 aiisgedruckte Structur zugeschrieben werdeii darf, 
so folgt daraus noch keineswegs, dass auch der freien und aus ibren 
wassrigen Losungen nicht isolirbaren salpetrigen Saure die Constitution 
HO - N = 0 zukommt. Die ausserordentliche Unbestiindigkeit dieser 
hypothetiechen Saure erscheint sogar mit einer solchen Structur schwer 
vereinbar, urn so mehr, als die Monohydroxylsauren , welche wirklich 
isolirt wordru sind, keine Tendenz z u r  freiwilligen Wnsserabspaltung 
zeigen. Noch auffallender ware diesr Nrigung insofern, als auch das 
sogennnnte Anbydrid, N:.Os, unbestiindig ist, und die Losungen, in 
welchen man die Saure von obiger Constitution annimmt, bekanntlich 
in Stickoxyd und Stickstoffdioxyd zerfallm : 

sodass also zwei Molekeln einer einbasischen Saure mit ;cusgegliehenen 
Valenzen spontan zwei Spaltungsproducte mit freien Valenzen lieferu 
wurden. Die salpetrige Saiore ist ferner eine sehr schwache Saure, 
ibre Losungen sind keine odrr  n u r  Bosserst schlechte Leiter. was 
auch nicht grade zu Gunsten der Existenz eines Ions, - 0 - N = 0, 
und einer Saure, H - 0 -- N = 0, spricht. Eine Structurformel fur 
die freie salpetrige Saure liset. sich :tbrr um so weniger aufstellen, 
als nicht einmal die empirische Znsanirnensrtzung nachgewieEen ist, 
welche ebenso gut wie H NO, auch ' H NO2 + Hr 0 = N (0H)a sein 
konnte, entsprechend dem Ammoniumhydrat und Orthokohlensaure- 
hydrat, C(OH)(, bei welchen die srhr grringe Leitfshigkeit durch die 
hydrolytische Spaltung ein und dersel ben Molekel erklart wird. Mit 
d r r  Hydratformel N(OH)s wiirdru die chemischen und physikalischen 
Eigenschaften der sogenannten salpetrigen Saure inindest,ens ebenso 
gut vereinbar sein wie rnit der gleich hypothetiscbrn Zusammen- 
setzung HNOn. 

Urn die 
bisher noch unbekannte Structur derselben festzustellen , bietet sich 
ein Weg in der Vergleichung der spektrischen Constailten der Gruppe 
NO2 in  der Salpetersaure und ibren Estern mit den Werthen dieses 
Atomcomplexes in den Verbindungen der anderen Klasseu : 

2 H - O - N = 0  = 1 1 2 0  + - N O  + - N 0 2 ,  

W i r  kommen nun zu dem Problem der Salpetereiure. 



ra rNa r7 -r9 
NOa in der Salpetersaure . . . . . . . . .  7.36 7.35 0.29 
NO3 in Alkylnitraten . . . . . . . . . . .  7.55 7.59 0.31 
NOa in Alkplnitriten . . . . . . . . . . .  7.37 7.44 0.33 
NOa in Nitroalkylen . . . . . . . . . . .  6.65 6.72 0.35 

Die Constanten des in- der  Snlpetersaiire mit dem Wasserrest 
HO - iind in den Alkylnitraten mit dern Alkoholrest RO - ver- 
bundenen Complexes NOz stimmen, wie man sieht, durchgehends 
nahe iiberein. Vergleicht man dagegen diese Werthe mit den ent- 
sprechenden der Nitroalkyle, 6 0  ergiebt sich eine auffallende Ver- 
schiedenheit. Da nun fiir die Nitrokohlenwasserstoffe die Structur der 

Gruppe NO1 Z U  -N<o> festgestellt wurde, so folgt aus dem Obigen 

ah nachst liegend der Schluss, dass in der Salpetersaure und deren 
Estern rine so constituirte Gruppe nicht vorhanden ist. Der  Ein- 
wand, dass die Werthverschiedenheit der Nitrogruppe in der Salpeter- 
saure und den Alkylnitraten einerseits uud in den Nitroparaffinen 
andererseits auch wohl bei identisclier Striictur des Complexes NO2: 

0 

0 C - N < o >  0 0 H - 0  - N < o >  R - 0 -NNcO> 
y b-  

besteheri und daher riihren mochte, dass in einem Falle die Nitro- 
gruppe mit Sauerstoff, ior andei en init Kohlenstoff verbunden ist, 
konnte durch eine besonders zu diesem Zwecke unternommene, bier 
nicht wieder zu gebende Untersuchung widerlegt werden. 

Bei dieser Gelegenheit wurde zugleich festgestellt, dass der 
Uebergang der einfachen Stickstoffsauerstoff bindung N - 0 -, wie sie 
in dem Hydroxylamin vorkommt, in die sogenannte doppelte N = 0, 
ein bedeutendes Auwnchsen der optischen Constanten zur Folge hat. 
Bei den Nitriten ist dasselbe von der namlichen Grossenordnung wie 
bei der Ueberfiihrung des Complexes C - 0  - C'ngefahr 
derselbe R e f r a c t i o n s z u w a c h s  wurde nachgewiesen bei den1 Ueber- 
gang von dreiwerthigem Amin- in fiinfwerthigen Ammonium-Stickstoff, 
wahrend in Bezug auf die Dispersion der Betrag der wahrscheinlich 
auch stattfindenden Erhohung Mnngels einschlagiger Beobachtungen 
bisher noch nicht ermittelt werdeu konnte. 

E, kam alsdaun die andere fiir die Salpetersaure und die Nitrate 
in Betracht gezogene Constitutionsforinel 

in  C =  0. 

H O - N < ~  0 resp. R O - N C g  0 

zur Prufung. Die hier angenommene Gruppe -N<: miisate optisch 

0 vie1 hijher bewerthet sein, als der Complex --NcO> der Nitro- 

alkyle, und zwar sowohl wegen der doppelten Bindung beider S a u e r  
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stoffatome, als auch wegen der hierdurch wirksam werdenden Fiinf- 
werthiglreit des Stickstoffs. In  der T h a t  sind nun ja  auch die Con- 
stanten der Gruppe NO2 in der Salpetersiure und in den Nitraten 
erheblich g r B s s e r ,  als diejenigen des Complexes ,NO2 in den Nitro- 
paraffinen. Ungeacbtet dessen wird es aber bei naherer Priifung 

doch zweifellos, dass der Complex N e O  weder in der Salpeter- 

saure, noch in den Nitraten vorhanden sein kann. Dies ergiebt sicb 
namlich aus dem Vergleich der Constanten von NO2 dieser Korper 
mit den entsprechendrn Werthen bei den Nitriten. Die obige Zu- 
sammenstellung der Zahlen macht es ersichtlich, dass d r r  Gruppe 
NO2 der Alkylnitrite sehr annahernd dieselben optischen Aequivalente 
zukommen, wie dern in den Alkylnitraten mit den Alkoholresten 
RO- und in der Salpetersaure n i t  dem Wasserrest HO- verhun- 
denen Complex NOS. Es ist aber nach alleu Erfahrungen der Spectro- 
chemie undenkbar, anzunehmen, dass der Atomgruppe - 0- N = 0 
der Nitrite die namlichen optischen Werthe zukommen konnten wie 

dern Complex - -  N < g .  

Betracht gezogenen Structurformeln 

0 

Somit sind beide bisher fur die Salpetersaure und die Nitrate in 

0 0 X - O - N < O >  und Y -  O - N Q O ,  

von denen so wenig die eine wie die andere jemals durch Thatsacben 
gestutzt werden konnte, unhaltbar. 

Wenn wir uns nun die Frage vorlegen, welcher Umstand die 
ebenso merkwiirdige ale unerwartete Thatsache erklaren kann , dass 
der Rest - O N 0  der Nitrite und das Radical -NO2 der Nitrate 
und der Salpetersaure durchgehends fast ganz gleiche spectrische 
Aequivalente aufweisen, so bleibt, soweit ich ubersehe, nur e h e  
Structurformel ubrig, welche dieses Verhalteii der Salpetersaure und 
ihrer Ester zu deuten vermkhte.  Man muss namlich annehmeu, dase 
diesen Verbindungen die Constitution 

zukammt. Eine solche Structur wiirde es unmittelbar verstiindlicb 
machen, dass der mit dern Rest X - 0 -  verbundene Complex 
- 0 - N = O  der Salpetersaure und ihrer Ester dem identischen 
Complex der Nitrite optisch iiquivalent ist. 

Daes die Alkylnitrite sich von deli Alkylnitraten nur durch die  
Differenz eines e i n f a c h  verketteten Sauerstoffatoms unterscheiden, 
wie es durch die Formelirung, 

X - 0 - 0 - N - 0  und S - 0 - N = O ,  
susgedriickt wird, bestatigt sich durch Subtraction der spectrischen 
Molekularconstantei~ der Nitrite von denjenigen der entsprechenden 

X - 0 - 0 - N = O  
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Nitrate, welche Operation Zahlen ergiebt, die mit den spectrischen 
Aequivalenten des einfach gebnndenen Sauerstoffatoms nahe iiberein- 
stimmen. 

SO bleibt nur noch die sehr wichtige Frage zu beantworten, o b  
die bier aus dem physikalischen Verhalten der Stickstoffverbindungen 
abgeleitete Structurformel der Salpetersaure mit den chemischen Eigen- 
schaften derselben vereinbar ist. 

Als nacbst liegend schien sich der Einwand zu ergeben, dass die 
angenommene Structur der Salpetersaure eine Analogie mit der des  
Wasserstoff hyperoxyds darbiete, wahrend die Eigenschaften dieses 
Korpers von denjenigen der Salpetersaure abweichen. Dieser mir 
von befreundeten Facbgenossen gemachte Eiuwand hat  mir seiner 
Zeit (1895-97) die Veranlassung gegeben, eine Experimentalanter- 
suchung des Wasserstoff hyperoxyds und des ihm angeblich analog 
constituirten Hydrazins: HO - OH, H2N - " H a ,  vorzunehmen. Da- 
bei hat sich denn bekanntlich herausgwtellt, dass die physikalischen 
Eigenschaften des Hyperoxyds ganz besonderer Ar t  und mit der land- 
laufigen, abpr vollig hypothetischen Bihydroxylformel absolut unver- 
einbar sind I ) .  D a  die Constitution des Wasserstoffhyperoxyds und 
die der Salpetersaure verschieden ist, was durch die Formelbilder, 
HO- OH ') und HO - ONO, veranschaulicbt werden kann, so ist ee 
kein Wunder, dass auch das chemische , wie das physikalische Ver- 
halten der beiden Kijrper abweicht. - Aber selbst wenn den beiden 
Verbindungen eine analoge Structur, HO - OH und H O  - ONO, zu- 
kame, ware man nicht berechtigt, die Analogie auch auf die chemischen 
Umsetzungen dieser und der nachst niederen Sauerstoff verbindungen, 
HO-H und HO-NO, auszudehuen. Folgerungen, wie sie mir in 
der T h a t  entgegen gehalten worden sind, als zum Beispiel: Wasser- 
stoff hyperoxyd ist oxydirbar, R a s s e r  nicht, also sollte bei analoger 
Constitution auch Salpetersaure oxydirbar sein, Salpetrigesaure da- 
gegen nicht - sind ganz unstatthaft. Zu welchen Verirrungen solche 
Analogieschliisse fiihren konnen, llisst sich nicht besser illustriren, a l s  
indem man den eben erwahnten noch einen Schritt weiter verfolgt: 
Wasserstoffhyperoxyd ist gleich constituirt wie Baryumhyperoxyd, 
Wasser wie Raryumoxyd - wnraus aber  bekanntlich nicht folgt, 

I) Diese Berichte 28, 2847; :I(), 162. 
'J) Die von anderer Seite in Betracht gezogene Structurformel, Ha0 = O ,  

fiir Wasserstoff hyperoxyd ist aus mehrfachen Griinden unannehmbar , unter 
anderen auch schon deshalb, weil alsdann dem molekularen Sauerstoff 
0=0 kleinere optische Wcrthe ziikommen \\firden, als dem Sauerstoff dee 
Hyperoxyds, wiihrend thatsachlich das gerade Gegentheil zutrifft und die 
spectrischen Sauerstofiquivalcnte vorn Wasser, H- 0 - H, fib& Waaserstoff- 
hyperoxyd, E l 0 ~  08, zu molekularem Sauerstoff, O= 0, continuirlich an- 
wachsen. I 



dass Baryumhyperoxyd oxydirbar sein muss, Baryumoxyd nicht. Man 
darf eben nie7nal.s vergessen, wie es oftrnals geschieht, dass die che- 
mischen Eigenschaften der Korper (uud zwar in noch hoherem Grade 
als die physikalischen und insbesondere die optischen) nicht allein 
von ihrer Structur, sondern auch ganz wesentlich und sogar vorzugs- 
weise von der  Qualitat ihres Baumaterials abhangen. 

Noch einen andereu, sehr charakteristischen und scheinbar schwer 
wiegenden Einwnnd, der niir von Fachgenossrn. mit denen ich mich 
in diesen Untersuchungen berieth, gernacht wurdr, darf ich nicht iiber- 
gehen. E s  wurde mir namlich vorgehalten, dass 1n:in in der Salpeter- 
saure und in den Nitrokohlenwasserstoffen eine gleichartig constituirte 
Nitrogruppe annehme, wahrend meine Untersuchungen das Gegentheil 
ergeben. 

Aber auf welche Tbatsachen stiitzt sich denn die Annabme einer 
gleichen Structur des Nitrocomplexes in der Salpetersaure und in  den 
Nitrokohlenwasserstoffen? Meines Wissens auf keine andere, als auf 
die Synthese der Nitrokohlenwasserstoffe mittelst der Salpetersaure. 
Dieser Rildungsvorgmg ist nun aber, genau beseherl, in der vorliegen- 
den Frage von gar keiner entscheidmden Redeutung. Dmn dass die 
Entstehung der Nitrokohlenwasserstoffe mittelst Salpetersaure die 
Identitiit des Nitrocomplexes in beiden Fallen niit nichten zu beweisen 
verrnag, geht doch schlagrnd daraus hervor, dass a u c 9  die Nitrite be- 
fiihigt sind, Nitrokohlenwasserstoff e zu bilden, obwohl den letzteren 
sicherlich nicht der Nitritcomplex, - 0 - N = 0, zugeschrieben 
werdeii kanu. 

Es l lss t  sich nun zeigen, dass die hier abgeleiteten Structur- 

formelit, HO - 0 - N = 0, fiir die SalpetersGure und R - N<o> 
fur  die Nitrokohlenwasserstoffe uicht die grringsten Schwierigkeiten 
bieteu, urn die Entstehung der letzteren Kiirper nus Kohlenwasser- 
stoffen und Salpetersaure zu deuten, und dass man keiiieswegs ge- 
n6thigt ist, wie eb a u f  den ersteu Blick den Auschein haben mochte, 
z u  irgend welchen Atomwanderiirigen seine Zuflucht zu nehmen. 

Die aromatischen Nitrokohlenwassrrstoffe werden bekanntlich 
schon in der Kalte und mittelst concentrirter Salpetersaure gebildet, 
die aliphatischen dagegen entstehen :%us den Paraffiuen iiur in der 
Hitze und niit ganz verdiinnter Siiure. Die Erklarung dieses Unter- 
schieds ergiebt sich ganz eiufach auf Grund des Michael’schen 
Theorems der Addition und Abspaltung, von welchem wir bereits bei 
der Formulirung der Synthese der Nitroparaffine mittelst Silbernitrit 
Gebrauch machten. 

Man darf namlich annehmen, dass das Benzol und seine Analogen, 
als ungesattigte und daher recht reactionsfaliige Korper, sich an die 
ebenfalls ungesattigte Gruppe, N = 0, der Salpetersaure anlagern. 

0 
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u n t e r  nachfolgendem Wasseraustritt wird dann die Nitroverbindung 
gebildet, und es ist ohne Weiteres verstandlich, dass diese Reaction 
sich in der aromatischen Reihe, mit concentrirter Saure, schon bei 
gewohnlicher Ternperatur vollzieht. Man kann den Vorgang in ver- 
schiedener Weise formuliren, z. B. : 

H O - O - N = O + C C ~ H ~ =  H O  -0- -N-OH 
I 

,-. 
c s  H5 

CS Hs 
= Ha0 + 0 - N - 0 .  

I 

Die Paraffiiie werden in derselben Weise reagiren, da sie in- 
dpssen sehr widerstnndsfahig sind, so wiid es einer erheblichen Warme- 
zufuhr bediirfen, bis ihr niolekularer Zusanimenhalt so weit gelockert 
ist,  dass die Spaltstiicke C,, Hzo+l  und H zur Anlagerung an die 
Salpetersaure kornrneri konnen. Die letztere muss aber in diesem 
Falle sehr verdiinnt sein, weil sonst anstatt einer Nitrirung totale 
Verbrennung erfolgt. 

Auch die Bildung der Nitramine lasst sich sowohl rnit der bier 
abgeleitetrn Structur der Salpetersaure, nls mit der wahrscheinlichsten 
Formel der Nitramine selbst in einfachster Weise erklaren, was im 
V. Abschuitte nachzuweiseo sein wird. 

Es bedarf kaum der Erwahnung, dass auch die Bildung der Ni- 
trite, Hyponitrite und die des Hydroxylamins durch Reduction dcr 
Salze und Ester der Salpeterslure mit der angenominenen Structur 
der  letztereri durchaus vereinbar ist, und ich wiisste iiberhaupt keine 
einzige C'msetzung derselben, welche der hier entwickelten Constitution 
binderlich sein konnte. 

Ziehen wir daa Facit aus diesen Untersuchungen iiber die Con- 
stitution der Salpetersaure, so ergiebt sich, dass die bekannten che- 
mischen Umsetznngen derselben, d a  sie mit beliebigen Formeln gleich 
gut dargestellt werden konnen, zum Zwecke der Constitutionsfest- 
stellung sammt und sonders unbrauchbar sind. Dagegen werden durch 
ein schrittweis vergleichendes Studium des spectrochemischen Ver- 
halteris der Salpetersaure, der Nitrate, Nitrite und Nitroverbindungen 
alle beide der bisher angenommenen , gleich hypothetischem Structur- 

0 formeln, HO - N C O >  und €10 - N < g ,  als unhaltbar erwiesen. 

Zugleich ergiebt sich aber aus  diesen Untersuchungen ein anderee 
Formelbild, welches nicht nur allen optischen Verhiltnissen Ausdruck 
giebt uiid keiiier einzigen chemischen Thatsache widerspricht, sondern 
auch alle chemischen Reactionen in einfachster Weise darzustellen 
gestattet. Es kann nach alledem kein Zweifel sein, dasa die hier 
abgeleitete Structurformel, H O  - U - N = 0, den Vorzug vor den bis- 
her gebriiuchlichen verdient. 



Zum Schlusse drangt sich noch die Frage auf, ob denn die Con- 
stitution der freien, isolirten Salpetersaure fiberhaupt durch ein festes 
Structurbild vollkommen ausdrfickbar ist. Denn die Eigenschaften 
der Salpetersaure sind in mehrfacher Hinsicht hiichst eigenartig. 
Nicht allein ist sie ein srhr Iabiler, schon unter dern Einfluss des 
Lichtes sich zersetzender Korper ,  sondern geradezu ein Unicum in 
elektrischer Beziehung. Es ist die einzige bekannte Verbindung, 
welche nicht nur in Liisungen, sondern auch im homogenen Zustande 
und bei gewohnlicher Teniperatur ein ausgezeichneter Elektrolyt ist, 
und auch gelijste Salze in ausgiebigster Weise, wie das Wasser, ioni- 
sirt I). Diese ganz singularen Eigenschaften legen den Gedanken 
nahe, dass ein sehr lockerer Zusarnmenhang nicht allein zwischen den 
Ionen, sonderii auch zwischen den einzelnen Atornen besteht, sodass 
der Wasserstoff alternirend mit jedern der Sauerstnffatorne in zeit- 
weilige Beziehung tritt, indem dasselbe voriibergehend vierwerthig - - 
wird. welche Evolution sich durch 
schaulichen ltisst: 

1 

HO 
P = O  3 * 
2 

Durch eine solche Vorstellung 
Verhalten der Salpetersaure mit den 

- 

Phasen fnlgender Form veran- 

wiirde man das elektrolytische 
ebenfAlls singulken ionisirenden 

und associirenden Eigenschaften des Wassers in Zusammenhang 
bringen, welche Eigenschnften icli in ahnlicher Weise. durch die Be- 
thatigung poteritieller Valenzen des Sauerstoffs, zu deuten versucht 
habe 2). Fiir das optische und chernische Verhalten der Salpetersaure 
reicht die einfache Structurformel HO - 0 - N = 0 ails. 

1I. Hydrazine und Diazouerbindungen. 

Vergleicht man die spectrischen Aequivalente des Complexes 
N = N irn Diazoessigester oder im Diazobenzolirnid rnit deojenigen 
des Hydrazinstickstoffs , so ergeben sicb bei den Diazoverbindungen 
enorm vie1 hiihere Werthe. Das  Increment, fur welches das Zeichen 
dN eingefiihrt wurde: ist noch weit grosser, als das der Aethylen- 
bindung I=. Wie ersichtlich , ist diese Thatsache fiir constitutive 
Feststellungen von grosser Bedeutung. D e r  bekannte Satz , dass die 
sogenannte mehrfache Bindung zwischen zwei Atomen, und insbeson- 
dere zwischen gleichnamigen , d m  spectrische Vermogen erhoht, hat 
also wieder eine Erweiterung und werthvolle Restatigung gefunden. 

') E. B o u t y ,  Compt. rend. 106, 5Y5 (1888). 
2, Diese Berichte 28 ,  28611: Zeitschr. f. physik. Chem. i s ,  514 (1895). 
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III. Azoqalp  h y le. 

Die  optische Untersuchung des Azoxybenzols hat fiir das Stick- 
stoffatompaar desselben ganz ausserordentlich hohe Werthe ergeben, 
welche sogar die fiir den Complex - N = N - ermittelten betr8cDt- 
lich iiberschreiten. Dieser Befund ist unvereinbar mit der bieher 
dblichen, aber  niemals erwiesenen Formel 

Cs H5 . N ---N . CcHs 
'0' 

und spricht fur eine diazoniumartige Structur, 

C6Hg.N = N.CaHg Ch H5 . N E N .  Cs Hs 
oder '0' 0 

welche hijhere spectrische Aequivalente, als die Diazoform RN = N R  
erfordert. Unter den beiden Dinzoniumtypen lasst sich zur Zeit noch 
nicht entscheiden. I>er erstere ist tibrigens schon von B a m b e r g e r ' )  
in Betracht gezogen worden. 

IV. h'itrosalkylamine und Nitrosarylamine. 

Nachdem fur die Nitrosodialkylamine R2N - N = 0 die spec- 
trischen Werthe der Gruppe N - N = 0 festgestellt worden waren, 
zeigte es sich, dass das den Nitrosacylaminen zugehorige Nitroso- 
urethan eine gleich ronstituirte Gruppe sicher nicht enthalt. Dem 
Complex N2O kommen in diesem Falle vie1 hiihere, einer diazo- 
artigen Structur entsprechende Werthe zu. 

Bei den zu den Diazokorpern ebenfalls in naher Peziehuog 
stehenden Nitraminen (Qiehe den folgenden Abschnitt) hat  sich er- 
geben , dass der Sauerstoff in sogenannter Briickenbindung enthalten 
i9t. Derartiges ist denn auch bei den Nitrosacylaminen, welche also 
sowohl den Nitraminen, wie den Diazokorpern verwandt sind, wahr- 
scheinlich. Die Bildung des Nitrosourethans lasst sich demuach am 
einfachsten in folgender Weise auffassen : 

Diese Formulirung hat vor den friiher ron mir in Betracht ge- 
zogenena) den Vorzug, dass sie die Entstehung eines diazoartigen 
Kijrpers durch Nitrosirung nhne eine Umlagerung veranschaulicht. 

1) Diese Berichte 29, 2413 (1896). 
2, loc. cit. 30, 818 (1897). 
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Sie wiirde auch v. P e c h  mann’s  bekannte Synthese des Diazomethans 
in einfachster Weiee zu interpretiren gestatten : 

Dass auch die aromatischen Nitrosacylarnine ein diazoartiges Ver- 
halten zeigen, ist durch die Untersuchungen v. P e c h In a n  11’s l )  und 
B a m b e r g e r ’ s a )  bekannt. Man wird z. H. die Bilduog des Xitroso- 
a c e t a d i d s  und dessen Verseifung zii normalem Diazobenzol in d e r  
namlichen Weise wie oben formuliren konnen , woraus sich zugleich 
eine mir wahrscheinliche Auffassung der Structur der  Diazotate und 
Isodiazotate ergiebt : 

Cs H, C H 3 .  CO>N- N + NaOII 
‘0’ 

Nitrosoacetanilid. 
= CHJ . CO . ONa + CS H S > ~ ,  -.N 

H l o /  - 
norm. Diazobenzol. 

* CtiH, . N = N .  OWa 

norm. Diaxotat. Durch Temperaturcrhijhung. Isdiazotat. 

V. Nitramine und Ntraniide. 

Die bisherigen Untersucbuiigen hatten zu keinem entscheidenden 
Ergebnisse in Bezug auf die Structur der Nitramine und Nitramide 
geliihrt. Es jst unbekannt, wie der Coinplrx Np02 dieser Korprr 
constjtuirt iet, und namentlich auch, ob den prinilreu Verbindungen, 
RHN20L. und den secundaren, RaN.02, die ntiniliche oder eiiie ver- 
schiedene Structur zukommt 

Die spectrochemische Untersuchung hat nun zunPchst ergebeu, 
dass zahlreich zur I’riifiing vorgelegene priniiire und srciiiidlre Nitm- 
tiline resp. Nitramide ausnnhmslos eiri s rhr  axinahernd gleiches Ver- 
haltell zeigen, uiid dties der Complex N202 in allen Fallen eutweder 
identisch ist . oder dass el.. wrnn eiiie Verschiedenheit iibprhaupt be- 

’) Diese Berichte 2.5, 3505 ( lb92):  27, 651, 703 (1894’’. 
2) loc. cit. 27, 916, 3420: 2S, 530 (1S95): 30, 366 (1897;. 



steht, nur stellungsisomer oder aber stereomer, niemals aber satti- 
gungsisorner sein k b n t e .  Es ware dies die erste gesicherte Etappe- 
auf dem Wege der Erforschung dieses ratbselreichen Gebietes. D i e  
Annahme von Verscbiedenheiten innerhalb der genannten Klassen von 
Korpern, etwa im Sinne der Forrireln 

0 
OH R N  = N< und 

oder 

R N - N - O H  und R ? N = N = O  
. ../ ./ 
0 0 

Primare Nitraminc Secundare Nitramine 

oder im Sinne anderer, auf Sattigungsisomerie beruhender Schemata, 
wkre also niit den Thatsachen unvereinbar. 

Nach einer in der ausfiihrlichen Abhandlung nachzulevenden Ab- 
leitung hat  sicb dann weiter ergrben, dass alle solche Structurformeln 
f5r den Complex Nt!Op, sei es aus physikalischen, sei es aus che- 
rniscben Griinden, ausgeschlossen sind , welche rnthalten : 1 .  finf- 
wertbigen Stickstoff mit doppelt a n  denselben gebundenern Sauerstoff, 
2. iiusschliesslich dreiwerthigen Stickstoff' rnit einfach gebundenen 
Sauerstoffatomen, 3. ebrnfalls dreiwerthigen Stickstoff, aber rnit theils 
einfacher, theils doppelter Bindung der Sauerstoffatome , endlich 4. 
alle diazoartigen Formulirungen rnit sogenannten mehrfach an ein- 
ander geketteten Stickstoffatomen. Es bleibt sonach nur noch eine 
Moglicbkeit der Valenzvertheilung innerhalb des Complexes N2 02 
iibrig, wenn man von freien Affinitaten und von tecravalentem Sauer- 
stoff absieht, namlich eine Vereinigung von funfwerthigem und drei- 
werthigern Stickstoff und ausschliesslich einfach gebundenem Sauer- 
stoff, deren wahrscheinlichste Combination folgende Gruppirung er- 
giebt: 

0 /'. 
> N - N ,  

0 
Y \./ 

in welcher x und y Wasserstoff oder Radicnle darstellen. 
niese Forrnel ist die einzige. welche sich rnit dem optischen 

Verhalten der primaren und secundaren Nitrarnine und Nitramide 
vereinbitren IaJst. Sie driickt aber auch die chemischen Umsetzungen 
slmmtlicber Verbindungen dieser Arten in vollkornmen befriedigendrr 
Weise aus. Sie erklart auf das Einfachste die Bildung von asyrnrne- 
trischen Hydrazinen, x y  N-EHs, und VOII Aminen, x y N H ;  sie macht 
es ohne Weiteres verstandlich, dass durcll Einwirkung von Alkaliro 
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salpetrige Saure oder Salpetersaure abgespalten werden kann j sie er- 
0 

R ’‘ 
girbt, dass durch Alkylirung einrs primareri Nitramins, H”,,N, 

0 
mittels R’ dns namliche secundare Nitramiri entstehen kann,  wie aus 

einem primiiren Nitramin, E > N z  - ,N, mittels des Alkyls R. Die 

nahe  Beziehung der Nitramine zu den Diazorerbindungen kommt durch 
obige Structur ebenfalls X U I I I  Ausdruck: 

0 /‘. 

‘0 

0 
Diazohydroxyd und Diazotate. 

0 4  

O +  

/\ C ~ Z , N - N  4--- ~ ---+ C s H s . N - -  h ’ . O H ,  
‘,/ Isodiazohydrovyd und Isodiazotate. 

’ CsH5. N--N 
I 

(OH), C1 etc., 
Diazoniumsalze. 

Auch die Syntbese der Nitramine ist auf Grund der hier aufge- 
stellten Constitution derselben und der  in Abschnitt I entwickelten 
Structurformel der Salpetersaure , ein sehr einfach darstellbarer 
Vorgang, obwohl in diesen Nitrirungsproducten wieder eine anders 
constituirte Gruppe N 0 2  an7uriehmen ist als in drn Nitrokohlen- 
wasserstoffen und nuch wieder eiiie anders beschaffene als in der 
Salpetersaure. D e r  Bildurigsprocess lasst sich namlich auch hier 
ohne Atornwanderungen, und zwnr in der folgenden einfachen Weise 
veranscbaulicheri : 

R R N H  + HO-O-N=O = HO -0-N - 0 
‘/ 

H - N R R ’  
= H 1 0  + 0 - N -  0. 

NRR’ 
-. I / 

VI. ,Stickoxydul, molekularer Stickstof und Sauerstof. 
Dem Stickoxydul wird bisher eine diazoartige Constitution, 

N --N, zugeschrieben. Es existirt aber kein experimenteller Nach- 
\/ 
0 

weis fur solche Auffassung; der Korper besitzt nicht die chemischen 
Eigenschaften der Diazoverbindungen und die obige Formel ist nichts 
weiter, als ein Product structurdogniatischer Schematisirung. 



h e n s o  wenig wie die chemischen, liessen sich bei tieferem Ein- 
dringen in die Spectrochemie des Stickstoffs die optischen Eigen- 
schaften mit der iiblichen Formulirung des Stickoxyduls vereinbaren. 
Zwar zeigen die in ihm enthalteuen StickstoEatome ein etwas hijheres 
Refractionsvermijgen, als sonst eiufach verkettete, z. B. im Hydrazin. 
Allein der Zuwachs reicht nicht in; Entferntesten heran an die In- 
crcmente , welche K6rper von diazoartigem Verhaltrn aufweisen. - 
Auch erhiiht die mehrfache Bindling zwischen Stickstofkitomen, wir  
sich durch einm Vergleich der Diazokorper niit dem Stickoxyd, deri 
Nitriten, Xitraten und namentlich mit den Dialkylnitrosamirieii, 
R2N- N- 0, ergiebt, das Brechungsvermijgen weit stlrker, als 
die mehrfnche Vrrkettung zwischen Stickstoff und Sauerstoff. Die 
Structurformel N - N wiirde daher eine Molekularrefraction erwartrn 

0 
.-. / 

lassen, welche hrdeutend gr  Asser sein sollte, als das optische Aequi- 
valent der Gruppe NLO in den Dialkylnitrosaminen. Thatsachlich 
fiiidet aber das Gegentheil stntt , die ~1oleltulal.refraction des Stick- 
oxyduls ist betriichtlich k 1 e i n  e r. 

Alle zahleiimhssigen Beziehungen sprechen daher zu Ungunstcn 
des gebr~iuchlichen Constitutionsschemas fiir das Stickoxydul. Noch 
viel weiiiger kaun die rein schenintisch ebenso berechtigte Structur 
r\’ IS 0 in Frage kommen, weil sie eine noch grijssrre Mole- 
kularrefraction als ein Gebilde N --N erfordern wiirde. und es ist 

\/ 
0 

i ib rbaupt  keine Formel aufzufinden , welche den physikalischen und 
chemischen Eigenschaften des ICorpers genijgen wiirde und das Ver- 
halten desselben durch eine Darstellung des Atomzusammenhanges 
auszudriicken vermochte. D i e  S t r u c t u r l e h r e  v e r s a g t  also h i e r .  
w a s  b e s o n d e r s  in’s  G e w i c h t  f a l l t ,  g e r a d e  i n  e i n e m  d e r  e i n -  
f a c h s t e n  F l l l e .  

Ein anderes, iioch aufallenderes Beispiel dieser Art bildet der 
molekulare Stickstoff. Sein Rrfractionsvermijgen erreicht nicht einmal 
ganz dasjenige des Hydrazinstickstoffs. 

Wir  nissen nun aber ,  dass in allen Fallen die sogen. mehrfacb 
verketteten Atome ein viel grosseres Refractiousvermijgen aufweisen, 
31s die eiufach gebundenen, und diese Erfahrung fanden wir auch bei 
dem Dinzostickstoff bestgtigt. Eine mehi fache Biudung der Atomr 
irn molekularen Stickstoff ist Bornit nach seinen optischen Eigen- 
schaften ganz ausgeschlossen. 

W i r  wissen ferner, dass der  Zusammenhalt der Atome in allen 
den Fallen, welche wir durch eine sogen. mehrfache Bindong be- 
zeichnen, kein festerer, sondern im Gegentheil ein gelockerter i6t. 
und dies trifft auch bei den Stickstoffatomen der Diazok6rper zu. 

Oerichte d. D. chem. C.enallschaR. Jsbrg. XX XI. 88 
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Dass dagegen die Bindungsweise der iltome des molekularen Stick- 
stoffs von dem Charakter der sogen. mehrfachen Verkettung absolut 
garnichts an sich hat, geht nicht nur a u s  dem optischen Verhalten, 
sondern auch daraus hervor, dass sie eine ausseiordentlich frste ist 
ond sich weder durcli physikalischc Htilfsmittel, noch durcb einfache 
und bei gelinder Temperatur ei folgende cheinisclie Einwirkuug lockern 
Iasst. Wenn wir also mit der nrehrfacben Strichelung uberhaupt 
etwas Ttiatsffchliches ausdriicken wollen, so ist es  klar ,  dass die 
aus der Structurlehre abgeleitete Constitutionsformel N -=N odrr 
N E  ,N des molekularen Stickstoffs nicht nur mit den optischen, 
sondern niit den gesaminten physikalischen uiid chernischen Erfdirun- 
gen i n  grellem Widersprucb steht. 

Es sei daran erinnert, dass beim Kohlenstoff gmiz die namlichen 
Verhbltnisse vorliegen. Auch hier brwirken die gelockerten, sogen. 
doppelten und dreifaclieii Verkettungen ein bedeutendes Anwachsen 
der  spectrischen Canstanten, wahrrtid das sehr fest gebundene Atom 
des freien Kohlenstoffes, in Form des Iliamanten, ungefAhr dieselbru 
optischen Wertbe aiifweist wie in drri Paraftinen, entsprechend der 
annahernden optischrn Gleichheit d rs  molekulare~t und des Hydrazin- 
stickstoffs. Es ware also ebenso sinnlos und auch niit den chemischen 
Eigenschaften iiicht minder unvereinbar, den1 freien Kohlenstoff die 
Constitution C - C ,  wie dent molekulnren Stickstoff die Structur- 
forineln N-- N oder N- EN zuschreiben zu wollen. 

Nicht miuder bedeutungslos ware es aber ,  die Stickstoffniolekel 
etwa durch die Structurformel N N als eine iingesattigte erscheiueii 
zu Iassen, wiihrend doch die gesammteii chemiscben und pliysikalischen 
Eigenschaften alles eher als das  ergeben. Mit einem Wortc: D e r  
m o l  e k u 1 a r e  S t i c k  s t o f f h a t ii b r r h  a u p t k e i n e S t r u c t u r f o 1’ m el. 

Selbstverstandlich konnen liier auch die Betrachtungen der aus 
der  Structurlehre erwachsenen Stereochemie nicht helfen und iu 
keiner Weise die sehr lockere Bindung der Stickstoffirtome in den 
Diazogruppen und die umgekehrt sehr f’este im freien Elemente er- 
liiutern. Es ist offenbar die Grundlnge dieser Doctrinrn, die land 
laufige Valenzhypothese, mit ihren durch Striche oder Punkte schema- 
tisch zumessenden Affiinitiitsportionen, eine nicht inehr baltlmre Vor- 
atellung. 

Dass die Natur in ihrer Mannigfaltigkrit sich nicht in die 
Schablone der  Structurlehre einzwangen I%&. zeigt andererseits der 
Sauerstoff, dessen Verhalten sich vou demjenigen des Stickstoffs utld 
Kohlenstoffs grundsatzlich unterscheidet. Der  frcie Saurrstoff iiht eiiie 
g r o s s e r e  optische Wirkung Bus, als der Sauerstoff des Wassers und 
sogar eine grosswe, nls derjenigc des Wasserstoff hyperoxyds. Uud 
mit den optischen gehen auch in diesem Falle die iibrigen physikali- 
schen und chemischen Eigenschaften Hand in Hand. 
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In der That  ist j a  der niolekulare Sauerstoff eine durch physi- 
kalische Hiilfsmittel (elektrische Entladungen - Ozon) und ebenso 
durch chemische Einwirkungen leicht spaltbare Substanz. Wenn wir 
das gesammte physikalische uud chemische, insbesondere aber  auch 
das optiscbe Verhalten des Snuerbtoffgases niit demjenigen des Stick- 
stoffgasrs vergleicheii, so springt es in die Augen, dass wir die Be- 
aiehungen beider Kijrper und ihren molekularen Zusarnmenhalt - ihre 
C o n s t i t  u t i o n  - nicht durch analoge Forrneln der Structurchemie 
ausdriicken konnen. Wollen wir den labileren Zustand iiberhaupt 
bildlich, durch die conventionelle niehrfache Strichelung, darstellen, 
so giebt uns  fiir dir physikalischeii und chernischen Erfahrungen, aus 
wrlcheii wir auf eirie verhaltnisemassig gelockerte Bindungsweise der 
Atomr in der Sauerstoffniolekel schliessen, das Symbol 0 E 0, wie 
ich dies bereits bei anderer Gelegenheit ausgefubrt babe I), eineii 
brxuchbaren, wenn auch nur grob sinnlichen Ausdruck. Bei dem 
niolekularen Stickstoff dagegen sinken derartige Formeln, da  sie mit 
deli Thatsachen in keirierlei Zusam~nenhang stehen, zu leeren Schablonen 
berab. 

Z u s a in m e n  f a  s s u n g. 
In der vorstehend im Auszuge mitgetheilten Untersuchung sind 

die spectrischen Constanten fiir die charakteristischen Atomgruppen 
einer grossen Rrihe von verschiedeneri Klassen zugehorigen Ver- 
bindungrn abgeleitet worden. Die Mittelwerthe der wichtigsten diesel 
Constanten und einiger zu Vergleichungen dirnender, welche scbon 
friiher bestimmt wurden, sind im Folgenden zusammengestellt. 

ru 
hlolekularer Stickstoff, Stickstoffatom - 
Ammoniakgas, Stickstoffatoni 4.34 
Hydroxylamin, Stickatoffatom 2.35 
Hydrazine, Stickstoffatom in der Gruppe NH? 2.32 
Primare aliphatische Amine, Stickstoffatom 2.31 
Secund:ire aliphatische Amine, Stickstoffatom 2.60 

Secundare aliphatische Amide, Stickstoffatom HN'& 2.24 
Tertiire aliphatische Amine, Stickstoffatom 2.93 
Tertiire aliphatische Amide, Stickstoffatom (-C-)zN-CO 2.G1 
Dialky lnitrosamine, Gruppe NgO 7.93 

Dinky lnitrosamine, Gruppe N O  5.33 
Alkglnitrite, Nitrosogruppe NO 5.86 

Increment der Alkylnitrite gegeniiber den Nitroal- 

kylen: RO-N=O - R-N<O> (N:O)-(N.O.) 

Stickoxydulgas, NaO - 

Stickoxjdgas, N O  - 

0 0.77 

I) Dieso Berichte 28, 2847 (1895); 30, 162 (1397). 

r R a  

1.21 
2.50 
2.51 
2.47 
2.45 
2.65 

2.27 
3.00 
2.71 
8.06 
7.58 
5.37 
5.91 
4.47 

0.77 

88 * 

rT -La 

0.07 
0.07 
0.09 
0.07 
0.14 

0.09 
0.19 
0.20 
0.59 

0.47 
0.34 

- 

- 

- 

0.OF 



Increment der Diazobindung, im Diaioessigester und 
Diazobcnzolimid, AN 

Alkylnitramine, Dialkylnitramine 
und Alkylnitrourethane, Gruppe NaOa 

Alkylnitramine, Dialkglnitramine 
und A lkylnitrourcthane, Gruppc NO2 

Nitroalphy le, G r o p e  NO2 
Nitropadfine, Gruppe NO2 
Alkylnitrite, Griippe NOS 
Alkylnitrate, Gruppt: KO2 
Salpetersiiure, Gruppe NO2 
Alkylnitrate, Gruppe NO3 
Sall~tersaurc, Gruppe NO3 

ra 

3.38 

9.81 

7.47 
7.16 
6.65 
7.37 
7.53 
7.36 
9.02 
8.84 

rNa rT-rz 

3.13 0.70 

9.94 0.6;; 

7.51 0.52 
7.30 0.94 
6.72 0.25 
7.44 0.33 
7.59 0.31 
7.3.5 0.2!, 
9.10 0.31 
8.95 0.30 

Diesr spectriscben Aequivaleute sind von irgend welchen structur- 
chemischen Doctrinen unabhangig und werden ibrrn Werth auch be- 
hnlten, wenn diese Lehrmeinungen durch andere ersetzt werden solltrn. 

Das rergleichende Studinm des spectrischen Verhaltens des Stick- 
stoffs rind seiner Verbindungen, niit gleichzeitiger Beriicksichtigung 
der Bildungsweisen und der chemischrn Umsetzungen dirser Kiirper, 
hat  zu Ergcbnissen gefuhrt, die hier nochmals kurz resumirt werden 
sollen, zuglrich mit einigrn weitrren Resultaten, welche, urn den Zu- 
sanimenhang der hauptsachlichm Entwickelungen nicht zu nnler- 
brechen, irn Vorstehendrn nicht erwahnt worden sind. 

1. Drm Stickstoff im Ammoniak, Hydroxylamin, in den primaren 
Alkylaminen ond in der  Aminogruppe der substituirten Hydrazine 
kommeo die niimlichen spectrischen Atomconstaoten zu, wie den] Stick- 
stoff des Hydrazins. 

2. Die spectrischen Constnnten des Stickbtoffh secundiirer und ter- 
tiarer Amide sind etwas kleiner als diese Constantcn secundarer und ter- 
tiarer Aniine; hinsichtlich primiirer Amide fehlt noch das Beobachtungs- 
material. Da die tertiaren Amine gldssere Stickstotrconstauten auf- 
weisen als secundare, und diese griissere als primiire, so ergiebt sich, 
dass die Oxydatiou eines niit StickstoiT direct vereinigten Restes 
CHz zu C O  (Uebergang von Amin in Amid) rinen ahnlichrn optischen 
Effect ausiibt, wie die Verminderung der Anzahl mit dem Stickstoff 
unmittelbar vereinigter KohlenstoEatomr. 

3. Dns Stickoxyd zeigt ein geriiigeres Refractions! ermogen, als 
die Nitrosogruppe N 0 in den Dialkylnitroaaminen und Alkyl- 
nitriten, was aller Wahrscheiitlichkeit xtach mit d w  unvollstandigen 
Bethatigung der Valenz des Stickstoffs im Stickoxyd zusammenhangt. 

4. In  der Kitrosogruppe N = 0 der Alkyliiitrite ergeben sich fiir 
die sogenannte Doppelbindung zwischen Stickstoff und Sauerstoff 
optische Incremente , welche derjenigen der Carbonylbindung C = 0 
sehr nabe kommen. Ungefahr denselben R e f r a c t i o n e z u w a c h e  hat 



der Uebergang von dreiwerthigern Amin- in funfwerthigen Ammoni- 
urn-Stickstoff zur Folge. In Bezup auf Dispersion liegen noch keine 
Reobachtungen bei Ammoniumverbittdungen vor. 

5. Der  Diazobindung irn Diazoessigester und Diazobenzolirnid, 
welche nls sogenaunte Doppelbindung zwischrn den Stickstoffatomen 
gilt, kommen spectrische Incrementr zu, welche dit.jt.nigeii der Aethylen- 
biuduug. C = C, noch weit uberschreiten’). 

6. Dns Azoxybenzol hat sic11 als zu tlt-ii Uiazoverbindungen ge- 
horig erwiesen, und man dnrf ihm die Consfitutiou: 

C 0 H 5 . N = N . C G H 5  oder: CbH5.N N . C s H 5  
II -0 ’ 
0 

zitschreiben. 
7. Aucb die sogrnannten Pu’itrosacylarnine rerhalten sich als  

Diazoverbindungen , denen a m  wahrscheinlichsten die Structur 

R ’ .  Cz>N<o ? zukornmen diirfte. Demselben Typus scheineu 

Alph. 
auch die normalen Diazoalphyle I1>N,o,N uiid Diazotate 

Alph. 
~ ~ t ’ ~ O , N  anzugebhren, deren Uebergnng in die stabilen Iso- 

verbindungrn auf der Bildnng der Hydroxylformen Alph. N = N - Ohft 
und Alph. N = N - 0 H beruhen kiinnte. 

8. Die Alkylnitramine, Dialkylnitraminr und Alkplnitrourethane 
zrigen sowobl in Bezug auf die Gruppv Nz02 wie NO2 annahernd 
gleiche Coilstanten. Die wahrscheinlichste Constitution f ir  alle diese 
I<(qwr  ist auszudriickeii durch eirre Combiiiation von funfwerthigem 
iind dreiwerthigem Stickstoff rnit ausschliesslich einfach gebundenem 

Saurrstoff, wie solche durch das Structurschema =>N -N darge- 

stellt wird, in welchern x und y Alkyle. Acyle oder Wasserstoff sein 
konnen. 

9. Durch den Vergleich dr r  Nitrokohlenwasserstoffe mit den 
Alkylnitriten, fiir welche die Constitution R O  -- N = 0 aiigenomrnen 

/ 0, 
Y lo /  

*) Die Behanptung des Hrn. Is. T r a u b e ,  dass die optischeu Aequi- 
valente des Stickstoffatoms von der Constitution der Kijrper unabhkngig eeien, 
widerspricht allen Thatsachen. Ueberhaupt werden seine gesammten neuen 
Berecbnungen der spectrischen Atomconstanten und ebenso die Annahme, 
dass die molekulare Association auf das spectrische Verhalten der K6rper 
von maasagrbendem Eiufluss sei (diese Berichte 29, 2731 ; 30, 39, 43, durch 
die Krfahrung widerlegt, wie in der ausfiihrlichen Ahhandlung naher be- 
griindet ist. 
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0 wurde, hat sich die Strnctur der erstgenannten Kijrper zu R--N<+ 
feststellen Iassen, und zwar sowohl fiir die aliphatischen wie auch fiir 
die arornatischen Ni t rokohlenwassers t~~e .  

Die Metallnitrite diirlen 31s rnit den Alkylnitriten glrich constituirt 
betrachtet werden. Fir  die Synthese der Nitroalkyle und Alkyl- 
nitrite rnittelst der Metallnitrite wid fiir den c1u:tntitativen Verlatif 
dieses Vorganges, hat dch  einr einfache Erkliirung ergeben. Ebenso 
konnte gezeigt werden, weshalb die nrontatischen Kohlenwasserstofl'e 
mit concentrirter Salpetersiiure i n  der Kalte, dagegen die Paraffiiie 
nur rnit ganz verdiinnter Snlpetersaure in der Hitze Nitroverbindnugrn 
liefern. 

10. Fir  die freie snlpetrige Saiirr in Lijsungen ist die Formel 
(H0)8  N mindestens ebenso watirschrinlich wie die gleich hppothetische 
Zusarnmensetzung H 0 K 0. 

11. Fiir die Salpetersaure, ihre Ester und Salze ist keine der  
bisher gebriiuchlichen Structurformeln. 

X O  - oder SO - N < g ,  0 

zuliissig. Die den Thatsachen allein entsprechende Constitution wird 
durch die Formel ,YO - 0 - N = 0 ausgedriickt. Fir die Saure selbst 
diirfte es  a ls  wzhrscheinlich nnzunehrnen sein, dass ein sehr lockeres 
hlolekulargefugt. vorliegt, in welchern der Wasserstoff, urn den Com- 
plex NO3 rotiiend, rnit alleii drei Sauerstoffxtornen abweehsehnd in 
Beziehung tritt, wir sich durch obigr Stt ticturformel, nls Rotations- 
phase gedacht. ausdriicken l a s t .  

12. Die Valenzhypothesr zeigt gain besonders bei dem Studiurn 
des Stickstoffs und seiner Verbindungen ihre grossen Sehwachen. Die 
Inndlaufige Annahme. nach welcher die Aftinitat der Atome bei ihrer 
gegenseitigen Verbindung nur in bestirnrnten, gegeniiber allen Ele- 
meriten gleichrn Itationen (Vnlrnzeinheiten) 2111- Wirksamkeit kornnit, 
sodass z. B. der Stickstoff eiu fiir nllrrnal n u r  drei- oder fiinf- 
werthig oder rnit freien Valenzen xuftritt, ist in diesel schematischen 
Auffassung sicher unzutreffend. Dahw ist es schon jetzt i l l  gewissen 
Fallen nnrn8glich, die physikalischen und die chetnischen Eigen- 
schaften der Kiirper durch Formelbilder zu veranschnulichen, 
welche auf solchen Principien construirt sind , und diese Erfahrungeo 
diirften sich voraussichtlich, insbesondere bei anorganischen Verbin- 
dungen, in der Zukunft noch rnehren. Gerade bei den einfachsten 
Stickstoffverbindnngen versagt die nuf  die Valenzhypothese gegriindete 
Structurlehre: das Stickoxydul und der molekulare Stickstoff haben 
ii ber h ail p t k ein e S t r uc t 11 1 t'o r rn el. 

H e i d e l b e r g ,  im Mni 1898. 




