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Aryllithium Com pounds, Nitryl Chloride, Nitramines. X-Ray Structure

Bis(2,6-dim ethoxyphenyl)nitram ine (1) was found to be one of the products of the reaction of 
nitryl chloride, N 0 2C1 with 2,6-dimethoxyphenyl lithium. 1 was characterized through its N O : 
vibrations in the IR spectrum, vas =  1540 cm 1 and =  1290 cm -1, and its identity was confirmed 
by its elem ental analysis, 'H and l3C NM R data, and its mass spectrum. According to a single 
crystal X-ray structure determination, 1 is nearly planar about the central N —N bond; the N —N 
bond length is 136.3 pm. In addition, two further products o f the reaction were also characterized, 
l-chloro-2.6-dim ethoxybenzene (2) and 2,4-dichloro-l,5-dim ethoxybenzene (3).

In Anlehnung an das von uns beschriebene Prinzip 
der Darstellung von Aryldifluorphosphinen durch 
Umsetzung von Aryllithiumverbindungen mit Chlor- 
difluorphosphin [1] wurde die Darstellung von Ni- 
troarom aten durch die Umsetzung von Aryllithium­
verbindungen mit Nitrylchlorid in Betracht gezogen. 
Als Beispiel wurde die Reaktion von 2,6-Dimethoxy- 
phenyllithium mit N 0 2C1 gewählt. Die erwartete Ni­
troverbindung, A rN 0 2 (Ar = 2,6-(MeO)2C6H3) wur­
de nicht beobachtet. Eines der bei dieser Umsetzung 
in geringer Menge entstehenden Produkte war das 
Nitramin, A r2N N 0 2 (1).

Nitramine können auf Grund der wenig stabilen 
N —N-Bindung brisante Sprengstoffe sein, z.B.
l,3,5-Trinitro-l,3,5-triazacyclohexan (RDX) oder 
1,3,5,7-T etranitro-1,3,5,7-tetraazacyclooctan 
(HM X, II) [2]. Trotzdem ist über diese interessante 
Verbindungsklasse relativ wenig bekannt, und nur 
von einigen aliphatischen Vertretern existieren 
Röntgenstrukturdaten. Wir haben daher die von uns 
unerwartet erhaltene Verbindung 1 vollständig cha­
rakterisiert.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. R. Schmutzler. 
+ Kristallstrukturanalyse.
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Experimentelles

Allgemeines: Die Manipulation der Verbindungen 
erfolgte nach Standard-Hochvakuum-M ethoden [3]. 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden nach den 
üblichen Methoden getrocknet [4], Die NMR-Spek­
tren ( ‘H und 13C) wurden auf den Geräten AC 200, 
AM 300 und WM 400 der Firma BRUKER aufge­
nommen. TMS (*H) und CDC13 (13C; öC  = TMS + 
77,05) dienten als interne Referenzsubstanzen. Che­
mische Verschiebungen zu, bezogen auf die Refe­
renzsubstanz, erhöhten Frequenzen sind mit positi­
vem Vorzeichen angegeben. Die Multiplizitätsanga- 
ben für die 13C-NMR-Daten beziehen sich auf die 
Zahl der an den Kohlenstoff gebundenen Protonen, 
z.B . q(CH3), t(C H 2), d(CH), s(C). Diese Daten sind 
aus DEPT-Spektren [5] erhalten worden. Die Mas­
senspektren wurden auf einem Finnigan-MAT 8430- 
Instrument bei 70 eV aufgenommen. Alle Peaks, 
von typischer isotopischer Verteilung, sind auf 12C, 
l4N und 35C1 bezogen. Die Infrarotspektren wurden 
im Bereich von 4000—200 cm -1  auf dem Gerät 
Nr. 4260 der Firma Beckman aufgenommen. Die je­
weiligen Intensitätsangaben sind w (weak), m (me­
dium), s (strong) und vs (very strong). Die Schmelz­
punkte wurden auf dem Gerät Nr. 530 der Firma 
Büchi unter Verwendung von 0,1 mm Schmelz­
punktkapillaren bestimmt; sie sind nicht korrigiert. 
Alle Ausbeuteangaben beziehen sich auf eingesetz­
tes 1,3-Dimethoxybenzol.

Ausgangsmaterialien: Kommerzielles 1,3-Dimeth­
oxybenzol (Resorcindimethylether) und n-Butylli- 
thium (1,6 M, ca. 15% in Hexan) wurden ohne wei-
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tere Reinigung eingesetzt. Nitrylchlorid wurde nach 
einer Literaturvorschrift [6 ] dargestellt.

Vorsicht: A lle Arbeiten mit Nitrylchlorid sollten 
hinter einer Schutzscheibe in einem gut ziehenden A b ­
zug durchgeführt werden.

Umsetzung von 2,4-Dimethoxyphenyllithium  
m it Nitrylchlorid

Eine Mischung von 15,0 g (0,109 mol) Resorcindi- 
methylether in 50 ml Ether und 40 g (0,094 mol) 
einer 15-proz. Lösung von fz-Butyllithium in Hexan 
wurde in einem mit einem Teflon®-Hahn versehenen 
dickwandigen Glasrohr von 380 ml Inhalt über 3d 
bei R.T. gerührt. Nach Abkühlung auf —196 °C wur­
den (bei ca. 10-2 mm) 8 ,6  g (0,106 mol) Nitrylchlo­
rid einkondensiert. Das Reaktionsgefäß wurde ver­
schlossen und die Tem peratur innerhalb von 10 min 
auf —95 °C erhöht, wobei sich das Reaktionsgemisch 
dunkelbraun färbte. Nach 2 h Stehen zwischen 
—90 °C und —70 °C wurde das Reaktionsgemisch 
magnetisch gerührt und seine Tem peratur innerhalb
1,5 h auf R.T. gebracht. Der nach Zusatz von 40 ml 
gesättigter Kochsalzlösung gebildete Feststoff wurde 
abfiltriert, die wäßrige Phase dreimal mit je 100 ml 
E ther extrahiert, und die organischen Phasen sowie 
der Feststoff vereinigt. Nach Zusatz von 100 ml To­
luol wurden die flüchtigen Produkte im Rotations­
verdampfer abgezogen. Der dabei verbleibende 
schwarze Rückstand wurde in ca. 100 ml Dichlorme­
than aufgenommen, durch 100 g basisches Alumi­
niumoxid (Woelm) filtriert und mit 200 ml Dichlor­
methan nachgewaschen. Beim erneuten Abziehen 
des Lösungsmittels verblieb ein braunes Öl, das in 
ca. 30 ml einer Mischung von Dichlormethan und 
Methanol (2:1) aufgenommen wurde. Nach 1 d bei 
—25 °C und Umkristallisieren aus dem gleichen Lö­
sungsmittelgemisch wurden 0,44 g (2,4%) nadelför­
mige Kristalle von 1 isoliert; Fp. 163—164 °C 
(Zers.). Die zunächst farblosen Kristalle nahmen bei 
der Aufbewahrung bei R.T. innerhalb einiger Stun­
den eine gelbe Farbe an. Die Löslichkeit von 1 in 
Dichlormethan war etwa 50—70 mg/ml. Die Verbin­
dung zersetzte sich in Lösung innerhalb einiger 
Stunden.

C 16H 18N20 6 (334,33)
Gef. C 57,48 H 5,53 N 8,35,
Ber. C 57,48 H 5,44 N 8,37.

Massenspektrum (bei 100 °C): M*1+ 334 (64%); 
M —N 0 2-t-H"l+ 289 (92%); M -N O ,n+ 288 (Basis­
peak); M - N 0 2- C H 3n+ 243 (82%); 
(M e0 )2C6H 3N 0 2n* 151 (6 8 %). Die relativen Intensi­
täten aller anderen Peaks betrugen weniger als 20%.

'H-NMR-Spektrum (bei 300,13 MHz in CDC13): 
<3H(4) 7,26, V(HH) 8,5 (t, 2H); <5H(3.5) 6.57, 7(H H )
8.5 (d, 4H ); <3(CH30 )  3,76 (s, 12H). 

13C-NMR-Spektrum (bei 75,47 MHz in CDC13):
ÖC{2A) 156,5 (s); <5C(3.5) 104,9 (d); dC(4) 129,8 (d); 
<5(CH30 )  56,3 (q). Die L’C-Resonanz des an Stick­
stoff gebundenen Kohlenstoffatoms konnte nicht be­
obachtet werden.

IR-Spektrum (in KBr): 3010 (w), 2970 (w), 2940 
(w), 2910 (w), 2840 (w), 1600 (vs), 1540 (vs), 1485 
(vs), 1460 (m), 1440 (s), 1315 (vs), 1300 (s), 1290 
(vs), 1285 (vs), 1265 (vs), 1200 (m), 1180 (s), 1120 
(vs), 1033 (m), 960 (m), 815 (s), 780 (s), 750 (m), 740 
(w), 720 (w), 635 (m), 540 (w).

Nach der vorstehend beschriebenen Isolierung von
1 wurde, nach dem Abziehen von etwa der Hälfte 
des Lösungsmittels, ein weiteres farbloses, kristalli­
nes Produkt vom Fp. 71—72 °C erhalten und als 1- 
Chlor-2,6-dimethoxybenzol (2) identifiziert (1,05 g; 
5,6%).

C8H 9C102 (172,62)
Gef. C 55,51 H 5,22 CI 20,68,
Ber. C 55,66 H 5,27 CI 20,54.

Massenspektrum (bei R.T.): Mn+ 172 (Basispeak); 
M —CH 3—CO“1+ 129 (45%). Die Intensität der weite­
ren Peaks war geringer als 20%.

'H-NMR-Spektrum (bei 300,13 MHz in CDC13): 
<5H(4) 7,16, 3/(H H ) 8,5 (t, 1H); ÖH(3 5) 6,59, 3/(H H )
8.5 (d, 2H ); <5CH,0 3,89 (s, 6 H). 

13C-NMR-Spektrum (bei 75,47 MHz in CDC13):
(5C(2,6) 156,4 (s); ÖC{X5) 105,0 (d); <5C(4) 127,1 (d); 
(5CH30  56,4 (q). Die 13C-Resonanz des mit CI ver­
knüpften Kohlenstoffatoms wurde nicht beobachtet.

Der nach der Isolierung von 2 verbleibende Rück­
stand wurde schließlich einer fraktionierten Destilla­
tion unterworfen. Dabei gingen zunächst 5,1 g 
(33,9%) Resorcindimethylether über (Identifizie­
rung durch das 'H-NMR-Spektrum). Die darauffol­
gende Fraktion (Kp. 98—101 °C/0,3 mm) wurde als 
gelber Feststoff (2,8 g) erhalten. Bei der Umkristalli­
sation aus Dichlormethan/Methanol resultierten dar­
aus 1,10 g (4,9%) 2,4-Dichlor-l,5-dimethoxybenzol
(3) vom Fp. 117-118 °C (Lit. [7] 118-119 °C).

C8H 8CI20 2 (207,07)
Gef. C 46,37 H 3,92 CI 32,10,
Ber. C 46,40 H 3,90 CI 34,24.

Massenspektrum (bei R .T.): Mn+ 206 (Basispeak); 
M —CH3n+ 191 (20%); M -C H 3-C O n+ 163 (72%). 
Die relativen Intensitäten der restlichen Peaks betru­
gen weniger als 2 0 %.

‘H-NMR-Spektrum (bei 400,13 MHz in CDC13): 
c5H(3) 7,29 (s, 1H); <5H(6) 6,49 (s, 1H); <3CH30  3,89 
(s, 6 H).
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13C-NMR-Spektrum (bei 100,61 MHz in CDC13): 

<5C(15) 154,5 (s); c5C(24) 113,8 (s); <3C(3) 130,3 (d); 
<3C(6) 97,7 (d); <5CH30  56,3 (q).

In einem zweiten Ansatz wurde eine Mischung von
32,0 g (0,232 mol) Resorcindimethylether in 100 ml 
Ether und 100 g (0,234 mol) einer 15-proz. Lösung 
von rt-Butyllithium in Hexan in einem wie oben be­
schriebenen dickwandigen Glasrohr von 720 ml In­
halt 3 d bei R.T. magnetisch gerührt. Nach der Ab­
kühlung auf —196 °C wurden 18,9 g (0,232 mol) Ni- 
trylchlorid einkondensiert. Das Rohr wurde ver­
schlossen und die Temperatur des Reaktionsgemi­
sches stufenweise auf R.T. gebracht, zunächst auf
— 100 °C (10 min), auf —50 °C (innerhalb 3 h) und 
schließlich auf R.T. (0,5 h). Das nach dem Abziehen 
des Lösungsmittels verbleibende dunkelbraune Öl 
wurde in 1,5 1 Dichlormethan über ca. 50 g Alumi­
niumoxid (basisch, Woelm) filtriert. Danach wurde 
die halbe Menge des Lösungsmittels abgezogen und 
ca. 200 ml Methanol zugesetzt. Nach 16 h bei 
—25 °C kristallisierte 1 in Form gelber Nadeln. Um­
kristallisation aus Methanol/Dichlormethan (ca. 
200 ml; Verhältnis ca. 1:1) ergab 3,05 g (7,9%) rei­
nes 1 .

Röntgenstrukturanalyse: 1 kristallisierte aus Di­
chlormethan in der monoklinen Raumgruppe P2j/c 
mit den aus 15 Reflexen diffraktometrisch bestimmten 
Gitterkonstanten a = 772,69(9), b = 1381,34(15), c = 
1877,95(19) pm, ß = 98,265(9)°, Z  = 4, dber = 1,404 
g/cm3. Die Beugungsintensitäten wurden bei 293 K 
auf einem Syntex Vierkreisdiffraktometer (Typ P2]) 
unter Verwendung von monochromatischer Cu—Be­
strahlung (A = 154,18 pm) im 6—2 0-Betrieb (3° < 
26 <  135°) gemessen. Die Meßgeschwindigkeit vari­
ierte in Abhängigkeit von der Reflexintensität zwi­
schen 2,93 und 29,307min.

Bei der Datenreduktion wurden Lorentz-, Polari­
sations- sowie eine empirische Absorptions-Korrek­
tur (ju = 5,587 mm-1) durchgeführt. Für die Verfei­
nerung wurden 1847 {F >  4,0 ct(F)} der gemessenen 
3550 Reflexe verwendet. Die Struktur wurde mit di­

rekten Methoden und Differenz-Fourier-Synthesen 
gelöst. Die Wasserstoffatom-Positionen wurden aus 
den Koordinaten der benachbarten Atome ermittelt 
und gemeinsam mit denen der direkt gebundenen 

Kohlenstoffatome isotrop verfeinert. Die Verfeine­
rung konvergierte bei R = 0,081 (Rw = 0,070). Im 

letzten Verfeinerungszyklus war das Verhältnis von 
Parameteränderung zu geschätzter Standardabwei­
chung für alle Parameter kleiner als 1,0%. Eine 

abschließende Differenz-Fourier-Synthese ergab für 
die größten Elektronenmaxima Werte von 0,31 • 106 

e/pm. Neben eigenen Programmen wurde das Pro­

gramm SHELX-76 [8 ] verwendet. Es wurden kom­
plexe Atomformfaktoren [9] benutzt.

Tab. I. Lageparameter der Atome in 1.

x/a y/b z/c Ueq

N(l) 0,4103(5) 0,6516(3) 0,3371(2) 0,037(1)

N(2) 0,3093(7) 0,6905(3) 0,2786(2) 0,043(1)

0 ( 1 ) 0,3657(6) 0,6837(3) 0,2207(2) 0,060(1)
0 (2 ) 0,1733(6) 0,7308(3) 0,2872(2) 0,058(1)
C ( ll) 0,5561(8) 0,5935(4) 0,3260(3) 0,042(1)

0 ( 1 2 ) 0,5320(9) 0,5044(4) 0,2922(3) 0,050(2)
0 ( 1 2 ) 0,3642(6) 0,4811(3) 0,2664(2) 0,059(1)

C(121) 0,3241(11) 0,3813(5) 0,2537(4) 0,082(2)
C(13) 0,6760(10) 0,4477(4) 0,2842(3) 0,058(2)
0(14) 0,8405(10) 0,4805(5) 0,3110(3) 0,062(2)
0(15) 0,8680(8) 0,5686(4) 0,3450(3) 0,056(2)
0(16) 0,7250(8) 0,6266(4) 0,3520(3) 0,043(1)
0(16) 0,7331(5) 0,7143(3) 0,3844(2) 0,052(1)

C(161) 0,8992(8) 0,7506(5) 0,4153(3) 0,065(2)
0 (2 1 ) 0,3658(7) 0,6720(4) 0,4072(3) 0,041(1)
C(22) 0,3188(7) 0,5965(4) 0,4487(3) 0,044(1)
0 (2 2 ) 0,3034(5) 0,5091(3) 0,4166(2) 0,055(1)

C(221) 0,2403(9) 0,4291(5) 0,4554(4) 0,069(2)
C(23) 0,2932(8) 0,6142(5) 0,5194(3) 0,060(2)
0(24) 0,3107(8) 0,7075(6) 0,5455(3) 0,066(2)
0(25) 0,3528(8) 0,7833(5) 0,5045(3) 0,060(2)
C(26) 0,3816(7) 0,7650(4) 0,4336(3) 0,046(1)
0(26) 0,4236(5) 0,8349(3) 0,3887(2) 0,057(1)
C(261) 0,4694(12) 0.9282(5) 0.4154(4) 0,087(2)

0 1 ( 1 ) 0,1937(50) 0.1764(15) 0,3918(17) 0,212(7)
0 1 (2 ) --0,0174(26) 0,0454(13) 0,4228(8) 0,130(4)
0 ( 1) 0,0354(14) 0,1100(9) 0,3489(5) 0,133(4)

Cl(3)' --0 ,0 1 2 2 (2 0 ) 0,0191(17) 0,3968(16) 0,217(5)
01(4)' 0,2416(14) 0,1611(8) 0,3695(10) 0,150(3)

1 kristallisierte zusammen mit einem Molekül

C H 2C12 . Dieses Molekül liegt im Kristall fehlgeord-
net in mindestens zwei verschiedenen Anordnungen
vor. Auf diese Fehlordnung sowie auf die geringe 
Größe des Kristalls ist wahrscheinlich der vergleichs­
weise hohe R-Wert zurückzuführen. Die Atomkoor­
dinaten sind in Tab. I angegeben.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Umsetzung von 2,6-Dimethoxyphenyl- 

lithium mit Nitrylchlorid wurde die Bildung der er­

warteten Nitroverbindung ArNQ 2 (Ar = 2.6- 

(MeO)2C6H3) nicht beobachtet. Stattdessen wurden 

drei andere Produkte, Bis(2,6-dimethoxyphenyl)ni- 

tramin (1), l-Chlor-2,6-dimethoxybenzol (2) und

2,4-Dichlor-l,5-dimethoxybenzol (3) isoliert und 

charakterisiert. Die Verbindungen 2 und 3 sind lite­

raturbekannt; vgl. z.B. Lit. [7,10],

Zum Mechanismus der Bildung von 1 sind kaum 

Aussagen möglich. Da die Bildung von aromatischen 

Nitroverbindungen nicht beobachtet wurde, spielen 

Nitroniumionen im Reaktionsgeschehen vermutlich
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keine wesentliche Rolle. Nitrylchlorid liegt in Lö­

sung in zwei tautomeren Formen vor. als 0 2NC1 und 

als 0 = N —O —Cl [11 — 14], In Abwesenheit von Le­

wis-Säuren kann N 0 2C1 daher sowohl chlorierend als 

auch nitrierend wirken [11,12]. Durch die chlorie­

renden Eigenschaften ist das Auftreten von 2 und 3 

zu erklären. So wurde ArLi mit anderen chlorieren­

den Agenzien (z. B.: Cl2, CC14. C2C16, N-Chlorsuccin- 

imid) zu 2 umgesetzt. Die Reduktion des Nitro- 

Stickstoffs zum Amin-Stickstoffatom erfolgt vermut­

lich schrittweise. Dabei könnte zunächst A rN 0 2 ge­

bildet worden sein, das dann mit weiterem ArLi rea­

giert [15].

ArNO, + ArLi Ar,N(0)0Li + ArLl > Ar.NOLi 
‘ v ' - ArOLi

Die weitere Reaktion bis zum Nitramin ist unge­

klärt.

Nitramine stellen eine schwierig darstellbare Sub­

stanzklasse dar [16]. Dies trifft insbesondere für aro­

matische Nitramine zu, da die dabei eingesetzten 

Reagenzien in der Regel auch nitroaromatische 

Amine bilden [17], So wurden z. B. Diphenyl- 

nitramin, Bis(4-methylphenyl)nitramin und 9-Nitro- 

carbazol durch Umsetzung der lithiierten Amine mit 

Isoamylnitrat erhalten [17]. Die Ausbeuten betrugen 

hier zwischen 4 und 11% (für Ph2N N 0 2 und 9-Nitro- 

carbazol) und 57% für Bis(4-methylphenyl)nitramin. 

Die von uns erhaltene Ausbeute an 1 von 7,9% ist in 

diesem Zusammenhang als annehmbar anzusehen, 

zumal die Verbindung im Eintopfverfahren aus 

einem durch Methoxygruppen stark aktivierten 

Aromaten erhalten wird. Insgesamt wurden je rund 

50% des eingesetzten Resorcindimethylethers un­

verändert bzw. in Form der Produkte 1 bis 3 

wiedergefunden.

Die IR-Daten von 1 im Bereich der N 0 2-Valenz- 

schwingungen (Tab. II) sind charakteristisch.

Auch die ‘H- und l3C-NMR-Spektren (hohe Sym­

metrie) von 1, in Verbindung mit dem Massenspek-

Tab. II. Symmetrische und asymmetrische N 0 2-Valenz- 
schwingungen aromatischer Nitramine.

Verbindung l'as v5 l'as-Vs

Bis(2,6-dimethoxyphenyl)nitramin (1)1540 1290a 250
Diphenylnitramin 1535 1290 245
Bis(4-methylphenyl)nitramin 1522 1272 250
9-Nitrocarbazol 1540 1276 264

a Die Zuordnung von v5 ist nicht gesichert.

trum und der Elementaranalyse, sprechen für das 

Vorliegen einer NNO:-Gruppierung. Ein bN-NMR- 

Spektrum von 1 (gesättigte Lösung in DMSO; Bru­

ker AM 500, 50,7 MHz) wurde von Professor 

L. Stefaniak (Institut für Organische Chemie der 

Polnischen Akademie der Wissenschaften, War­

schau. Polen) durch Vermittlung von Dr. G. A. 

Webb (Department of Chemistry, University of Sur­

rey, Guildford GU2 5XH, England) aufgenommen. 

Nach 9001 Pulsen wurden zwei schwache Resonan­

zen bei —34,02 ppm (N02) und —208,76 ppm 

(Ar2N) (ref. CH?N 0 2) beobachtet [18].

Die Fragmentierung von 1 im Massenspektrum ist 

vergleichbar mit der anderer Nitramine [17]. Das bei 

niedriger Einlaßtemperatur (25 °C) beobachtete 

Massenspektrum stimmt mit dem angegebenen bis 

auf die Intensitäten überein. Bei höherer Tempera­

tur wird ein stärkerer Molpeak beobachtet, was auf 

eine Umlagerung von 1 in ein isomeres nitroaromati- 

sches Amin hindeutet. Thermisch induzierte Umla- 

gerungsaktionen dieser Art sind in Lit. [17] beschrie­

ben. Die Stabilität von 1 ist aber auch in Lösung 

begrenzt, z.B. färbt sich die anfangs klare Lösung in 

Dichlormethan in wenigen Stunden dunkelbraun.

Zum endgültigen Beweis der Identität von 1 wurde 

eine Röntgenstrukturanalyse unternommen.

Die Molekülstruktur von 1 weist einen im wesent­

lichen planaren zentralen Nitramin-Teil und fast 

senkrecht dazu stehende Aryl-Liganden auf. Die bei­

den Stickstoff-Atome sind praktisch planar konfigu-

Abb. 1. Molekülstruktur der Verbindung 1.
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riert (Winkelsumme am Amin-Stickstoff 359,9°, am 

Nitro-Stickstoff 360,0°). Die Bindungsebenen der 

Stickstoffatome schließen einen Diederwinkel von 

nur ca. 10° (Torsionswinkel C—N—N—O —9,1 bis 

—9,8°) ein, obwohl aus dieser Anordnung starke 

Wechselwirkungen zwischen den Sauerstoffatomen 

der Nitro-Gruppe und den Kohlenstoffatomen am 

Amino Stickstoff resultieren (01---C11 261 pm 

und 0 2 - C 2 1  264 pm). Diese Tatsache sowie die 

sehr kurze beobachtete N—N-Bindungslänge von 

136,3 pm deuten auf eine Erhöhung des Bindungs­

grades in der zentralen N—N-Gruppierung durch 

pjr—p;r-Wechsel Wirkungen hin. In einer kürzlich pub­

lizierten theoretischen Arbeit, die sich mit dem Bin­

dungszustand in Nitraminen befaßt (H ab initio MO- 

Studien [2]), wurde für die N —N-Gruppierung in 

diesen Verbindungen ein Bindungsgrad von ca. 1,6 

berechnet. Die Bindungsparameter der Nitramin­

gruppierung in 1 stimmen gut mit denen verwandter

Nitramine überein (vgl. Lit. [2] und dort zitierte 

Literatur).

Die aromatischen Gruppen sind — vermutlich aus 

sterischen Gründen — stark aus der zentralen Ebene 

herausgedreht (C—C—N —N-Torsionswinkel ca. 

—65°). Alle Bindungslängen und -winkel für 1 ent­

sprechend dem in Abb. 1 zugrunde gelegten Nume­

rierungsschema sind in Tab. III aufgeführt.

L. H. dankt dem Land Niedersachsen für die Ge­

währung eines Promotionsstipendiums. Diese Arbeit 
wurde durch Mittel des Fonds der Chemischen Indu­
strie sowie durch Chemikalienspenden der Firmen 
BASF AG , BAYER AG , CHEMETALL GmbH 
und HOECHST AG unterstützt. Unser Dank gilt 

schließlich den Herren Dr. H.-M. Schiebel (Institut 
für Organische Chemie) und Prof. Dr. L. Ernst (In­
stitut für Anorganische Chemie der Technischen 
Universität Braunschweig) für die Aufnahme von 
Massen- bzw. NMR-Spektren.

N(2)-N(l) 136,3(5) C ( ll)- N (l) 142,3(6)
C(21)-N(l) 143,6(6) 0 (1 )—N(2 ) 123,2(5)
0 (2 )—N(2 ) 122,0(5) C(12)-C(ll) 138,4(7)
C (16)-C (ll) 140,3(7) 0 (1 2 ) —C(1 2 ) 135,6(7)
C(13)-C(12) 138,6(8) C(121)—0(12) 142,7(7)
C(14)-C(13) 137,5(9) C(15)-C(14) 137,6(8)
C(16)-C(15) 138,6(7) 0(16)—C(16) 135,3(6)
C(161) —0(16) 142,2(6) C(22)-C(21) 138,1(7)
C(26)-C(21) 137,6(7) 0 (2 2 )—C(2 2 ) 134,8(6)
C(23)-C(22) 139,3(7) C(221)—0(22) 144,6(6)
C(24)-C(23) 137,8(9) C(25)-C(24) 136,6(9)
C(26)-C(25) 140,4(7) 0(26)—C(26) 135,1(6)
C(261) —0(26) 141,0(7)

C (ll)- N (l)- N (2 ) 118,6(4) C(21)-N(l)-N(2) 118,4(4)
C (21 )-N (l)-C (ll) 123,0(4) 0 (1 )—N(2 )—N(l) 116,5(5)
0 (2 )—N(2 ) —N(l) 118,5(4) 0 (2 )—N(2 )—0 (1 ) 124,9(4)

C (12 )-C (ll)-N (l) 120,8(5) C (16)-C (ll)-N (l) 118,8(5)
C(16)-C(ll)-C(12) 120.4(5) 0 ( 1 2 )—C(1 2 ) —C (ll) 115,6(5)
C(13)-C(12)-C(ll) 119,7(6) C(13) —C(12) —0(12) 124,6(5)
C(121) —0(12) —C(12) 117,6(5) C(14)-C(13)-C(12) 119,2(5)

C(15)-C(14)-C(13) 122,3(6) C(16)-C(15)-C(14) 118,9(6)
C(15) —C(16) —C(11) 119,5(5) 0(16)—C(16)—C (ll) 115,4(5)
0(16) —C(16) —C(15) 125,1(5) C(161)—0(16) —C(16) 118,6(5)

C(22)-C(21)-N(l) 119,1(5) C(26)—C(21) —N(l) 119,6(5)
C(26)-C(21)-C(22) 121,3(5) 0 (2 2 ) —C(2 2 ) —C(2 1 ) 116,0(4)

C(23)-C(22)-C(21) 119,4(6) C(23) —C(22) —0(22) 124,7(5)
C(221) —0(22) —C(22) 118,3(5) C(24)-C(23)-C(22) 118,9(6)

C(25)-C(24)-C(23) 122,4(6) C(26) — C(25) — C(24) 118,7(6)
C(25)-C(26)-C(21) 119,4(6) 0(26)—C(26)—C(21) 117,3(5)
0(26) —C(26) —C(25) 123,3(5) C(261) —0(26) —C(26) 120,1(5)

Tab. III. Bindungslängen (pm) und -winkel 
(°) in 1 *.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung können beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie, Physik, Mathema­
tik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD 53845, des Autors und des Zeitschrif­
tenzitats angefordert werden.
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