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dhnlichen Gelen des gleichen Systems auszeichnen muf.
Dabei ist die Einschrdnkung zu machen, dal bei Nicht-
erfilllung dieser Kriterien sehr wohl Gele vorliegen
konnen, deren kleinste, wenig und amikrokristallinen
Aggregate eine chemisch-stochiometrische Verbindung
darstellen, die als solche aber wieder die Bausteine von
Kapillaren bilden kénnen, in denen Wasser noch kolloid-
chemisch - gebunden ist, d. h. eine wohldefinierte,
chemisch-stéchiometrische amikroskopisch kristallisierte
Verbindung baut das Kapillargeriist dieses Gels auf,
wobei das Kapillargeriist auch kolloid gebundenes
Wasser einschlieft. In solchen Fillen gibt es keine ein-
deutigen Kriterien zur Erkennung der in der Gertist-
substanz vorliegenden stéchiometrisch-chemischen Ver-
bindung, es sei denn, dafl man dieses System verindert
und es gelingt, unter Schonung des Kapillargeriistes das
kolloid gebundene Wasser zu entfernen oder irgendwie
fiir sich zu bestimmen.

Herr G. F. Hiittig (Prag): Es erscheint drin-
gend notwendig, solche Oxydhydrate, die durch ein
eigen es Kristallgitter ausgezeichnet sind, und iiber
deren Existenz daher auch kein Zweifel besteht, scharf
zu unterscheiden und abzutrennen von Gelen oder deren
Entwisserungsprodukten, welche dieses Merkmal nicht
besitzen und von denen auf einer mehr oder minder
iiberzeugenden Grundlage angenommen wird, dafi sie
aus bestimmten chemischen Verbindungen bestehen
oder bestimmte chemische Verbindungen an ihrem
Aufbau beteiligt sind. Einer Nomenklatur von W, Biltz
folgend, sollen die Hydrate mit einem eigenen
Kristallgitter als ,,Hydrate erster Art“, hingegen in-
stabile parasitire Einlagerungen von Wasser in die ge-
dehnten oder wenig verdnderten Gitter der Hydrate
erster Art oder sonst in fremde, nur entliehene Gitter
als ,Hydrate zweiter Art“ bezeichnet werden. Bei der
Erkennung und Deutung des in zweiter Art gebundenen
Wassers mdge die Zustindigkeit der gleichen Prinzipien
anerkannt werden, wie sie in bezug auf die Ergebnisse
bei der Entwiisserung der Hydrate erster Art Giiltigkeit
haben. In den bisher untersuchten Fiéllen ist in den
Debyeogrammen und den Entwisserungskurven fiir das
in zweiter Art gebundene Wasser stets eine geringere
Neigung zur Ausbildung streng geordneter Gitterebenen
und zur Besetzung fester Gitterpunkte zum Ausdruck ge-
kommen. Vielleicht sind die von Herrn Kraut als ein-
heitliche chemische Verbindungen angesprochenen
Systeme wenigstens zum Teil als ,,Hydrate zweiter Art”
hier einzuordnen. — Das schwierigere Problem stellt
die Frage dar, welche chemischen Verbindungen in
einem amorphen Gel anzunehmen sind: Da amorphe
Phasen als unterkiihlte Fliissigkeiten zu betrachten sind,

Gez.:

(Frankfurt a. M), L. Havestadt

W. H. Albrecht (Manchester), J. Bohm (Freiburg),
(Miinster), ¥. Hein

wird diese Frage #hnlich, aber zum Teil noch schwieri-
ger als die Frage nach den Solvatverbindungen inner-
halb einer Losung sein. Die in dieser Richtung gehenden
Auswertungen der Versuchsergebnisse fithren zu der
Anschauung, dal bei den in bestimmter Weise frisch
hergestellten Gelen des Sn0./H.0, Zr0O,/H.0, La.0/H.0,
Ce0:/H:0 und ThQ./H;0 nahezu das gesamte Wasser —
insoweit es nicht als iiberschiissiges Wasser als zweite
Phase kapillar gebunden ist — nicht nur zwischen den
ungeordneten Oxydmolekiilen, sondern auch zwischen
deren einzelnen Atomen frei beweglich hindurchtritt.
Bei anderen amorphen Systemen, z. B. bei gewissen
amorphen Priparaten des Systems Fe,0:/H.0, diirite das
Wasser vorwiegend bestimmte chemische Bindungen be-
vorzugen, — Bisher kaum gekannte Anforderungen an
die theoretische Behandlung stellen die verschiedensten,
untereinander iibereinstimmenden Beobachtungen iiber
kontinuierliche Ubergéinge der Eigenschaften
der amorphen Zustinde in die der kristalli-
sierten Zustinde. '

Herr J. B6hm (Freiburg): Die rénigenographi-
schen Methoden eignen sich im wesentlichen zur Unter-
suchung kristallisierter Stoffe und kénnen deshalb keine
direkten Aufschliisse {iiber die chemische Natur
»amorpher* Gele liefern. Auch der Riickschluf3 aus den
bei gealterten Gelen sichtbar werdenden Diagrammen
auf das Vorhandensein der gleichen Verbindung im
frischen Gel ist anfechtbar. Bei so feindispersen,
empfindlichen und verénderlichen Systemen, wie es die
Hydroxydgele sind, diirften die Methoden, die sich sonst
zum Nachweis diskreter Hydratstufen als geeignet er-
wiesen haben, nicht gleichmiflig gut brauchbar sein.
Methoden, die ein rasches Arbeiten erméglichen und
gleichzeitiz die empfindlichen Gele schonen (optische
Methoden, Extraktionsverfahren u. i.), sowie die Be-
urteilung empfindlicher chemischer Umsetzungen sollten
auch bei amorphen Hydroxydgelen bestimmier Elemente
den Nachweis definierter Hydrate sicherstellen konnen.
Als Vorarbeit wird man nach sorgfiltiger Diskussion
der Féllungsbedingungen eine grofiere Reihe von Pripa-
raten darstellen und fiir die weitere Untersuchung die-
jenigen heraussuchen, die sich ihrer Entstehung nach
und nach sonstigen Merkmalen (Loéslichkeit usw.) als
besonders einheitlich, rein und unverinderlich erweisen.
Methoden, wie der isotherme und iscbare Abbau, die
lange Versuchsdauern und eventuell die gleichzeilige An-
wendung héherer Temperaturen erfordern, sind fiir die
spezielle Aufgabe des Nachweises stéchiometrischer
Verbindungen weniger geeignet. Auf jeden Fall wird
die Sicherheit des Nachweises durch die gleichzeitige
Anwendung mehrerer Methoden erhoht.

R. Fricke (Mimnster), F. Hahn
(Leipzig), G. ¥. Hiuttig (Prag),

G. Jander (Gottingen), H. Kraut (Dortmund), O. Kostelitz (Prag), W. J. Milller (Wien),

0. Ruff (Breslau), A. Simon (Stuttgart).

[A.127.]

Uber die Darstellung der Stickstoffwasserstoffsdaure und ihrer Salze.
Von WerNER Hors und GorrrFrIED Pyr.
Chemisches Institut der Universitit Greifswald.
(Eingeg. am 29. April 1929.)

Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von Aziden
kam bisher praktisch nur das Natriumsalz der Stickstoff-
wasserstoffsdure in Betracht, das nach dem bekannten
Verfahren von Wislicenus aus Natriumamid und
Stickstoffoxydul in guter Ausbeute zugidnglich ist. Um
aus dem Natriumazid zu anderen wasserloslichen Aziden

zu gelangen, ist es n&tig, die durch Schwefelsiure frei
gemachte Stickstoffwasserstoffsiure zu destillieren und
das Destillat mit dem Hydroxyd der entsprechenden
Base zu neutralisieren. Die &dufierst unangenehmen
Eigenschaiten der Stickstoifwasserstoffsiure bei der
Destillation sind bekannt, und so schien es wiinschens-
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wert, nach experimentellen Moglichkeiten zu suchen,
welche es gestatten, die zur Herstellung von Alkali- und
Erdalkaliaziden notige Destillation entweder {iberhaupt
zu umgehen, oder die dabei auftretenden Gefahr-
momente moglichst auszuschalten. Vor allen Dingen
suchten wir nach einer bequemen Darstellungsmethode
fiir Bariumazid, von dem man durch Umsetzung mit
Sulfaten zu jedem gewiinschten Azid von grofiter Rein-
heit gelangen kann.

Die Explosionsgefahr bei der Destillation 148t sich
umgehen durch Arbeiten unter mdéglichst stark vermin-
dertem Druck!), — womit zugleich der Vorteil einer er-
heblichen Senkung der Destillationstemperatur erreicht
wird, — und sofortige Bindung der Siure mit Hydroxyd
zum gewiinschten Azid, so daf} jederzeit nur eine mini-
male Menge freier Sdure vorhanden ist. Diese Methode
ist nach unseren Erfahrungen géanzlich gefahrlos und ge-
stattet eine bequeme Hersiellung loslicher Azide.

Eine wisserige Losung von Stickstoffwasserstoff-
siure ldft sich aus Natriumazid ohne Deslillation her-
stellen, wenn man durch Zugabe einer geeigneten Séure

das Natrium als schwer ldsliches Salz entfernt. Das Pyro-’

antimoniat scheidet als zu unbestéindig aus, dagegen be-
wihrt sich das saure Oxalat und das Silicofluorid. Der
Weg iiber das Oxalat ist in dem D. R.P. 435 654 bereits
beschritten worden. Es wird in diesem Patent mit Recht
darauf hingewiesen, dafl bei der weiteren Verarbeitung
etwaig vorhandene iiberschiissige Sdure bei der Ge-
winnung von Erdalkaliaziden nicht stort, da bei der
spiteren Neutralisation mit Erdalkalihydroxyd zun#chst
Erdalkalioxalat ausfdllt und durch Filtration entfernt
werden kann. Beziiglich der Ldslichkeit liegen die Ver-
hiltnisse fiir die Kieselfluowasserstoffsidure giinstiger
als fiir die Oxalsidure. (Loslichkeit der Natriumsalze bei
16°: Silicofluorid 0,6 : 100, Oxalat 1,4 :100.) Wire das
Kaliumazid als Ausgangsmaterial zuginglich, so lagen
noch giinstigere Verhiltnisse vor, da man einer-
seits iiber das schwer 16sliche Kaliumperchlorat zu einer
recht reinen SAure, andererseits durch Umsatz mit
Bariumperchlorat leicht zu reinem Bariumazid gelangen
kann.

Fiir die -Gewinnung des Kaliumazids fehlen in der
Literatur genaue Angaben, nach Wislicenus soll es
ebenso wie das Natriumazid zu gewinnen sein. Nach der
Vorschrift zur Herstellung von Natriumazid von
Dennis und Browne wird Stickoxydul in das ge-
schmolzene Natriumamid?) eingeleitet, ein unbedingtes
Erfordernis fiir die quantitative Umsetzung. Hierbei
iritt sehr haufig der Fall ein, daf} sich das Zuleitungsrohr
verstopft.

Beginn der Zersetzung im

Vakuum: Schmelzpunkt:
Tiede3) Suhrmann®) Thitherley?® Wohler?®)
NaN, 3300 2750 NaNH, 155° 2100
KN, 3200 3550 KNH, 2700 3380
BaNg 160° —

Da bei der Kaliumverbindung der Schmelzpunkt des
Amids viel niher am Zersetzungspunkt des Azids liegt

1) Kirkby und Marsh stellten als untere Zerfallsgrenze
in der Abhingigkeit vom Druck 10 mm fest. Proceed. Roy.
Soc., London 88, 90 [1913].

) L.M. Dennis und A. W. Browne, Ztschr. anorgan.
Chemn. 40, 94 [1914].

3) E. Tiede, Ber. Dtsch. chem. Ges. 49, 1745 [1916].

Y R. Suhrmann und K. Clusius, Ztschr. anorgan.
Chem. 152, 56 [1926].

5) A. Thitherley, Journ. chem. Soc. 65, 512 [1894].

8) L. Wohler, Ztschr. Elektrochem. 24, 261 [1918].

als bei der Natriumverbindung, benutzten wir an Stelle
des von Dennis und Browne beschriebenen Reak-
tionsgefifles einen Drehrohrofen?), der erlaubte, das
Stickstoffoxydul schon bei Sinterungstemperatur des
Amids auf dieses einwirken zu lassen, und ein storungs-
freies Arbeiten ermoglichte. Das sich bildende Azid
setzt den Schmelzpunkt des Gemisches herab, so daf§
keine Gefahr besteht, der Zersetzungstemperatur des
Azids zu nahe zu kommen so dafl eine vollstindige Um-
setzung erzielt wird; die Ausbeute ist fast theoretisch.

Versuche, auf diesem Wege zu dem noch geeigneteren
Bariumazid zu gelangen, schlugen fehl, da Stickoxydul bei
der in Frage kommenden Temperatur nicht mit Barium-
amid reagiert (Zersetzungspunkt des Bariumazids bei
160°). Dagegen erhidlt man Bariumazid lsicht auf einem
anderen Wege, #hnlich dem von Thiele und
Stollé®) beschrittenen, durch die Einwirkung von
salpetriger Siure in Form von Athylnitrit auf Hydrazin
in Gegenwart von Bariumhydroxyd. Die Ausbeute be-
trigt aber nur 30% der theoretischen.

Ein anderer Weg fiihrt tiber das Lithiumazid, das
durch doppelte Umsetzung in alkoholisch-wisseriger
Losung aus Lithiumchlorid und Natriumazid erhalten
werden kann. Da die Loslichkeit von Lithiumcarbonat
und -phosphat klein ist, kann man aus loslichen
Carbonaten und Phosphaten sehr reine Azide her-
stellen. (Loslichkeit bei 100° in 100 g Wasser: Li.CO,
0,73 g; LisPO. geringer als das Carbonat.®)) Diese
Methode ist der Oxalsdure- und Kieselfluorwasserstofi-
methode in der Reinheit der erhaltenen Produkte iiber-
legen, erfordert aber zu ihrer Ausfiihrung lingere Zeit.

Experimenteller Teil.

Doestillation von Stickstoffwasserstoff-
sdureunter vermindertem Druck.

Manometer

Abb. 1 zeigt die Destillationsapparatur.

Von den beiden durch ein weites Rohr verbundenen
Kolben wird K; mit einer Losung von Natriumazid beschickt,
deren Konzentration so gewihlt ist, dafl nach Zugabe der
Aquivalenten Menge Schwefelsdure eine 5%ige Sidure entsteht.
Der Kolben K, enthilt Alkali- oder Erdalkalihydroxyd. Die
Woulfsche Flasche W dient zur Aufnahme von Lauge, um
jegliches Entweichen von Stickstolfwassersiiure zu verhindern.
In dem bis auf den Boden reichenden Tropfirichter befindet
sich die zur Umsetzung erforderliche Menge verdiinnter
Schwefelsdure. Es ist giinstig, den Kolben K, durch flieBendes
Wasser oder Eis zu kiihlen.

7) Diese Methode scheint uns auch fiir die laboratoriums-
technische Gewinnung des Natriumamids und -acids dem Ver-
fahren von Dennis und Browne iiberlegen.

8) Thiele und Stollé, Ber. Dtsch. chem. Ges. 41,
2811 [1908]. ®) Gmelin-Kraut, VIII. Aufl, 245 [1926].
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Zunichst wird nun die ganze Apparatur mit Hilfe
der Wasserstrahlpumpe so weit als moglich evakuiert
und dann aus- dem Tropftrichter langsam verdiinnte
Schwefelsdure zugegeben. Die frei werdende Stick-
stoffwasserstoffsiure tritt in die in dem Kolben K, be-
findliche Hydroxydlésung ein. Liegt Alkalihydroxyd vor,
so wird die Sidure sofort vollstindig gebunden. Will
man Erdalkaliazid herstellen, so verwendet. man
wegen der Schwerldslichkeit Aufschlemmungen der fein
gepulverten Hydroxyde. Fiir die Absorption ist es daher
wesenilich, dafl die Hydroxydlésung dauernd in Be-
wegung gehalten wird. Dies wird dadurch erreicht, daf
das Verbindungsrohr von K; nach K. bis dicht {iber den
Boden von K. gefiihrt wird. Nachdem die Destillation
kurze Zeit in Gang ist, kann der Hahn H. geschlossen
und die Wasserstrahlpumpe abgeschaltet werden. Die
Destillation - kann ~dann lange Zeit unbeaufsichtigt
bleiben.

Fithrt man den Versuch bei Zimmertemperatur aus,
so gelingt es nicht, alle Stickstoffwasserstoffstiure aus der
Losung in Kolben K, iiberzutreiben. Man muf} deshalb
nach. Zugabe der Schwefelsdure den Kolben K,
auf 40° erwirmen, worauf dann auch der Rest, etwa 10%,
iiberdestilliert. Die Zugabe der Schwefelsiure 1483t sich
mit Leichtigkeit so regulieren, da} der Druck hochstens
bis zu 40 mm betrsigt. Subtrahiert man noch den Dampi-
druck des Wassers — bei 0° und 5 mm — so betrigt
demnach der Druck der Siure im Hochstfall 35 mm. Auf
diese Weise lassen sich die Azide der Alkalien und Erd-
alkalien aus ihren Hydroxyden gewinnen. Bei der Dar-
stellung der Alkaliazide wurde etwas weniger als die
berechnete Menge Hydroxyd genommen, und die Lisung
mit einem Tropfen Phenolphthalein schwach rosa ge-
firbt. Die Destillation wurde dann, sobald die Rosa-
farbung verschwunden war, abgebrochen, und die Lé&-
sung bis zur beginnenden Kristallisation eingedampft.
Bei der Gewinnung der Erdalkaliazide wurde dagegen
stets ein Uberschuffl von Hydroxyd angewandt, der sich
nach der Destillation mit Kohlensiure (bis zur Entfir-
bung von Phenolphthalein) leicht ausfdllen 1&8t. Darauf
werden die Losungen bis zur beginnenden Kristallisation
eingedampft, nach dem Erkalten abgesaugt und mit
Alkohol gewaschen. Das Einleiten von Kohlensiure und
das Eindampfen hat stets Verluste zur Folge, die beim
Umbkristallisieren rund 20% beiragen. Der durch das
Einleiten von Kohlensidure hervorgerufene Verlust be-
lduft sich auf rund 10%. Das Einleiten der Kohlensidure
mufl daher auf das zuldssige Mindestmafi beschrénkt
werden.

Die Destillationsdauer ist schwankend, doch l4fit
sich bei langsamem Gang die 5 g Natriumazid ent-
sprechende Menge Stickstoffwasserstoffsdure in der
Regel in drei Stunden vollstindig destillieren.

Durch das Destillieren im Vakuum und die unmittel-
"bare Absorption wird die Herstellung der Alkali- und
Erdalkaliazide vollkommen gefahrlos.

Wéasserige Stickstoffwassersidure aus

Natriumazid mit Kieselfluorwasser-

stoffsdure und Gewinnung von Barium-
azid.

Zum Umsatz wurden gebracht: reine 27%ige Kiesel-
fluorwasserstoffsiiure von Kahlbaum und zweimal um-
kristallisiertes Natriumazid.

10,0 g Natriumazid wurden in 100 ccm Wasser mit
41,0 g Kieselfluorwassersiure unter Eiskiihlung versetzt.
Nach dem Filtrieren enthielt die Losung 6,6 g Stickstofi-
~wasserstoffsdure und 0,7 g Natriumsilicofluorid. . Die

Losung wurde mit 24,23 g Bariumhydroxyd umgesetzt
und nach dem Filtrieren durch Eindampfen auf dem
Wasserbad kristallisiert.

Darstellung von Kaliumazid.

In dem .weiterhin beschriebenen Ofen lassen sich
80 g Kalium bequem verarbeiten. Die Konstruktion des
Ofens geht aus Abb. 2 und 3 hervor:

. foem »
: ﬁ - - o em :
- 5 T \ =
£ 3 i i
* |
1]
Abb. 2
Abb. 3.

Der Hauptteil des Ofens besteht aus einer Eisentrommel T
(Durchmesser 6 ¢m, Linge 20 ecm). Auf der einen Seite 148t
sich die Trommel 6ffnen, wie besonders aus- Abb. 3 ersichtlich
ist. Die andere Seite der Trommel und das VerschluBistiick
tragen je einen Rohransatz von -etwa 1 c¢m lichter Weite und
15 ¢cm Linge. Die beiden Rohransitze passen in zwei Eiser-
schliffe. Um Verstopfungen an den Rohrmiindungen zu ver-
meiden, ragen diese noch auf etwa 2 e¢m in das Innere der
Trommel hinein. Das VerschluBstiick kann dadurci pefestigt
werden, dafl der cylindrische Zwischenraum zwischen der
Trommel und dem VerschluBstiick mit Asbestschnur zugestopit
wird. Die Trommel selbst befindet sich in einem elektrisch
heizbaren Schamottrohr, dessen offene Enden durch Asbest-
pappe gut abgeschlossen werden. Die Drehung des Ofens er-
folgt durch eine entsprechende Antriebsvorrichtung, wobei die
Schliffe als Lager dienen.

Wihrend der Umwandlung des Kaliums in Kalium-

‘amid hilt man den Ofen auf einer Temperatur von 300°.

Einige Schwierigkeiten bereitet es, den Endpunkt der
Reaktion zu erkennen. Die Umsetzung des Kaliums mit
Ammoniak verlduft nach der Gleichung:

2K + 2NH; = 2KNH, + H,;

aus zwei Vol. Ammoniak enisteht ein Vol. Wasserstoff.
Wenn - also noch unveriindertes Kalium vorhanden ist, so
hat das zur Folge, dafl der aus dem Ofen austretende
Gasstrom bei gesteigerter Drehgeschwindigkeit ver-
langsamt wird. Einen Anhalt gibt- auch die gasvolu-
metrische Verfolgung des Reaktionsverlaufes.

Nach Beendigung der Kaliumamidbildung wird die
ganze Apparatur mit Stickstoff ausgespiilt und der Ofen
auf 270—-280° gebracht; ersi dann wird mit dem Einleiten
von Stickoxydul begonnen. Wegen des sich bildenden
Ammoniaks 14fit sich der Lndpunkt der Reaktion
leichter erkennen. o v

Nach Beendigung der Umsetzung und nach Er-
kalten des Ofens im Stickoxydulstrom ist die Innenwand
mit einer gleichméfigen, festen weiflen Kruste von
Kaliumhydroxyd und Kaliumazid {iberzogen, die sich
nur langsam unter allmihlicher Erwirmung in Wasser
16st. Beim Eindampfen kristallisiert das Kaliumazid in
schonen Blittchen aus, Die Ausbeute ist quantitativ. Bei
einem Versuch wurden erhalten: aus 30,0 g Kalium
29,6- g Kaliumazid. Es wurde also fast die theoretische
Menge, 81,1 g, Kaliumazid auch praktisch- erreicht.
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Bariumazid aus Hydrazin und Athylnitrit.

31,5 g Bariumhydroxyd wurden mit 200 cem eiuner
5%igen Hydrazinhydratlgsung in einem Erlenmeyer-
Kolben iibergossen. Der Kolben wurde mit einem
doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen, durch dessen
eine Bohrung ein Riihrer eingefiihrt wurde. Unter Eis-
kithlung und kriftigem Rithren wurden durch einen

Tropftrichter langsam 15 g Athylnitrit zugegeben. Hier-

auf wurde 24 Stunden lang geriihrt, das nicht umgesetzte
Bariumhydroxyd mit Kohlensdure ausgefillt und das
Filtrat auf dem Wasserbad eingedampft. Die Ausbeute
betrug 8,0 g Bariumazid, also 30% der Theorie. Die
Durchfithrung der Umsetzung mit einem Uberschufl von
Bariumhydroxyd ergab keine besseren Resultate.

Lithiumazid aus Natriumazid und
Lithiumchlorid.

2/;0 Mol. = 8,5 g wasserfreies und fein gepulvertes
Lithiumchlorid wurden in 200 ccm abs. Alkohol durch
Schiitteln geldst und zu der Losung 2/ Mol. =13,0 ¢
technisches Natriumazid in 30 ccm heiflem Wasser ge-
geben. Nach einigem Umschiitteln wurde vom Nieder-
schlag abgesaugt und das Filtrat eingedampft. Der Rest
der Feuchtigkeit mufi im Vakuumexsikkator entfernt
werden. Das so erhaltene Rohazid wurde im Verhiltnis
1:5 in abs. Alkohol durch lingeres Schiitteln bis auf zu-
riickbleibendes Natriumchlorid und Natriumazid in Lo-
sung gebracht. Das nach dem Filtrieren auskristalli-
sierte Salz enthilt noch 4,2% Chlor. Um chlorfreies
Lithiumazid zu gewinnen, ist es notig, die alkoholische
Losung durch Eingiefien in das neunfache Volumen abs.
Athers zu fillen. Man erhilt so 7,0 g reines Lithium-
azid. Die Ausbeuten sind: chlorhaltiges 92%, reines 71%.

Bernthsen: Streiflichter auf Kekulés Bonner Zeit 891
Zusammenfassung,
1. Alkali- und Erdalkaliazide " lassen sich aus

Natriumazid leicht und gefahrlos géwinnen, indem man
Stickstoffwasserstoffsdure unter vermindertem Druck aus
Natriumazid mit Hilfe von Schwefelsiure in Freiheit
setzt und durch vorgelegtes Hydroxyd zu dem gewiinsch-
ten Azid bindet. 2. Wisserige Ldsungen von Stickstoff-
wasserstoffsiiure lassen sich aus Natriumazid gewinnen,
indem man es mit Kieselfluorwasserstoffsiure — oder
auch Oxalsiure — umsetzt. Die Ldsungen enthalten
noch Natriumsilicofluorid bzw. saures Oxalat. Sie lassen
sich jedoch leicht in reines Bariumazid iiberfiihren. Aus
Bariumazid li8t sich eine reine wisserige Losung von
Stickstoffwasserstoffsiure durch Fidllen mit Schwefel-
sdure lerstellen, wihrend sich Azide leicht durch Um-
satz mit Sulfaten gewinnen lassen. 3. Es werden repro-
duzierbare Versuchsbedingungen zur Herstellung von
Kaliumamid und -azid nach dem Verfahren von Wis-
licenus angegeben. Das beschriebene Drehrohrofen-
verfahren bedeutet auch fiir die laboratoriums-technische
Darstellung des Natriumamids und -azids eine Verein-
fachung. Vom Kaliumazid ausgehend, ist Bariumazid
durch Umsatz mit Bariumperchlorat leicht zug#nglich.
4. Bariumazid lifit sich in einer Ausbeute von 30% ge-
winnen durch Einwirkung von Athylnitrit auf Hydrazin-
hydrat und Bariumhydroxyd. 5. Lithiumazid 14t sich
durch doppelte Umsetzung aus Natriumazid und Lithium-
chlorid in wasserig-alkoholischer Lgsung gewinnen.

Fiir wertvolle Ratschlige im Verlauf der Unter-
suchung sind die Verfasser Herrn Privatdozent Dr.
A. Schleede zu Dank verpflichtet. [A.79.]

Streiflichter auf Kekulés Bonner Zeit.

Von Geh. Hofrat, Prof. Dr. Dr.;Ing. E. H. Dr. rer. nat. E. H. Avcust BErnTHSEN, Heidelberg.
(Eingeg. 29. August 1929.)

In festlicher Vereinigung versammeln sich in diesen
Tagen auf Anregung der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft in Bonn Jiinger und Verehrer unseres unsterb-
lichen Meisters August Kekule zu seinem 100. Ge-
burtstag, und der ungeheure Einflul, den sein Werk auf
die Entwicklung zumal der organischen Chemie ausge-
iibt hat, wird von berufener Seite gewiirdigt werden. Da
mag auch wohl die Mitteilung einiger anspruchslosen
»otreiflichter auf Kekulés Bonner Zeit” seitens eines
seiner #dltesten Schiiler, (1871—1879) — der unerwartet
zu kommen verhindert ist —, einiges Interesse finden.

Das Jahr 1868, in dem K ek ul é nach Bonn berufen
wurde, um die chemische Professur und die Leitung des
neu erbauten prichtigen chemischen Instituts in
Poppelsdorf zu iibernehmen, fiel in eine fiir Bonn glanz-
volle Zeit: wurde doch gerade das 50jihrige Jubilium
der Neubegriindung der Universitdt unter glinzenden
Festlichkeiten gefeiert, wie solches der Rheinlénder be-
sonders versteht, und zwar in Anwesenheit des ehr-
wiirdigen Konigs Wilhelm I., der Konigin, des Krou-
prinzen und vieler anderer Fiirsten und hoher Wiirden-
triger. Die Universitit zihlte damals 101 Professoren
und Dozenten sowie 950 Studenten. Ein Kranz beriihmter
Namen schmiickte sie, unter .denen von der philo-
sophischen Fakultit nur Argelander, vom Rath,
Hanstein, Usener, von Juristen Stintzing,
Schulte, Hoffer, von Medizinern Veit, von
Theologen Floss und K noodt herausgegriffen seien.

In diesen Kranz hervorragendster Manner trat nun
auch Kekulé ein, der, durch die Aufstellung seiner
Theorien schon weltberiihmt geworden, so der Uni-
versitit weiteren Glanz zubrachte.

~ Die Pietat gebietet, auch einige Namen zu erwihnen,
deren Trager in fritheren Jahrzehnten fiir die Universitit
und die Stadt von besonderer Bedeutung waren.

Auf dem Bonner Friedhof ruhen z. B. die Historiker
Dahlmann wund Niebuhr, der.  Physiker
Pliicker, der Archdologe Welcker, andererseits
August Wilhelm von Schlegel, Joh. Sulpiz
Boisserée, Robert Schumann, dann Charlotte
von Schiller mit ihrem Sohn Ernst. Der volks-
tiimlichste Mann Bonns aber war unstreitig der 1860 im
Alter von 90 Jahren gestorbene Historiker Ernst Moritz
Arndt, der gleich nach Griindung der Universitit 1819
an sie berufen worden. Auch er liegt auf dem Bonner
Friedhof begraben. .

Sein Denkmal steht auf dem ,Alten Zoll“, jenem
Lieblingsort der Bonner Bevdlkerung, von dem man
einen so prichtigen Ausblick auf Flur und Strom und
Berg geniefit. Nannte doch' Alexander von Humboldt
die Aussicht eine der schonsten der Erde, so wie
Gorres den Rhein als die hochschlagende Pulsader
Deiitschlands ‘bezeichnet hat. Auch die Poppelsdorier
Allee, die K ek ul és Wirkungsstatte mit der Stadt ver-
band, ist von eindrucksvoller Schonheit, und wir horen
mit Interesse, daf} ihr Schépfer, Kurfiirst Clemens, seiner-
zeit die einzelnen Bﬁumé'-imter -den besonderen Paten-
schutzvonHerren und-Damen seines Holstaatesgestellt hat.

K ekulés Wesen kann.ich nicht-schdner-schildern
als mit den Worten L-and olts (1898; Berlin) - ,,Welch-
ein Lehrer er war, wird allen -in ghausioschlicher Er-
innerung sein, welche jemals seinen Vorlesungen beige-
wohnt haben. Mit unvergleichlicher Klarheit und oft
von dem gliicklichsten Humor durchwebt, wulite er das





