
26. Frans Fischer: fZber die Gewlnnung fltissiger Kohlen- 
waseerstoffe durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf 

Naphthalio unter Druck. 
[ l ia i se r -~~i l t ie lm- lns t i tu t  fiir liohleiiforschitug MiilLcini-Kuhr.1 

(Eingegangen am 20. Dezember 1915.) 
%u denjenigen Produkten der Destillation des Stein kohlenteers, 

die in groBter Meuge entstehen, fiir die man aber eine nicht geniigende 
Verwendung hat, gehiirt das Naphthalin. Die Gesamterzeugung betrug 
i n  Deutschland in den letzten Jahren jahrlich annahernd 80000 Tonneo. 
Der gro13te Teil davon wurde verfeuert. Der Preis des Naphthalins 
ist so niedrig, dall es lohnend erscheint, das Naphthalin in fliissige 
Kohlenwasserstoffe umzuwandeln. 

DaB inan durch Hydrierung des Naphthalius flussige Produkte, 
z. B. Dihydro-naphthalin und Tetrahydro-naphthalin, erhalten kann, 
wenn man Wasserstoff rnit geeigneten Katalysatoren einwirken lallt, 
ist bekannt. Ein gangbarer Weg scheint dieses indes nicht zu sein 
aus dem Grunde, weil die in Retracht kommenden Katalysatoren 
durch den unverrneidlichen Scbwefelgehalt auch des sogen. Rein- 
naphthalins der Technik in kurzer Zeit unbrauchbar werden ’). 
hndererseits ist eine vollige Befreiung des Naphthalins von Schwefel, 
zwecks Schonung der Katalysatoren, fur praktische Zwecke vorerst 
riicht durchfiihrbar. 

Die im E’olgenden beschriebenen Versuche, flussige Kohlen- 
wssserstoffe aus Naphthalin anf einfache Weise und mit guten Aus- 
beuten z u  erhalten, fullen auf den bekannten Arbeiten von C. F r i e d e l  
u n d  J .  11. C r a f t s ,  die schon im Jahre 1885 unter der fiberschrift 
,)cber die Zersetzung gewisser Koblenwasserstoffe durch Aluminium- 
cblorid(c veriiffentlicht worden sind ”). 

niit 25 O!,  seines Gewichts an Aluminiumchlorid destillierte, sich ein 
Gernenge von fliissigen Kohlenwasserstoffen bildete, welche noch 
Naphthalin enthielten, wenn sie nicht mehrmals uber Aluminium- 
chlorid destilliert wurden. Nach den Verfassern enthalten die Kohlen- 
wss.3erstoffe Benzol und ein Gernenge von hydrierten Naphthalinen. 
1)aneben entstelit eine betriichtliche Meoge Y O U  Isodinaphthyl. Leider 
enthalten diese Angaben keinerlei Zahlen iiber die Ausbeute an 

F r i e d e l  iind C r a f t s  fandeo, daB, wenn nian reines Naphthalin - 

1) %u unscren Versuchen liaben wir auller technischcm Reinnaplithaliu 
such tecltnisclics geprc0tes Naphthalin (WarmprcBkucheo) u n d  tcctinisches 
gcsclileudcrtes Kaphthnliu bcnutzt. 

*) C. I’. 100, 692--G9$. 



fliissigen Kolllenwasserstoffen , bezogen auf die angewandte blexige 
K:iphthalin. 

Sehr  vie1 spater, im Jahre  1907, berichtet A. H o m e r ] )  iiber die 
Einwirkung des Alurniniumchlorids auf Naphthalin. Aquimolekulare 
Jleugen, das sind in diesem Falle annahernd gleiche Gewichtsteile 
Aluminiumchlorid und Naphthalin, wurden in EinschluDrohren erhitzt, 
i ind es  ~vnrden ebenfalls fliissige Kohlenwasserstoffe erhalten. 

Im Jabre 1910 berichtet R. Schol l ' )  uber Perylen, einen hocli 
kontlensierten aromatischen Kohlenwasserstoff, G O H I ? .  Er gewinnt 
ihn tliirch Einwirkung von 80 g wasserfreiem Aluminiutnchlorid auf  
20 g Saphthalin beini 1Srbitzen auf 180". Die Ausbeute an diesem 
Iiohleii~vasserstof~ betrug allerdings n u r  1"/0. 

Da die Nenge des x i i r  Umwandlung des Napbthalios i n  fliissige 
I~oh:enwasserstoffe niitigen Aluminiuinchlorids sowolil wissenschaftlich 
als praktisch wichtig ist, so sei hier zunachst nocb eininal neben 
eiiinnder gestellt, da13 F r i e d e l  und  C r a f t s  25'/0,  A .  H o m e r  100e/o 
u n d  It. S c h o l l  sogar 400 des angewendeten Naphthalins an 
Aluminiumchlorid rerwendet haben. 

1-orversuche zeigten n u n ,  daQ man init sehr riel weniger 
Alun,iniumchlorid auskonlmt , sobald inan die Einwirkung des 
Alu~iniumcbloridu aiif Naphthalin unter Druck ausfiihrt. 

Wie im Folgenden gezeigt werden soll, gelingt es bei A n  wendung 
YOII  technischeni Reinnaphthalin uutl beim Arbeiten im Autolilavexi~ 
niit 4 O l o  Aluminiumchlorid bereits 40'/0 des Naphtlialins in ein Ge- 
niiscL flussiger Kohlenwasserstoffe umzuwandeln. Der Rest des 
Kaphthalins geht bei der  Reaktion i m  wesentlichen in ein Gemisch 
von Pech iind Kohle iiber. Als t~rkl i i rung darf m a n  wohl annehmen, 
daIi ein Teil des Naphthalins hydriert wird auf Kosten eiiies anderen 
Teils, wvelcher dehydriert wird, dali also durch Vermittlung eines aus 
den1 Aluminiumchlorid eutstehenden Zwischenproduktes eine Wasser- 
stofftbertragung stattfindet, ganz alinlich wie dieses zum Beispiel bei 
cler Einwirkung des Alurniniumchlorids a u f  Toluol fiir die Methyl- 
gruppe beliannt ist. Toluol geht bekanntlicli Gber in  ein Gemisch 
yon Benzol, Tolnol iind Xylol I:). 

E s p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1. V e r s u c h e  in1 E i n s c h l u R r o h r .  

(In Genieinschnlt mi t  W i  1 helm Scli neidcr.) 
-11s Ausgangsmaterialien clienten techuisches Reinnaphthalin von 

cler Gesellschaft fijr 'i'eerverwertuog in  Duishurg - kleiderich nnd 

'11 SOC. 91, 1103 119071. 
.'.) Ycrgl. F r i e d e l  und Crafts ,  I. c. 
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.4luminiumchlorid von E. d e  H a e n  in Hannover. Bei jedem Versuch 
wurden 15 g Reinnaphthalin mit 0.6 g pulverisiertem Aluminium- 
chlorid (4 O / O )  ins EinschluBrohr gebracht. Zwecks Entfernung der  
Luft wurde kurz vor dem Zuschmelzen evakuiert. Das Anheizen bis 
auf die Versuchstemperatur dauerte jedesmal etwa 30 Minuten. Die 
Versuchstemperatur und die Erhitzungsdauer ist aus der nachfolgenden 
Tabelle zu ersehen. Nach AbschluB des Versuches lieB sich im 
erkalteten EinschluSrohr jedesmal eine untere sprode, pechartige 
Schicht unterscheiden und eine obere, die je nach der Menge des  
noch unveranderten Naphthalins ein mehr oder weniger dickfliissiges, 
rotbraunes 0 1  darstellte. 

Die gebildeten Ole und das unveranderte Naphthalin wurden 
durch mehrfaches Ausathern von dem fein zerstoaenen Riickstand 
getrennt. Die atherischen Auszuge, aus denen sich gewohnlich beim 
Trocknen mit Chlorcalcium noch geringe Mengen dunkler Produkte 
abschieden, wurden filtriert und der Ather auf dem Wasserbade 
und schliel3lich im Vakuumexsiccator vollig verjagt. Das  zuruck- 
bleibende 0 1 ,  das noch mehr oder weniger Naphthalin enthielt, 
wurde dann gewogen. Der  ausgeatherte, pechartige Ruckstand wurde 
nach den1 Trocknen im Vakuumexsiccator ebenfalls zur Wiiigung ge- 
bracht. Erhitzte man ihn im Reagensglas zur Rotglut, so bildete sich 
eine Art Koks und geringe Mengen gelber Dampfe, die sich als 
schwarzbraune, schmierige Produkte kondensierten. 

Zuerst wurde ein in der beschriebenen Weise beschicktes Rohr  
im Schieeofen bis auf 280° erhitzt, dann die Plamme sofort 
abgedreht. Ein zweites Rohr wurde 20 Minuten auf 280° belassen. 
In  beiden Fallen war nach dem Erkalten eine Verflussigung noch 
nicht zu bernerken. Dagegen war eine Erniedrigung des Schmelz- 
punktes in beiden Fallen zu beobachten. 

Aus der nachfolgenden Tabelle ist zu ersehen, daB bei 2800 nach 
3 Stunden noch keine, nach 15 Stunden jedoch eine Verflussigung 
eingetreten war. Im letzteren Falle schied die obere Schicht sogar 
bei 6-stiindigem Stehen bei O o  keine feste Substanz aus. D a  15 g 
Naphthalin angewandt worden waren, so ergibt sich aus dem Gewicht 
von 6.3  g 0 1 ,  daS annahernd 40 o/o des Naphthalins verfliissigt 
worden sind. DaB auch gasformige Kijrper bei dem Versuch gebildet 
wurden, ersah man daraus, daS beim Offnen des Rohres Oberdruck 
sich zeigte, wahrend, wie schon erwiihnt, vor dem Einschmelzen 
evakuiert worden war. 

Ein gleich gunstiges Resultat zeigte sich bei 330° schon in drei 
Stunden. Entsprechend der hoheren Temperatur hatten sich hier noch 
mehr gasformige Korper gebildet. 
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1 Std. 

3300 1 1 Min. 
f~ 20 Min. 

I 60 Min. 
)) 3 Stdo. 
)) 1 15 Stdn. 

15 Stdn. ; 

I 

Unterdruck 9.2 
3 I 9.6 
> 8 6  

Lberdruck j 6.3 
7J 10.2 
m 9.5 
> 9.0 
>> 6.3 
W 5.8 

I 
ti2 nicht ausflieBend 
5.4 ! n . I 
6.9 I n I) 

8.1 I fliissig I fliissig 
5.2 ' nicht nusflieBend I 

5.6 I n >> 
7.4 , fliissig ~ fliissig 

i IlieBend 
s.9 

5.5 j I) >> 

>> I nicht aus- 

Eine Trennung des 01s in flussige Kohlenwasserstoffe und unver- 
andertes, darin aufgeloates Naphtbalin wurde bei diesen kleinen Men- 
gen nicht versucht. Sie wird im folgenden Abschnitt, wo mit gr6Be- 
ren Mengen gearbeitet wurde, beschrieben. 

Im Gegensatz zu den obigen, unter Druck ausgefubrten Ver- 
suchen wurden bei gewohnlichem Druck 100 g Naphthalin mit 4 g 
pulverisiertem Aluminiumchlorid 3 Stunden am RuckfluBkuhler ge- 
kocht. Beim Abdestillieren gingen bis 215O etwa 2 g Flussigkeit uber, 
zwischen 215O und 240° ungefabr 47 g oldurchtranktes Naphthalin. 
Im Kolben hinterblieben 47 g eines sproden, pechartiqen Riickstandes. 
Wurden davon 7 g bis auf Rotglut erhitzt, so gingen 0.5 g dick- 
flussiges Kondensat iiber, und es hinterbliebeu annahernd 6 g Koks. 

Dieser Versuch bei gewohnlichem Druck zeigt, daB hierbei auch 
nicht annabernd das giinstige Ergebnis wie bei Anwenduug der durch 
den erhohten Druck ermoglichten hoben Temperatur erreicht wird. 

2. V e r s u c h e  i m  A u t o k l a r e n .  

a) M i t  r e i n e m  N a p h t b a l i n .  
In  einen aus GuTJstahl bestehenden, etwa 2 1 fassenden Auto- 

klaven wurden jeweils 250 g Naphthalin [nit 10 g gepulvertem Alami- 
niumchlorid gebracht und erhitzt. Zur  genaueren Temperaturbestim- 
rncng war der Autoklav vorber derart nbgeandert worden, d a 8  das 
a d e r e ,  unten geschlossene Thermometer-Schutzrohr vom Deckel bis 
auf den Boden des Autoklaven reichte, so da13 man wirklich die Tent- 
peratur der Schmelze am Thermometer ablesen konnte. Der Autoklav 
wurde mit einem Dreibrenner erhitzt und zwar verschieden lang. 

V e r s u c h  VI. 
Uer Autoklav wurde mit einem Dreibrenner erliitzt und zmnr 25 Minuten, 

Der Druck sticg bis nuf 15 Atnl .  rorn Beginn des anheizens nb gerechitet. 
I7  * 
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Sa( .h  ( I c ~ i i i  Erkslten war kein Uberdruck rnehr vorlianden. Uer lnhalt wurde 
direkt ails dem Xutoklaven destillieit. 120 g dunkelgefiirbtes 0 1  
iiber, das beirn Stehen im Eisschrank noch feste Kohlenwasserstoffe abschied. 
Diirch Abpressen i n  der Kklte mit einer hydraulischen Presse wnrden 83 p 
niissclieidungsfreies 01, also 33 O/O tics aiigewandten Nnplithalins, erhalten. 1111 
.\ntol;lnrcn IJliebcn 120 g eines kohligeu Kiickstantlea. 

Es ginFeu 

V e r s u c h  VII. 
I k r  Verancli wurde i n  dcr gleichen W'eise ausgefiihrt wis oben. Die 

Erhitznngadaoer betrug jedoch nur 20 Minuten. Der Druck stieg bis ,auf 
10 Atm. Ergebnis: 124.5 g naphthalinhaltiges cjl und 108 g kohlige Sub- 
stanz. Dnrch \iiafrieren der festen Kohlenwasserstoffe und Abpresseo wur- 
den a.us dem , rohen 61 92 g ausscheidungsfreies GI. also 37 O/o des ange- 
wandten Naphthalins, erhalten. Die Temperatur war bei dem Versuch in  der 
Schmelze bis 330° geatiegcn. 

V e r s u c h  VIII. 
~-~rauclisbedingongen wie hei VI. Erhitzungsdauer 10 Minuten. Hiichst- 

druck 5 Atm. Abdestilliert 150 g naphthalinhaltiges 01, Ruckstand im Auto- 
klnran lo?..; g kohlige Snbstanz. Durch Ausfrieren und Abpressen wurden 
ails dern uaphthalinhaltigen 01 84 g ausscheidungsfreirs 01 erhalten, also 
83 O/o des angewandten Naphthalins. 

V e r s u c h  IX. 
~-ersiicli~bcdingungen wic bei VI. Erhitzungsdauer S Minuten. Hiichster 

Uruck ?.5 Atm. Naphthalinhaltiges ijl 154.3 g, kohliger Ruckstand 103 g. 
Aus deni naphtlialinhaltigeo 61 wurden durch Ausfrieren und Abpressen 

n.S g ausl.clieidungsfreies 01  erhalten, also 30 O/o des angewandten Naphthalins. 

Aris obigen Versuchen ersieht man, dafi die besten Ausbeuten 
bei einer Erhitzung bis auf 330° i n  20 Minuten erreicht wurden und 
zwar  11.2 g ausscheidringsfreies 61 aus 250 g Naphthalin, das sind 
37 '"0 des nngewandten Naphthalins. Verbrmcht ~vurden hierzu 4 O/O 

Alurniniunicblorid, bezogen auf das angewandte Naphthalingewicht. 

r -  

b)  V e r s u c h e  m i t  R o h n a p h t h a l i n .  

ZLI den Versuchen mit Rohnaphthalin wurde die gewiihnlichste 
Sorte Naphthalin verwendet, die vorkornmt, das sogenannte geschleu- 
derte Rohnxphthalin. Es zeigte sich bei den Versuchen irn Auto- 
klnven. claB man hier eine grofiere Menge Alurniniumchlorid anwen- 
den muate. Sobald man 10 O l 0  Alurniniumchlorid verwendete, gelang 
es jedoch mit dern Rohnaphthalin i n  absolut sicherer Weise annahernd 
35 O/O des Rohnaphthalins in ausscheidungsfreies 0 1  zu verwandeln. 
Yon den rielen Versuchen sei hier nur einer erwahnt. 



111 eiuem Autoklaven, wie schon vorher beschrieben, wurderi 250 g 
geschleudertes Rohnnphthalin eingeschmolzen. Dann wiirden 25 g 
.Alurniniunichlorid aufgeworfen, der Autoklav verschlossen und n u n  
20 Minuten erhitzt. Der Druck stieg bis a u f  14 Atrn. Die Temperntur 
der Scbmelze erreichte 330". Das direkte Destillieren :ius dem Auto- 
klai-en ergab 103.5 g naphthalinhaltiges 01 urid 147 g kohligeu Ruck- 
stand i r n  Autoklaven. Ails dem naphtbalinhaltigen 61 wrirden durcli 
Ausfrieren und Abpressen S5 g aiisscbeiduiigsfreies iil gewonnen, also 
etwxs mehr als l /3  des nngewandten Naptithalins. 

3.  U n t e r a u c h u n g  d e r  d u r c h  B e h a n d l u n g  \ o n  N n ~ ) h t h n l i n  
In i t A 1 u m i  n i u  m c  h 1 o r i  tl e n t s  t a n  d e n  e n  d le. 

(In Gemeinschaft mit S i e g f r i e d  Hilper t . )  

a) F r a  k t i  o n i e r t  e D e s  t i  1 Int i  o n .  
Auf Grund der vorhergegangenen Versuche wurde  n u n  aus  Naph- 

thalin eine groBere Menge 0 1  herzustellen begonuen. Dn das ge- 
schleutlerte Robnaphthalin reicblich unrein ist, wurde fiir die folgeii- 
den Versuche ein tec.hnisches Produkt benutzt, welches unter den1 
Namen Warmpreljkrichen im Hsndel ist. Iss besitzt zwar uicht die 
Iteinheit des tecbnischen Reinnaphthalins, entbalt aber n u r  noch wenig 
anhangende ole. Das Material stnminte von dem Steiiikolileiiberg~erL 
cler Gewerlischaft DLothringena i n  Gerthe bei Bocbiim. Arigewandt 
wurden 3250 g Naphtbalin und 130 g Alu~iiiniunichlorid. Unter den 
Bedingungen des schon ermabnten Versuches 1'11 wurde ails diesern 
Material 1055 g ausscheidungsfreies 61 erhalten, also anniiliernd des 
angewandten Rohnapbthalins. Um dieses dl zii reinigrn, wurde es  
mit feiogepulvertem Calciumox~.d einige Stuuden auf dem Wasserbad 
geriibrt, dann filtriert. Dabei verschwindet ein leichter Salzslurege- 
ruch, der voni Aluminiumchlorid herstamnit, untl es hinterbleibt P i n  

briiunlicbes <)I von sngenehm sufiIichcrri Geruch, der kaum uielir a n  
Naphthalin erinnert. Von dem filtrierteu 61 wrirtlen 520 g i n  einer 
kleinen Kolonne in drei Praktinnen zerlegt. Es gingen iiber bis 150' 
19.5 g, dann kam die Hauptmenge von 410 g zwischen 150° rind 30V.  
Sie hesteht aus eineni fnrblosen, etwas siifilich halsamist:li riechenden 
61. Im Knlben befand sich danri noch ein Ruckstand v o n  87 g. Kin 
weiterer Versuch mit der gleichen Menge bestiitigte, dafi dos nus 
Xapttbalin erhaltene 61 4 O / O  Vorlauf,  i 9  " lo  zwisschen 150-300° sie- 
dendes ijl und 1 6°/0 hiiber siedenden Riickstancl enthilt. 

l u s  der Hauptfraktion lieBen sich jetzt, nnch Wegnahnie des 
leicht siedenden Vorlaufs, heim Steheri im Eisschrank .noell 27 Ge- 
wichtsprozente Xaphthalin ausscheitlen. Der Rest der bei 0 " nicblit. 



erstarrenden und zwischen 1.500 und 300' ubergehenden Anteile des 
61s betrug dernnach noch 57'10 vom Gesamtol und berechnet auf das 
ursprunglich angewendete Naphthalin 18 O/O. 

b) E 1 ern e n t a r a n  a1 y s e . 
Von der g e s a r n t e n  mittleren Fraktion ergab die Elementar- 

Naphthalin hat 93.8 O/O C und 6.2 H. Dihydro-naphthalin 

Die Elernentaranalyse des Vorlaufs ergab 91.4'/' C und 8.9'10 H, 
die des Riickstandes irn Kolben 94.0°/0 C und 6.2OlO H. 

Zu einer genaueren Untersuchung der in den drei Fraktioneu 
zweifellos enthaltenen Gernische findet sich vielleicht spater einrnal Zeit. 

analyse einer Probe 91.5°/0 C und 8.40/0 H. 

92.3OIo C und 7.7'10 H. 

c) V e r b  r e n n u n g sw a r m e . 
Die Verbrennungswarme wurde in iiblicher Weise in der B e r -  

t h e l o t - M a h l e r s c h e n  Bornbe bestirnrnt und ergab fur die zwischeii 
l5O0 und 3000 ubergehende Hauptfraktion 9982 Cal. 

Der  Vergleich mit der Verbrennungswarrne des Naphthalins von 
9628 Cal. und derjenigen fur Dihydro-naphthalin rnit 10092 bestatigt 
die durch die Elementaranalyse gefundene Wasserstoffanreicherung. 

d) V i s c o s i t a t .  
Die Viscositat der Hauptfraktion wurde irn E n g l e  rschen Visco- 

Sie liegt innerhalb sirneter bestirnrnt und zu 1.16 bei 20' gefunden. 
der bci den verschiedenen Petroleurnsorten festgestellten Grenzen. 

e) E n t f l a m m u n g s p u n k t .  
L)er Entflammungspunkt der Hauptfraktion wurde irn P e n s  k y  - 

M a r t e n s - A p p a r a t  bei 70°, im offenen Tiegel bei 75' gefunden. 

f )  B r e n  n v e r s u  c h e .  
Bei dern Versuch, die Hauptfraktion an Stelle von Petroleum in 

einer Lampe zu verbrennen. zeigte sich, daB das hydrierte Naphthalin 
ohne RuBabscheidung in g e w o h n l i c h e n  Lampen nicht gebrannt 
w er d en k an n . 

Es bedarf einer noch stirkeren Luftzufubr als russisches Petro- 
leum, was verstandlich ist, wenn man bedenkt, daB schon fur russisches 
Petroleum, welches irn Gegensatz zu rurnanischern (Gernisch von 
hydroaromatischen und fetten Kolilen wasserstoffen) und arneri kanischem 
(aliphatische Kohlenwasserstoffe) aus hydroaromatischen Kohlenwasser- 
stoffen besteht, besondere Brenner rnit verstlrkter Luftzufuhr erfor- 
derlich sind. 
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Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinen Mitarbeitern, den 
HHrn. S. H i l p e r t  uud W i l h e l m  S c h n e i d e r  bestens zu danken. 
Ebenso danke ich auch der  Gesellschaft fiir Teerverwertung in Duis- 
burg-Meiderich und der Gewerkschaft SLothringena in Gerthe bei 
Bochum fur die nberlassung der  Ausgangsmaterialien. 

M i i l h e i m - R u h r ,  im Dezember 1915. 

26. Fritz S o m m e r  und Heinrich Pincae: Der Reaktions- 
mechanismus der Azoimid-Signthese a w  Hydrazin und sal- 

petriger Sgure. 
(Eingegangen am 20. Dezember 1915.) 

,419 die wichtigste anorganische Reaktion des Hydrazins kann 
man die von T h .  C u r t i u s ' )  entdeckte Umsetzung dieser Base mit 
salpetriger Saure bezeichnen, da sie die MBglichkeit bietet, in einfacher 
Weise die Synthese der  Stickstoffwasserstoffsaure, des Azoimids, durch- 
zufuhren, der  einzigen bisher bekannten anorganischen Verbindung 
mit drei an einander geketteten Stickstoffatomen. Wenn auch die 
C u r t i  u ssche Synthese der Stickstoffwasserstoffsaure aus Hydrazin 
und salpetriger Saure3) darch die zwei Jahre  spater von W i s l i c e n u s : )  
aufgefundene Bildungsweise des Azoimids aus Stickoxydul u n d  Natrium- 
amid als praktische Darstellungsmethode fur grofiere Mengen von 
Stickstoffwasserstoffsaure einige Zeit hindurch in den Hintergrund 
trat, so beansprucht sie doch heute wieder insofern das groBte Interesse, 
als es gleichzeitig T h i e l e 4 )  und S t o l l k 5 )  gelang, die Reaktion zwischen 
Hydrazin und salpetriger Saure, in bestimmter Weise modifiziert, 
z u  einer idealen Darstellungsmethode von stickstoffwasserstoffsaurem 
Salz auszuarbeiten. Beriicksichtigt man weiter, daB manche scheinbar 
selbstandigen Synthesen des Azoimids, z. B. die auf der direkten 
Osydation des Hydrazins beruhenden , zunachst sehr merkwiirdig 
erscheinenden Synthesen von B r o w u e  und S h e t t e r l e y " ) ,  ferner die 
yon T a n a t a r ' )  nach den Darlegungen von F. S o m m e r * )  wahrschein- 
lich ebenfalls auf die C u r t i u s s c h e  Synthese zuruckzufuhren sind, so 

'j B. 28, 3023 [1890]; C u r t i u s  u. Rissom, ibid. 26, 1263 [1593]. 

') B. 26, 1263 [1893]. a) B. 25, 2084 [1892]. ') B. 41, 2681 [1908]. 
') B. 41, 2811 [1908]. 
6, Am. SOC. 29, 1305-1312; 30, 53-63; 31, 231-237, 783-799. 
:) B. 38, 1810 [1902]. 

C u r t i u s  uod R a d e n h a u s e n ,  J. pr. [2] 48, 207-205. 

8) Z. a. Ch. 86, 78. 


