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Es ist mir eine apgenehme Pilicht, meinen Mitarbeitern, den
HHro. S. Hilpert und Wilhelm Schneider bestens zu danken.
Ebenso danke ich auch der Gesellschaft fiir Teerverwertung in Duis-
burg-Meiderich und der Gewerkschaft sLothringen« in Gerthe bei
Bochum fir die Uberlassung der Ausgangsmaterialien.

Miilheim-Ruhr, im Dezember 1915.

26. Fritz Sommer und Heinrich Pincas: Der Reaktions-
mechanismus der Azoimid-Synthese aus Hydrazin und sal-
petriger S#ure.

(Eingegangen am 20. Dezember 1915.)

Als die wichtigste anorganische Reaktion des Hydrazins kann
man die von Th. Curtius!) entdeckte Umsetzung dieser Base mit
salpetriger Siaure bezeichnen, da sie die Mdglichkeit bietet, in einfacher
Weise die Synthese der Stickstoffwasserstoffsiure, des Azoimids, durch-
zufiihren, der einzigen bisher bekannten anorganischen Verbindung
mit drei ap einander geketteten Stickstoffatomen. Wenn auch die
Curtiussche Synthese der Stickstoffwasserstoffsiure aus Hydrazio
und salpetriger Siure?) durch die zwei Jahre spiter von Wislicenus?)
aufgefundene Bildungsweise des Azoimids aus Stickoxydul und Natrium-
amid als praktische Darstellungsmethode fiir gréBere Mengen von
Stickstoffwasserstoffsiure einige Zeit hindurch in den Hintergrund
trat, so beansprucht sie doch heute wieder insofern das grofite Interesse,
als es gleichzeitig Thiele®) und Stollé®) gelang, die Reaktion zwischen
Hydrazin und salpetriger Saure, in bestimmter Weise modifiziert,
zu einer idealen Darstellungsmethode von stickstoffwasserstoffsaurem
Salz auszuarbeiten. Beriicksichtigt man weiter, dal manche scheinbar
selbstindigen Synthesen des Azoimids, z. B. die auf der direkten
Oxydation des Hydrazins beruhenden, zunichst sehr merkwiirdig
erscheinenden Synthesen von Browmne und Shetterley®), ferner die
von Tanatar” nach den Darlegungen von F. Sommer?®) wahrschein-
lich ebenfalls auf die Curtiussche Syunthese zuriickzufiihren sind, so
1) B. 28, 3023 [1890); Curtius u. Rissom, ibid. 26, 1263 [1893].
Curtius und Radenhauseun, J. pr. [2] 43, 207—208.

7 B. 26, 1263[1893]. % B. 25, 2084 [1892). ¢ B. 41, 2681 [1908].

5 B. 41, 2811 [1908].

§) Am. Soc. 29, 1305—1312; 30, 53—63; 31, 221—287, 783—1799.

%) B. 35, 1810 [1902). % Z. a. Ch. 86, 78.
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muf} sich aus alledem ein starkes Interesse ergeben, klaren Einblick
in den Reaktionsmechanismus dieser wichtigen Umsetzung zu erlangen.
Tatsichlich hat es auch npicht an zahlreichen Arbeiten gefehlt, die
Reaktion exakt zu formulieren. Allein eine Zusammenstellung dieser
Untersuchungen zeigt, wie groB die aul diesem Gebiet herrschende
Unklarheit ist: .
So soll pach Angeli?) die Umsetzung zwischen Hydrazin uad
salpetriger Siure nach dem Schema erfolgen:

a) HoN.NH, + NO.H = H,N.N:N.OH + H.0O
N
b) HaN.N:NOH = N>NH + H;0

Dennstidt und Gohlichs?®) Formulierung entspricht der Glei-

chung:
3N3H4+6HN02=2N3H+03+N2+2N90+8H20,

wobei die Verfasser intermedidr kompliziert gebaute, ringformige
Stickstoffsysteme mit sechs Stickstoffatomen annehmen, die sich all-
mihlich unter Abspaltung der Gase und des Wassers zu Azoimid
abbauen. Das letzte Zwischenprodukt der Reihe soll die folgende
Zusammensetzung aufweisen:

o N0
TSN—N—0
De Girard uud de Saporta® wiederum nebmen eine Um-
setzung im Siope der Gleichung an:

N:H; + 2HNO; = N; + 2NOH + 2 H,0.

E. Frankes*) Versuche sprechen fiir die Reaktionsgleichung:
N2H4 —+ HN02 = NH3 —+- N?O —+ HZO.

Endlich glauben Dey und Sen®), die sich selir eingehend mit
der Einwirkung von salpetriger Shure auf Hydrazin befalt haben, an
die Umsetzung:

2N2Hy + 3HNO; = Ny + N>O + NH; + 4H,0.

Dey und Sen sowohl wie de Girard und de Saporta bauten
iberdies aut Grund ibhrer durchaus nicht einwandireien Beobachtun-
gen eine gasvolumetrische Nitritbestimmung mittels Hydrazins auf.

Turrentine®) konnte also ohne Ubertreibung in einer kiirzlich
erschienenen Arbeit bemerken, bei einer Priifung der diesbeziiglichen

1) C. 1898, 11, 539. %) Ch. Z. 21, 876 [1897).

% Bl [3] 31, 905 [1898]. %) B. 38, 4102 [1905].

5) Z.a. Ch. 71, 286 [1911]; 74, 52 [1912).

6 Am. Soc. 36, 23—3j5 [1913].
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Literatur werde offenbar, daB dieselben reagierenden Stoife vollig
verschiedene und einander widersprechende Resultate ergeben haben.

Die folgenden Ausfithrungen sollen nun zeigen, dafl die Verhilt-
nisse in Wirklichkeit viel einfacher liegen, als map nach den wider-
spruchsvollen Literaturangaben annehmen sollte.

Will man klaren Einblick in die Reaktionsverhiltnisse gewinnen,
30 hat man streng zu unterscheiden zwischen der Umsetzung in
neutraler und einer solchen in saurer Losung. Die Reaktion in
neutraler Lisung hat der eine von uns?) bereits vor einiger Zeit stu-
diert und dabei nachweisen kdnnen, dall unter diesen Bedingungen
der Umsatz zwischen Hydrazin (1 Mol) und salpetriger Siure (1 Mol)
normalerweise zur Salzbildung fiibrt, wobei es obpe Schwierigkeit
gelingt, das entstandene Hydrazin-nitrit, NoH;NO;, in Form von
gut ausgebildeten, hygroskopischen, dullerst loslichen Prismen zu iso-
lieren. Bemerkenswert war die groBe Bestindigkeit dieses Hydrazin-
salzes gegeniiber der des homologen Ammoniumnitrits. Weiter konote
gezeigt werden, dall sich das normale Hydrazinnitrit beim thermischen
Zerfall sowoh! in Form des festen Salzes als auch iu wéifriger Losung
quantitativ. gemifl der Gleichung:

N:H;NO, = NH; + N,0 + H,0
zersetzr.  Die Tatsache, dafB dieser Zerfall fibnlich dem des Ammo-
niumpitrits durch freie salpetrige Siure katalytisch enorm beschleu-
nigt wird, fiihrte weiterhin zu dem erwarteten Resultat, dafl die Dar-
stellung eines Hydrazinbisnitrits undurchiiibrbar war, da dieses, wie
alle Salze des zweiwertigen Hydrazins, in wilriger Losung in nor-
males Salz und freie salpetrige Sdure dissoziiert. Die Einreibung
der Iydrazinnitrit-Zersetzung in die autokatalytischen Reaktionen
koonte daber mit Recht vorgenommen werden. Bei dem Zerfall des
Hydraziobisnitrits nimmt, wie der Versuch weiter bestitigte, die
hydrolytisch abgespaltene, freie salpetrige Siure zunichst an der Um-
setzung nicht teil; sie wirkt reio katalytisch und ist infolgedessen
nach Beendigung der Hauptreaktion noch zum groBten Teil nach-
weisbar:
N3l (HN@Q)? = NH;;, HN01 -+ Nzo —+ Hgo

Ibre Wirkung adls stark positiver Katalysator nimmt jedocb in-
folge Neutralisation durch das entstandene Ammoniak stindig ab. Das
neugebildete Ammoniumnpitrit zerfallt nun seiverseits in hekannter
Weise in Stickstoff und Wasser und bildet eine Nebenreaktion, die
je nach Zeit, Temperatur, Konzentration und auch katalvtischer Be-
einflussung mehr oder mioder weit vorschreitet. Wie man sieht,

N I’ Sommer, Z. a. Ch. 83, 119 [1913].
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tritt unter diesen Bedingungen Stickstoffwasserstoffsdure
nicht auf; die Umsetzungsprodukte sind Ammoniak, Stickoxydul und
Wasser, in sekundirer Reaktion bildet sich auch Stickstoff. Die
synthetisch wichtige Bildung von Azoimid findet dagegen
erst statt, wenn eine bestimmte Wasserstoff-lonen-Konzen-
tration erreicht ist.

Diese Resultate, die in der erwihnten Sommerschen Arbeit in
eingehender Weise durch analytische Belege bekriftigt worden waren,
hatten den Vorgang der Hydrazinnitrit-Zersetzung in einfachen Lo-
sungen des Mono- und des Bisnitrits klargestellt. Die Ergebunisse
muflten aber auch fiir die Umsetzung in stark sauren Lo-
sungen gewisse Bedeutung besitzen. Von Sommer ist bereits dar-
aut hingewiesen worden, dal} der Zerfall in Richtung A mmoniak, Stick-
oxydul und Wasser wahrscheinlich auf eine Zersetzung des undisso-
ziierten Hydrazinnitrits zuriickzufiihren sei. Demgemi8 mufite diese
Reaktion mit steigender Wasserstoff-lonen -Konzentration, die eine Ver-
ringerung an undissoziiertem Salz bedingte, gesetzmiflig abnehmen.
. Ein niheres Eingehen auf die Hydrazionitrit-Zersetzung in sauren
Liosungen muBte also zunichst auf diesen wichtigen Punkt sein
Augenmerk richten.

Zur Durchtithrung der diesbeziiglichen Versuche dienten zwei ca. /i-nor-
male, nach dem Verfahren von Sommer dargestellte Hydrazinnitrit-Losungen,
voo denen die eine (A) 0.075 g N;H; NOs pro cem, die andere (B) 0.060 g
NeH;NOy enthielt. Die Zersetzung des Hydrazinnitrits wurde folgender-
maben ausgefihrt:

10 cem der Original-Hydrazinnitrit-Lésung wurden, aus einer Birette
tropfend, bei 0° unter starkem Rithren mit 100 ccm Siure innig vermischt.
Die angewandten Sauren waren Salzsiure, Salpetersiure und Essigsiure. lhre
Konzentrationen wurden in den Intervallen von ca. ]l n—6 n variiert. Die
Verwendung von Schwefelsiure verbot sich von selbst, da beim Eintropfen
der Hydrazinnitritlssung in die Schwefelsiure bald ein Niederschlag von
schwerléslichem Hydrazinbisulfat austiel, der schwierig und hei héoheren
Ssurekonzentrationen nur unvollstindig zur Umsetzung zu bringen war.
Nach beendigter Reaktion wurde die Flissigkeit auf 250 ccm aufgefillt und
in Bezug auf Hydrazin, salpetrige. Siure und Ammoniak quantitativ unter-
sucht. Zur Hydrazin-Analyse wurden 25 ccm, zur Ammoniak-Bestimmung,
die erst nach Zervstérung des in der Losung vorhandenen Hydrazins vorge-
nommen wurde, 100 ccm verwendet. Die gefundene Ammoniakmenge mulite
einen genauen Auhalt fir den in Richtung Ammoniak, Stickoxydul und
Wasser erfolgten Umsatz geben.

Bei den Versuchen mit Salz- und Salpetersiure betrug der Jodtiter (fir
die Hydrazinbestimmung) 6.38, bei denjenigen mit Essigsiure 6.00. Die zur
Ammoniak-Analyse benutzte Schwefelsiure war '/1o normal. Die erhaltenen
Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.
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Tabelle 1.

Zeriall einer ca. '/i-n. Hydrazinnitrit-Lésung in Siduren
verschiedener Konzentration bei 0°

A. Zersetzung von 10 cem NyH;NOy-Losung A == 0.75 g NaH;NO; in Salzsiure.

!
Normalitit . Verbraucht Verbrla/uc_ht. ! %0 | % HNO
der HCl | cem Jod CCRS& " | NpH,-Rest !gebild. NH;| 7
1 |
‘ i
65 | a5 oon1r L oaas 86 nicht
5% 1 836 1.1 [ 44.43 3.6 ! vorhanden
13 | 336 13 | 4443 43

B. Zersetzung von 10 cem NgH;NOp-Losung A = 0.75 g NoHsNO.
in Salpetersaure.

,‘ U Verbra: ’ )
Normalitit ! Verbraucht Zcflbl,;m‘_::t Y% l % HNO
der HNO; 1 cem Jod 107%- | NgH-Rest [gebild. NH; 2
' i H,S0, | !
|
4 ! I ,
5.4 234 : 1.05 31.0 i 3.5 nicht
3.5 24.8 1.1 32.8 3.6 vorhanden
0.86 . 25.7 141 ' 34.0 4.7

C. Zersetzung von 10 cem NgH;NOy-Losung B = 0.6 g NyH;NO, in Essigsiiure.

¥

Normalitit |

- ’ ==
[ Verbraucht ! 3 i
Verbraucht | : %, 0/ ‘ .
der cem Y/yo-n. ! : . - HNO,
. i - . .
CH;.COOH{ cem Jod i H, S0, j N2H,-Rest :geblld I\Hgi
4.4 i 17.1 l 8.4 ; 26.1 : 27.4 nicht
3.5 17.3 i 88 6.4 . 287 vorhanden
0.9 18.6 | 9.6 ; 28.3 ! 32.8

Aus den Resultaten der vorliegenden drei Versuchsserien lift
sich Folgendes erkennen: Im Gegensatz zu dem Zerfall des Hydrazin-
mono- bezw. -bisnitrits in einfachen, wilrigen Lodsungen, bei dem
Hydrazin und salpetrige Siure in fquivalenten Mengen verschwinden,
seben wir bei der Zersetzung in Siuren, dal nach beendeter Reaktion
stets noch ein UberschuB von Hydrazin vorhanden ist. Salpetrige
Saure, auf die nach der Hydrazio-Titration mitJodkalium-Stirke-Lésung
gepriift wurde, kounnte in keinem Falle mehr nachgewiesen werden.
Die Mengen des noch vorhandenen Hydrazins wiesen bei den ver-
schiedenen Sdure-konzentrationen nur unerhebliche Diflerenzen
auf, bei den drei Sdure-arten jedoch wichen sie erheblich vonein-
ander ab. Ganz dhnlich verhielt es sich mit den Mengen des ge-
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bildeten Ammouiaks. So war z. B bei 3.5-n-Salpetersiiure bezw. Essig-
sdure das Verhiltnis des prozentual erhaltenen Ammoniaks ungefihr
1:10. Diese Beobachtung lieferte eine ausgezeichnete Bestitigung fir
die auf der Anpalogie zur Ammoniumnitrit-Zersetzung aufgebauten An-
nahme, dafl der Zerfall des Hydraziopitrits in Ammoniak, Stickoxy-
dul und Wasser auf der Zersetzung des undissoziierten Molekuls be-
rubt. Beim Eintropien der Hydrazinnitritldsung in Sduren mufl nim-
lich eine Verteilung des Hydrazins zwischen der salpetrigen und der
zur Zersetzung verwendeten Siure stattiiuden. Knotsprechend ihrem
vollig verschiedenen Dissoziationsgrade, mufiten also Essigsiiure einer-
seits, Salz- und Salpetersiure andererseits jene Verteilung in ganz
verschiedenem MaBe beeintlussen, und zwar so, dafl die ibrer Stirke
nach der salpetrigen Siure niher verwandte lissigsiure eine erheblich
héhere Konzentration an undissoziiertem Hydrazinpitrit zulief als die
stark dissoziierte Salz- und Salpetersiure, in deren Gegenwart sich
nach der Mischung hauptsichlich Hydrazincblorid bezw. Nitrat nebep
freier salpetriger Siure in Losung befanden.

Die oben stehenden Versuche kionnen demnach als Beweis fiir die
Tatsache gelten, dafl die Hydrazinnitrit-Zersetzung in Richtung
Ammoniak-Stickoxydul-Wasser mit zunehmender H-Ionen-
Konzentration abnimmt, und zwar bei starken Sduren der-
art, dafl der Umsatz in dieser Richtung nur woch wenige
Prozente betragt.

Die andererseits experimentell bhewiesene Tatsache, dall Hydrazin
und salpetrige Saure nicht in #quivalenten Mengen verschwinden,
konnte folgende Grinde haben. Zubpichst war es mdglich, dal der
Umsatz in einem Molekularverhaltnis von 1 Mol. Ny H; zu 2 Mol. HNO,
vonstatten ging, wodurch ein Rest von Hydrazin ibrig bleiben multe,
oder aber es konnie die Aunahme gemacht werden, dafl ein neues
Reaktionsprodukt mit der salpetrigen Siure in Aktion trat. Dieses
neue Reaktionsprodukt, das sich bei den oben beschriebenen Versuchen
4uBerlich schon durch den intensiven Geruch bemerkbar machte,
konnte nur die bei dieser Zersetzung normalerweise nach der ein-
fachen Bruttogleichung N H, +HNO; = N3 H+ H: O aultretende Stick-
stoffwasserstoffsiure sein.

Die Umsetzung zwischen salpetriger Siure und Azoimid ist neuer-
dings endgiiltig klargestellt worden. Nachdem bereits Thiele!) in
einer kurzen Notiz auf die wahrscheinliche Bedeutung dieser Reaktion
bei der Curtiusschen Azoimidsyothese hingewiesen und nach quali-
tativer Priifung die richtige Umsatzgleichung:

N.{H+HONO)=N‘)+NQO+IJQO

1 B. 41, 2808 [1908].
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aufgestellt batte, haben wir vor kurzem?) die Reaktion exakt quanti-
tativ untersucht, im besonderen auf ihre grofle Geschwindigkeit auch
in starken Verdinnungen hingewiesen und ihre Anwendung in der
analvtischen Praxis empfohlen,

Fiir die vorliegende Untersuchung stand nuu die folgende Frage
im Vordergrund des Interesses: Kann die Thielesche Reaktion
in Bezug auf Geschwindigkeit in Wettbewerb treten mit
einer parallel zu ihrsich vollziehenden Umsetzung zwischen
Hvdrazin und salpetriger Siure und demgemidf bei der
Curtiusschen Azoimidsynthese eine Rolle spielen?

Die Beantwortung dieser Frage, welche gewissermaBen eine Auf-
klirung tber die »Verteilung« von salpetriger Siure zwischen Hydrazin
und Azoimid verlangt, wurde experimentell folgendermaBen durchgefiihrt.

Far die Versuche in Salz- und Salpetersiure wurden wifrige Losungen
von bestimmtem &dquivalentem Gehalt an Hydrazin io Form von Hydrazin-
monosultat (Lis. A), an salpetriger Siure in Form von Natriumpitrit (Lis. B)
und von Azoimid in Form scines Natriumsalzes (I.gs. C) hergestellt. Nachdem
dic Hydrazin- und die dquivalente Menge von Azoimidldsung in einem Mel-
kolben von 230 cem Inbalt, in dem sich 100 ccm der fir die Umsetzung be-
stimmten Siiure befanden, gut miteinander vermischt waren, wurde die Natrium-
nitritlésung aus einer Burette troplenweise ganz allmahlich dazugegeben,
wihrend der Kolben dauernd stark geschiittelt wurde. Nach dem Auffillen
auf 250 cem schritten wir zur Analyse.

100 cem der zum Umsatz hestimmten Originallosungen entsprachen 1.48 g
N:H, (Los. A), 2.37 g HNO, (Los. B) und 2.14 ¢ N;H (Lis. C). Es wurden
in Reastion gebracht von A 20.0 cem, von B 19.12 cem, von C 19.34 cem. Die
Anaivse des Hydrazins neben der Stickstoffwasserstoffsiure wurde derart aus-
gefithrt, daB in 25 cem das Hydrazin in itblicher Weise nach Stollé? mit
Jod titriert und in einer neuen Probe von 25 cem der gesamte in den beiden
Stickstoffwasserstoffen enthaltene latente Stickstoff als solcher gasvolumetrisch
gemessen wurde. Dic Oxydation der Stickstoffwasserstoffe zu Stickstoff wurde
durch eine Mischung, bestehend aus festem Cerisalz und Ammoniumvanadat?)
zuwege gebracht.

Die »Verteilungsversuche« in !Essigsiure wurden mit abgewogenen iqui-
valenten Mengen von chemisch [reinem Hydrazinbisulfat, Natriumnitrit fund
Natriumazid ausgefithrt. Es wurden zur Reaktion gebracht 0.4 g Hydrazin-
bisulfat (A), 0.212 g Natriumnitrit (B) und 0.199 g Natriumazid (C). Im
iibriger. wurde wie oben verfahren. A und C wurde in einen Viertelliter-
kolben gebracht, in etwa 30 cem Wasser aafgeldst und mit 100 cem Essigsiure
bestimmter Konzentration vermengt. Dazu kam tropfenweise dic obige in
20 ccm Wasser geloste MengeNitrit. DieHydrazinbestimmung geschah in 50 cem,
die Analyse des Gesamtstickstoffs und des Ammoniaks wurde mit 50 ccm

1) B. 48, 1963 [1915). % J. pr. [2] 174, 332.
3) Siebe H. Pincas, Dissertation, Berlin 1915, S.26. Druck von C.Siebert.



bezw. 100 ccm der Losung vorgenommen. Der Jodtiter war 6.295. Die
Ergebnisse, welche infolge der nicht ganz einfachen analytischen Basis nur
auf einige Prozent genau angenommen werden konnen, sind in der folgenden
Tabelle zusammengestelit.
Tabelle I
Verteilung von salpetriger Séure zwischen Hydrazin und Azoimid in Siuren
verschiedener Konzentration bei 18°.

- s .= - | .
2 =2 o - 5 4 7 2
2,22, 2E% 52 | S:ks B E| 2
SPwss $8a 2 ) gE€@ | o | 2% 2
EnySpa god Sy | 8g. o o =
S© & g @ gC 58 | 5 EX ) = =
4 %g ] g @ - © ; > O i z A
— ’ | !
HCl: | ;
5.7 40.6 (200,763 mm) 4935 | 0.9 67.9 i 72.8 2.3
1.3 40.9 (21°,763mm) . 46.20 | 1.0 .| 634 | 76.0 2.4
HNO; ; |
3.5 42,9 (24°757mm) 43.14 | 1.1 594 | 151 3.1
0.86  46.1(23°,758mm). 41.60 | 129 55.9 ‘ 85.8 3.4
CH;.COOH:: :
35 "18.8 (20°,752mm) 38.35 | 1.31 774 1 350 ' 106
0.90 20.1 (200,751 mm) 42.36 | 140 | 854 | 327 | 113

Die aus diesen Versuchen zu ersehende »Verteilunge der sal-
petrigen Saure l1afit ohne weiteres den SchluB zu, daB die Reaktion
zwischen salpetriger Siure und Azoimid schoeller verliuft als die
zwischen salpetriger Siure und Hydrazin, wenn es auch zunichst den
Anschein bat, als ob bei stark dissoziierten Siuren (Salz- und Sal-
petersiiure) weniger Azoimid verschwindet als Hydrazin. Bei 5.7n-Salz-
sidure z. B. ist das Verhiltnis der Restbestinde 67.9 %, N.H. zu
72.8°% N;H und nimmt poch mit abnehmender Saurekonzentration
zugunsten des Umsatzes von Hydrazin zu. Bel Salpetersiure liegen
die Verhialtnisse dhnlich; auch hier behélt die Hydrazinreaktion bei
3.5n-Siiure mit ca. 15 %, scheinbar die Oberhand. Dagegen bietet
die Umsetzung in essigsaurer Losung ein andres Bild. Hier zeigt
sich von vornherein deutlich ein Uberwiegen der Thieleschen Reak-
tion. Wihrend z. B. bei der 3.5n-Siure 65 °, Azoimid verschwinden,
betragt der Umsatz wit Hydrazin nur 22.6 %, d.h. es setzt sich
rund dreimal soviel Azoimid wie Hydrazin um. Zu dem eben be-
sprochenen Zahlenmaterial ist jedoch zu bemerken, dafl es, um richtig
gedeutet zu werden, einer erheblichen Korrektur bedarf. Diese er-
gibt sich aus der Tatsache, dafl ja in sauren Losungen Hydrazin mit
salpetriger Sdure schon allein Azoimid bildet. Man muf} also, um
die experimentell ermittelten Zahlen auf ihren wahren Wert zu redu-



267

zieren, beriicksichtigen, daBl neben dem zugesetzten Azoimid ein nicht
unbetrichtlicher Teil Stickstolfwasserstoffsiure wihrend der Reaktion
entsteht, dafl also in Wirklichkeit mehr Azoimid an der Umsetzung
teilnimmt als fiir sie von vornherein bestimmt war. Wie sich zeigen
wird, erfolgt die Azoimidbildung in starken Siuren zu nahezu 935 %,.
Daraus folgt aber, dafl sich die Zahlen fiir die Salz- und Salpeter-
sdureversuche erheblich zugunsten der Reaktion Azoimid-salpetrige
Siure verschieben. Nehmen wir als Beispiel wiederum den Verlauf
in 5.7n-Salzsiure. Umgesetzt haben sich hier scheinbar 27.2 %,
Azoimid und tatsdcblich 32.1 % Hydrazin. Macht man aber hier
die richtige Voraussetzung, daB der Hydrazinumsatz zu ca. 95 %, in
der Richtung Azoimid erfolgt ist, so ergibt sich daraus, da noch
ca. 30 % Azoimid mehr als zu Beginn vorhanden sein miilten, wenn
das Azoimid nicht mit salpetriger Sdure in Reaktion getreten wire.
Da das letztere jedoch der Fall ist, erhoht sich der Umsatz der Stick-
stoffwasserstoffsiure um diese 30 °%,, d.h. das Verhdltnis der Um-
sitze von Hydrazin und Azoimid ist 32.1:27.2 4+ 30 = 57.2 °%/,. Diese
Korrektur ist in gleicher Weise auf die iibrigen Resultate mit Salz-
und Salpetersiure anzuwenden; mit gewisser Beschrinkung auch auf
den Umsatz in essigsaurer Losung. Hier entsteht das Azoimid aus
Hydrazin und salpetriger Siure nicht in gleicher Menge wie in starken
Siuren, was schon aus der bedeutend hdheren Ausbeute an Am-
moniak hervorgeht. Immerhin erfolgt die Azoimidbildung unter diesen
Bedingungen noch zu einem erheblichen Prozentsatze, so daB die
Zahlen sich auch hier um ein weiteres zugunsten der Thieleschen
Reaktion verschieben. Die auifillige Erscheinung, dal gerade in
essigsaurer Losung, also in schwach dissoziierten Siuren, die Thiele-
sche Reaktion von vornherein so weitgehend in den Vordergrund
tritt, erklart sich wahrscheinlich dadurch, daB diese Reaktion unter
den gegebenen Voraussetzungen vornehmlich in Konkurrenz steht mit
der Ammoniak-Stickoxydul-Wasser-Reaktion, bei der die Geschwindig-
keitsverhdltnisse fiir sie giinstiger liegen, als wenn sich der Parallel-
zerfall hauptsiichlich in Richtung Azoimid—Wasser bewegt.

Nach dem bisher Mitgeteilten hat man bei der Zersetzung des
Hydrazinnitrits in wiBrigen sauren Losungen zwischen folgenden drei
Reaktionen zu unterscheiden:

I. N2H4+HN02=NH3+N20+H50,
II. NoHs+HNO;=N;H+2H,0,
III. HNOs+N;H=N:+N:0+H-O.

Von diesen sind die Reaktionen I und II primére, die Reaktion III
ist eine sekundidre Reaktion. Durch exakte Analytik der Reaktions-



produkte konnte nun tatsichlich bewiesen werden, dafl mit der
Festlegung der obigen drei Gleichungen die fragliche Um-
setzung zwischen Hydrazin und salpetriger Siure vollig
geklart war.

Bei der praktischen Durchfiihrung dieser Versuche bielten wir
uns an die Anordoung von Deunnstedt und Géhlich?), die das
Hydrazin in Form des Bisulfats, die salpetrige Siure in Form des
Natriumsalzes verwandten.

7Zu 5 g chemisch reinem Hydrazinbisulfat, die in 150 ccm Wasser und
30 cem verdinoter Schwelelsiure (20 9/) geldst waren, wurden unter Rihren
die aquivalente Menge, d. h. 2.7 g in 20 ccm Wasser gelostes, chemisch reines
Natriumnitrit bei Zimmertemperatur zutropfen gelassen (Versuche Nr. 1 und 2,
Tabelle ITI). Hierauf wurde zur Analyse geschritten. Zunichst wurde nach
Zugabe einer weiteren Menge Schwefelsdure das gebildete Azoimid in stark
verdiinnte Kalilauge destilliert. Von dem auf 250 ccm aufgefillten Destillat
wurden 25 cem mittels Cerisalzes analysiert. Den Rickstand des Destillats
verdinnten wir auf 500 cem und entnahmen ihm 10 cem fir die Hydrazin-
titration und 100 cem fir die Ammoniakdestillation. Bei Versuch Nr. 3
(Tabelle III) wurde, um das Ergebnis in schwach dissoziierten Siuren prifen
zu koonen, das Hydrazinbisulfat statt in Wasser und Schwelelsiure in 150 cem
20-prozentiger Essigsiure aufgelost.  Der Jodtiter war 6.295 fiir Versuch 1
und 2, 6.8203 fiir Versuch 3.

Im Aunschlul an diese Versuche wurde zwecks Ausfilhrung der
Umsetzung in Losungen hoherer H-Ionen-Konzentration das Hydrazin-
salz in Phosphorsiiure bestimmter Konzentration gelost. Diese Ver-
suchsserie ist in Tabelle [Ila wiedergegeben. Die Anwendung von
Phosphorsiure erfolgte notwendigerweise aus nachstehenden Griinden:
Schwefelsiure hoherer Konzentration war nicht imstande, die zu den
Versuchen notige Menge Hydrazinbisulfat in Losung zu halten. Ebenso
konnte Salpetersiure nicht in Betracht kommen, da ja schon Sa-
banejeff?) gezeigt hat, daBl sich Hydrazin in starker Salpetersiure
allein in bisher ubngeklirter Weise unter Azoimidbildung zersetzt.
Auch die Verwendung von Salzsiure hitte bei der analytischen Ver-
arbeitung der Resultate wegen der beabsichtigten hohen Chlor-lonen-
Konzentration Schwierigkeiten bereitet. Daher wihlten wir Phosphor-
saure, die, obwohl sie erheblich weniger dissoziiert ist als z. B. eine
dquivalente Salzsiure — in ‘/ion-Liosung ist das Verhiltnis der
H-lonen-Konzentrationen ungefahr 1:4 — doch als eine starke S#ure
angesprochen werden kann. Bei diesen Versuchen betrug der Jodtiter
6.295. Die Rechnungen beziehen sich auf umgesetztes Nitrit.

H 1 e 7) Z. 2. Ch. 20, 21 {1899].
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Tabelle III.
Analytische Versuche nach Dennstedt und Géhlich.

; j |
Gemessen cem 1Verbraucht‘,\(:§;r3ucflt{ /o ; 5% %/
Azidstickstoff . cem Jod | H.)de ggebild. N3H| NoHy-Rest gebild. NHs
27.1{18%,765 mm);  22.9 61 194 . 371 7.6
28.2 (199, 765 mm).  23.0 54 201 36.8 6.8
9.5(17,761 mm)|  18.14 238 . 64 312 30.2

Tabelle Illa.

Analvtische Versuoche nach Dennstedt und Gohlich in Phosphorsiiure
holier Konzentration.

- o ; = 3 = . = u a%
P b s=f-= - ; o A
255359 PR 23 lgLg 2 2 z
A £< 3 | s 1 8 E K =y =
- 2 N 9D T o =T
g8 s=™ Ezf 1 S8 £°%, 7= = =
= - f [ R — = =
“EZew U@ s s T % z Y
[ t
165 :33.4(200757Tmm)| 22.9 : 8.4 2.5 37.0 5.9
30.3 1219 (199,763mm) | 255 2.1 15.7 41.2 2.6
10.9 9.95 (179,763 mm) 282 . 20 6.7 15.6 2.5

Die Bedeutung der in den beiden obigen Tabellen enthaltenen
Analysenresultate fir die Erkenntnis des Reaktionsverlaufs lernt man
am besten durch die Betrachtung eines speziellen Ialles kennen, z. B.
der Umsetzung in 30.3-proz. Phosphorsiaure (Tabelle {1Ia, Versuch 2).
Der hier gefundene Wert fiir Ammoniak sagt ohne weiteres, daB die
Umsetzung zwischen Hydrazin und salpetriger Sdure in Richtung
Ammoniak-Stickoxydul-Wasser zu 2.6%, vor sich gegangen ist, wie
auch die ermittelte Prozentzahl fiir Azoimid den Umsatz in Richtung
Stickstoifwasserstoffsiure zu 15.7°%, anzeigt. Einer Erklirung bedarf
nur der Rest des nicht umgesetzten Hydrazins. Hier greilt eine auf
Grund der geschilderten Verteilungsversuche durchaus wahrscheinliche
Hypothese Platz, zu der man durch folgende Uberlegung gelangt.
Die 41.2°, Hydrazin konnten nicht zur Umsetzung kommen, weil
die zu Beginn vorhandene iquivalente Menge salpetriger Siure auch
in anderer Weise, niimlich von der wiihrend der Umsetzung gebildeten
Stickstoffwasserstoffsdure in Anspruch genommen wurde. Die An-
nahme geht nun dahin, dem gefundenen Rest Hydraziun
eine gleiche Menge von intermedidr entstandenem und

Berict:ite d. D. Chem. Gesclischalt, Jahrg. XXXXIX.: 13
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durch die salpetrige S#ure zerstértem Azoimid an die
Seite zu stellen.
Von der gesamten salpetrigen Saure (100%,) haben sich dem-
entsprechend umgesetzt:

1. 2.6%, in Richtung Ammoniak-Stickoxydul,

2, 15.7%, = » wirklich vorhandenen Azoimids,

5. 41.29, » » intermediir vorhanden gewesenen Azoimids, und
4. 4120/ » > der Thieleschen Reaktion mit den unter 3 an-

zegebenen 41.2Y%/; intermediir gebildeten Azoimids.

100.7%,

Aus diesen Zahlen, deren Summe tatsichlich etwa 100 ergibt,
ersieht man, dafl sich die Apalysecresultate einzig und allein aus den
drei Reaktionen:

1. NaH;—f—HNOg:NHa—}—NgO—-{—HgO

2. NoH;+HNO; = N;H+H,0

3. N3H +HNO; = N3O+ N, +H-0
erkliren lassen. Die Summe von 1—3 = 59.5 ergibt den Umsatz des
Hydrazins. Aus den Apalysenzabklen ist der Wert (100—41.2) = 58.8¢/,
zu erwarten; die Ubereinstimmung ist naturgemiB auch hier recht
gut. Die gleichen Resultate ergeben auch die anderen Versuche,
gleichgiiltig, ob der Umsatz in schwachen Siuren (siehe Tabelle III,
Versuch 3), oder in starken Siduren von niedriger oder hoher Kon-
zentration erfolgt (Tabelle Illa). So betrigt z. B. auch bei dem Ver-
such in essigsaurer Losung (Tabelle I, Versuch 3), wo in charak-
teristischer Weise wiederum die Ammoniak-Stickoxydul-Wasser-Reaktion
weitgehend in den Vordergrund tritt, die Summe der umgesetzten
salpetrigen Siure nach der obigen Berechnung 99.3%.

Diese Auffassung der Reaktion ermoglicht auch die zu erwartende
Azid-Ausbeute rechnerisch zu ermitteln, weon der Hydraziorest und die
Menge des gebildeten Ammoniaks bekannt sind. Es ist vimlich,
prozentual gesprochen:

100 = Ammoniak 4+ wirklich vorbandenes Azid +2 Hydrazinreste,
mithin:
Azid = 100 — Ammmoniak —2 Hydrazinreste.

So ergibt sich pach dieser Berechnung z. B. aus Versuch 2 (Ta-

belle HIa):

Azid =100—6.8—2.36.8 = 19.6,
withrend in guter Ubereinstimmung damit 20.1°/, Azoimid gefunden
wurden. Natiirlich kasn man auch umgekehrt aus dem Ammousiak
und dem anpalytisch bestimmten Azid das nicht umgesetzte Hydrazin
berechnen.
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Fir die praktische Verwendung der Curtiusschen Azo-
imid-Synthese ist nach diesen Versuchen die Tatsache von Bedeutung,
dafl, wihrend die Ammoniak-Stickoxydul-Wasser-Reaktion sich bei der
Zersetzung iu 16.5-prozentiger und 40.9-prozentiger Phosphorsiure
nur um wenige Prozente indert, die Ausbeuten an Stickstoffwasser-
stoffsiure betrichtliche Unterschiede aufweisen. In demselben Kon-
zentrationsintervall sinken sie von 23.5%, auf 6.79, Mit starker
Siurekonzentration wiichst also die Geschwindigkeit der Reaktion
zwischen salpetriger Sdure und Azoimid um ein betriichtliches, eine
Beobachtung, die iibrigens auch durch die »Verteilungsversuche« be-
stitigt wird.

Vor allem jedoch fithren die oben besprochenen Uber-
legangen zu der Erkenntnis, dafl der Umsatz zwischen
Hydrazin und salpetriger Siure instarker H-Ionen-Konzen-
tration in Bezug auf umgesetztes Ilydrazin fast quantitativ
in Richtung des Azoimids verlauit, da aber diese Reaktion
die zu erwartenden Ausbeuten nicht geben kann, da der
als sekundire Reaktion sich abspielende Vorgang, die
Sinwirkung voun salpetriger Siure auf Azoimid, die gute
Ausbeute durch Zerstorung des Azoimids stark beein-
triehtigt.

Nebhmen wir wieder das Beispiel in 30.5-prozentiger Phosphor-
sdurelosung. Die Gesamtmenge des entstandenen Azoimids, d. h. die
Summe des effektiv vorhandenen und des durch die Thielesche
Reaktion zerstorten, betrug hier I5.7+41.2 = 50.Y%,, die umgesetzte
Menge Ilydrazin 53.8°,. Hieraus ergibt sich eine Ausbeute an
Stickstoffwasserstolfsiture (effektiv vorhanden und intermediiir gebildet),
auf umgesetztes Hydrazin berecbnet, von 96.7%.

Waren diese Uberlegungen richtig, so mubBte es miglich sein,
durch Auswahl giinstiger Versuchsbedingungen eine weitgehende Ver-
besserung der Azoimid-Ausbeute herbeizufiihren. Die Richtlinien, welche
ein erfolgreiches Arbeiten versprachen, waren die folgenden. Zuniichst
mufite unter Verwendung stark dissozilerender Siuren gearbeitet
werden, da ja die Zersetzung in schwachen Siuren, z. B. in Essig-
siiure, die Reaktion in der Richtung des Zerfalls Ammoniak-Stick-
oxydul-Wagser ablenkte. Audererseits durfte, wie die Versuche in
Phosphorsiaure lehren, die Kouzentration der angewandten starken
Siure nicht zu.grofl sein. Die Eiunsicht, dall die unerwiinschte Zer-
setzung In Richtung Ammoniak-Stickoxydul-Wasser eine Folge des
Zerfalls von undissozilertem llydrazinuitrit ist, schlofl ferner eine all-
zuhobe Konzentration des Ifvdrazinsalzes aus. Umgekehrt muflite es
aber von Nutzen sein, stets einen Uberschull an Iydrazin in Losung

18*



272

zu haben, da eine solche Versuchsbedingung aus Griinden der Massen-
wirkung die ebenfalls nicht erwiinschte Thielesche Reaktion in den
Hintergrund dringen mulfte.

Demeutsprechend arbeiteten wir von vornherein in 16.5-prozentiger
Phosphorsiiure und wendeten sofort die in Bezug auf salpetrige Siure
10-fach #quivalente Menge Hydrazin an, die wir in Form des leicht
léslichen Hydrazin-Hydrochlorids zur Realktion brachten. Das zur Ver-
wendurg kommende Salz enthielt 97.6°, NsH;Cl uod als Verun-
reinigung 1.52°, NH(Cl. Nachdem die zur Umsetzung bestimmte
Menge in einem dickwandigen Stutzen bei Zimmertemperatur (18°)
in der fiir den betreffenden Versuch vorgesehenen Anzahl ccm Phos-
phorsiure aufgelost war, wurde unter kriftigem Rihren ganz all-
mihlich eine Loésung von 1.35 g in Wasser gelostem, reinem Natrium-
pitrit tropfenweise zugegeben. Hierauf wurde das gesamte gebildete
Azoimid in einen MeBkolben mit verdiinnter Lauge destilliert und
nach dem Auffillen zur Marke der zehnte Teil des Destillats nach
der Cermethode analysiert.

Die Versuche, welche in Bezug auf die verwendete Menge Hy-
drazinsalz und die Volumina Phosphorsiure variiert wurden, sind in
der nachstehenden Tabelle wiedergegeben. Die Rechnungen beziehen
sich auch hier auf umgesetztes Nitrit.

Tabelle IV.

Darstellung von Stickstoffwasserstoffsiure aus Hydrazinmonohydrochlorid und
Natriumnitrit in Phosphorsiurelosung.

cem } 135¢
Versuch  16.5-proz. 4 i cem ‘ %o NaNO.
Nr. H; POy- ¢ NyH;Cl | Azidstickstoff geb. NjH ¢ gelést in
Losung | i cem HyO
' | !
! 100 135 '166(19%,760mm)| 236 30
2 200 13.8 23.0 (21°,765mm) !  33.0 | 30
3 300 13.8 26.4 (169,752 mm) 371 30
4 700 13.8 26.5 (200,763 mm) 377 30
5 950 138 !96.6(219762mm)  37.9 | 30
6 950 27.6 320 (19°,740 mm) 44.5 30
6a 950 27.6 32.1 (209761 mm) 45.5 30
7 950 : 414 26.7 (179, 754mm) 37.95 } 30
Ta 950 414 26.7 (18‘) 750mm). 37.6 ‘ 30
8 400 976 1414 (15%742mm). 585 | 400
(ca., 25-proz.) : |
Sa 400 i 276  [42.7(20%750mm); 59.6 | 400
(ca. 23-proz.) | :
8h 400 27.6 41.4 (20°,750 mm) 58.0 400

i (ca. 25-proz.)

Zu vorstehender Tabelle sind zunichst folgende Anmerkungen
zu machen: Im Gegensatze zu den ibrigen Versuchen wurde bei den
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Versuchen 6a und 7a das Natriumnitrit vor dem Versuche mit der
zebnfachen, bei den Versuchen 8a und 8b mit der dquivalenten bezw.
der dreifach dquivalenten Menge Hydrazinchlorid vermischt. In diesen
Fillen muBte natiirlich die Hauptmenge des angewendeten Hydrazin-
chlorids entsprechend verringert werden.

Die Versuche selbst lehrten nun Folgendes: Versuch Nr. 1 zeigte,
daB trotz eines zehnfach #quivalenteu Uberschusses an Hydrazin keine
wesentliche Verbesserung der Azoimidausbeute erzielt werden konnte.
Der Wert 23.6 °/p stimmte fast mit der bei Anwendung iuivalenter
Meogen von Nitrit und Hydrazinsalz erbaltenen Prozentzahl iiberein
(siehe Tabelle IIla, Versuch 1). Waren die oben ausgesprochenen
Uberlegungen zutreffend, so war dieses Resultat die Folge einer zu
Lhohen Kouzentration der reagierenden Stoffe oder, anders ausgedriickt,
die Folge einer ungeniigenden Dissoziation des Hydrazinnitrits. Ip
diesem Falle muflte auch die Menge des aus undissoziiertem Hydrazin-
nitrit gebildeten Ammoniaks erbeblich héher sein, als normalerweise
Z\ erwarten war.

Eine genaue Analyse der gebildeten Ammoniakmenge ergab unter
Beriicksichtigung der bereits im Hydraziochlorid als Verunreinigung
enthaltenen Menge Ammoniumcblorid, daB sich 13.3°, Ammoniak
gebildet hatten, wihrend bei dem bereits erwihnten Versuch
(Tabelle IIIa, Versuch 1) 3.9 %, erhalten worden waren. Aus diesem
Grunde wurde in den folgenden Versuchen 2—05 unter Beibehaltung
der 13.8 g Hydraziunchlorid das Volumen der Phosphorsiuré allmihlich
anf 950 cem erhdht, die Siure also in Bezug auf Hydrazinsalz ver-
diinnt. Der Prozentgehalt der Siure an H3;PO, verblieh dabei auf
16.5. Bereits bei einer Verdiinnung auf 200 cem (Versuch 2) stieg
die Ausbeute an Azoimid auf 33°, und erreichte bei Anwendung von
300 cem Phosphorsiure (Versuch 3) den Wert 37.1°%,, der, wie die
weiteren Verdiinnungen auf 700 und 950 ccm zeigten, nahezu das
Optimum der unter diesen Bedingungen erreichbaren Ausbeute an
Stickstoffwasserstoffsiure  darstelite.  Versuchsweise wurde jetst
(Versuch 6) die Menge des Hydrazinchlorids verdoppelt und weiter-
hin bei einer Verdiinnung von 950 ccm Siure gearbeitet. Die kleine
Steigerung der Ausbeute von 37.9 aul 44.5°, deutet aui giinstigere
Reaktionsverhiltnisse hin, die bei einer weiteren Erhchung der
Hydrazinmenge auf das 3-fache, nimlich auf 41.4 g N:H;Cl, wieder
aufgehoben wurden. Die bei Versuch 7 erhaltene Ausbeute von
37.95 %, entspricht, wie normalerweise zu erwarten war, den Resultaten
der Versuche 3—5. Auch die kleine Aoderung der Versuchs-
anordrung, wie sie die Versuche 6a und 7a in dem bereits erwihnten
Sinpe darstellen, konnte eine Erhobung der Ausbeute nicht herbeifithren.
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Der Grund lag offenbar darin, daB die zum Hydrazin tropiende
Nitritlosung zu konzentriert war. Bei der Geschwindigkeit, mit der
sich die Umsetzung zwischen dem Hydrazin bezw. dem Azoimid uud
der salpetrigen Siure vollzog, konuote eine wesentliche Verdiinnung
des Nitrits in der Siureldsung trotz starken Riihrens vor Beginn der
Reaktion kaum vor sich gehen. An der Eintropistelle befand sich-
also das in momentaner Reaktion gebildete Azoimid noch einer relativ
erheblichen Menge salpetriger Sdure gegeniiber, mit der eine schnelle
Umsetzung im Sinne der Thieleschen Gleichung erfolgen mufte,
bevor das Hydrazin in Wirkung trat. Dementsprechend lésten wir
bei dem lolgenden Versuche 8 das Nitrit nicht mehr wie bisher in
30 cem, sondern in 400 ccm Wasser auf. Bei dieser Anordnung
gingen wir, um die Zersetzungssiure nicht allzustark zu verdiinnen,
von 400 ccm einer 23-prozentigen Phosphorsiure aus. Das Resultat
dieses Versuches, bei dem auch der jetzt erheblich grilere Uberschuld
an Hydrazin pro Tropfen Nitrit eine wesentliche Rolle spielen mufte,
zeigte einen ganz erheblichen Anstieg in der Ausbeute an Stickstoff-
wasserstofisiure.  'Wir fanden, aul umgesetztes Nitrit berechuet,
58.5% Azoimid, eine Ausbeute, die auch in der kleinen Abdnderung
dér Versuche 8a und Sb ziemlich konstant blieb.

Aus dem Versuch Ra, welcher die gilinstigste Ausbeute darstelit,
kann man nun pach der friiher erwidhnten Formel das umgesetzte
Hydrazin berechnen, wenn man — was unter Beriicksichtigung der
Siurekonzeritration aus fritheren Versuchen durchaus berechtigt ist —
annimmt, daf} sich hier aul 1009, umgesetztes Nitrit etwa 3%
Ammoniak gebildet haben. Aus der Gleichung:

100 = Ammoniak + Azoimid + 2 Hydrazinreste,
in welche die prozentualen Werte eingesetzt werdeu miissen, folgt:
Hydrazinrest = 100 = rt\mm-o—lgik— o Azoimid 17.7%,.

Mithin sind 82.3%, einer dem umgesetzten Nitrit dquivalenten
Menge Hydrazin in Reaktion getreten. Berechnet man nun das ge-
wonnene Azoimid auf dieses umgesetzte Hydrazin, so ergibt sich eine
Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsiure von 72.5%,. Bedenkt man
ferner, dafl die Maximalausbeute an Azoimid infolge der zu 5%, an-
gesetzten Ammoniak-Stickoxydul-Wasser-Reaktion nur 95/, betragen
kano, so darf man weitergehen und sagen, dald von der zu erwartenden
Menge Stickstoffwasserstoffsiure 76.3%, gewonnen wurden.

Wir baben nicht versucht, eine weitere Steigerung der Ausbeute
zu erzielen, da die Umsetzung zwischen Iydrazin und salpetriger
Saure in wiBriger Losung fiir die praktische Darstellung von Stick-
stoffwasserstoffsiure vorliufig nicht in Betracht kommt. Den Beweis
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fir die von uns behauptete Tatsache, daf nimlich die Hydrazinnitrit-
Zersetzung sich in stark H-Ionenhaltiger Losung nahezu quantitativ in
Richtung Azoimid-Wasser bewegt, halten wir jedoch fiir erbracht,
wenngleich auch die erzielte Ausbeute infolge der schwierigen Ver-
suchsverhiltnisse experimentell nur den Wert 76.3%, erreichte.

Es bleibt noch die Frage zu beantworten, in welcher Weise die
beiden Vorginge der Hydrazinnitrit-Zersetzung, die Reaktion in Richtung
Ammoniak - Stickoxydul -Wasser und die in Richtung Azoimid-Wasser
zu formulieren sind. Wie bereits wiederholt betont wurde, ist der
erstere Zerfall aus Analogie mit der kinetisch genau studierten
Ammoniumnitrit-Zersetzung mit grofiter Wahrscheinlichkeit auf die Zer-
setzung des undissoziierten Molekiils Ny Hs NO; zuriickzufiihren. Unter
Beriicksichtigung der schlieBlichen Zerfallsprodukte kann man weiter
annehmen, daf} hierbel intermediir ein hypothetisches Amid der
untersalpetrigen Siure, ein Nitroxyl-hydrazin, NH..N:N.OH,
entsteht.

Diese Auffassung hat eine starke Stiitze in der entsprechenden
Reaktion des Hydroxylamios, welche bekanntlich unter gleichen Be-
dingungen zur Bildung von untersalpetriger Siure fithrt:

OH.NH; +0:N.OH =0H.N:N.OH = N,0 + H:0.

In analoger Reaktion mull der Zerfall des Hydrazinnitrits nach
der Gleicbung:

NH:.NH, + O:N.OH=NH,.N:N.OH = NH; + N,0 + H.0
vor sich gehen.

Auch bei den organischen Hydrazinen ist eine solche Umsetzung
bekannt. E. Fischer?!) zeigte zuerst, daB die sekundiren asymme-
trischen Dialkyl- oder Diarylhydrazine mit salpetriger Siure glatt in
Amin und Stickoxydul zerfallen. Offenbar erfolgt hier die Umsetzung
eindeutig in dieser Weise, weil die sekundire Amidogruppe infolge
der doppelten Substitution vor weiterer Einwirkung geschiitzt ist.
Erklirt wird die Fischersche Reaktion, wie wir nachtriglich fest-
stellen konnten, von Wieland? in gleicher Weise wie oben versucht
wurde, die einfache Hydrazinreaktion zu deuten, nimlich mit Hilfe
des intermediir auftretenden Nitroxyl-hydrazin-Derivats:

R . :
g >N.N:N.OH,

welches jedoch nach Wielands Versuchen nicht zu fassen war.

Dal} ein Nitroxyl-hydrazin, vorausgesetzt, dall es keine Umlage-
rungen erleidet, schwerlich, wie es sich Angeli®) und neuerdings auch
Thiele vorstellt, zum Azoimid fiithren wird, glauben wir ziemlich
1} AL 190, 158, 3) »Die Hydrazine«, Stuttgart, Enke, 1913, S. 351,
3 Loe.
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sicher annehmeu zu kdonnen. Soll namlich die Reaktion zwischen
salpetriger Siure und Hydrazin in der Richtung Azoimid-Wasser
verlaufen, so wird sie vielmehr tber ein direkt oder indirekt durch
Umlagerung entstandenes Nitrosoderivat vonstatten gehen. Auch
fir diese Auffassung bietet die organische Chemie ein Analogon. Es
ist die von Curtius') entdeckte Reaktion der Monoalkyl-hydrazine
in saurer Ldsung:
HN.NH: 4 0:N.0H =R.N; + 2H:0,

bei der Curtius ein Nitroso-alkyl-hydrazin, R'N<§g, als Zwischen-
produkt anspricht. Diese Annahme kouvnte experimentell bewiesen
werden. da es im Gegensatz zu dem einfachen Nitroso-hydrazin ge-
lungen ist, recht bestindige organische Nitroso-hydrazin-Derivate dar-
zustellen und ihre Eigenschalten niher zu studieren. Hier kann vor
allem au! das Nitroso-phenyl- und das Nitroso-benzyl-bydrazin hin-
gewiesen werden. Dieses zerflieBt beim Erwirmen mit verdiinnter
Schwefelsiure glatt zu Benzylazid, wie Curtius?) gezeigt hat. Jenes
reagiert ihnlich, gibt aber nach Thiele?®) in indifferenten Ldsungs-
mitteln, z. B. Nitrobenzol, erhitzt, Anilin und Stickoxydul, eine mit
der obigen Auffassung in scheinbarem Widerspruch stehende Tatsache,
die aber ihre einfache Erklirung in der Annahme findet, dafl das
Nitroso-phenyl-bydrazip leicht indie isomere Form, das Nitroxyl-phenyl-
hvdrazin ibergeht, eine Auffassung, welche wiederum dadurch erhirtet
wird, dafl sich das Nitroso-phenyl-hydrazin nicht in normaler Weise
zu Hydrazonen kondensieren lifit. Man mull also annehmeu, dafl
man ey bei dem Nitroso-hydrazin immer mit einem Gleichgewicht:

n.N< XD 7 HsNoN:xoon
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zu tun hat, welches sich nun unserer Meinung nach unter geeigneten
Bedingungen — z. B. bei Gegenwart stark dissoziierender Siuren oder
auch starkem Alkali — nach links, also in unserer Auffassung zu-

gunsten der Azoimidbildung verschiebt. Damit steht auch die von
Sieglitz*) beobachtete Tatsache in Einklang, daf} nimlich bei Nitroso-
hydrazinen in schwachen Sduren Azid- und Aminbildung nebeneinander
hergebt, also derselbe Vorgang sich abspielt, wie wir ihn bel der
Hydrazinnitrit-Zersetzung in essigsaurer Ldsung in besonders charakte-
ristischer Weise beobachtet und analytisch verfolgt haben.

Mit der Auffassung, daB die Azoimidbildung iiber ein Nitroso-
hydrazin verlault, geht aber die Annahme vouo der friiher auch stets

) B. 33, 2562 [1900]. Bl 3 B. 41, 2806 [1908].
) Unveroffentlichte Versuche, siche bei Thiele, B. 44, 2525 [1911].



angenommenen ringiormigen Struktur der Stickstofiwasserstofisiure
Hand in Hand. Wir befinden uns mit dieser Meinung im Gegensatz
zu der neuerdings zuerst von Thiele') ausgesprochenen Auffassung,
dafl nimlich dem Azoimid, aus Analogie mit den aliphatischen Diazo-
verbindungen und unter Beriicksichtigung seiner Reduktionsprodukte,
die lineare Formel HN : N : N zukommt.

Berlin N., Wisseoschaftlich-chemisches Laboratorium, Dez. 1915.

27. Walter Friedmann: Uberfiibrung des «-Methyl-
naphthaling in 1.2-Di-«¢-naphthyl-4&than und Picen.

(Eingegangen am 23. Dezember 1915.)

Die Konstitution des Picens als Phenanthren der Napbthalin-
reihe ist eionmal durch den Abbau iiber Picenchinon-Picylenketon-
Picensiure zum §,8-Dinaphthyl?), davo durch den Aufbau vom «,«-Di-
napbthostilben ¥) aus festgelegt.

Letzteres entsteht durch Erwirmen von Trichlorathyliden-«, ¢-di-
naphbthyl, CCl;.CH(C1oH;),, mit Alkokol und Zivkstaub unter Salz-
sdure-Abspaltung und Umlagerung. Tiese Bildungsweise kann weder
eine ausreichende Erklirung fiir die Entstehung des Picens im Braun-
koblenteer geben, worin es Burg*) entdeckte, noch eine solche fiir
das Vorkommen in den vou der trocknen Destillation kalifornischer
Petroleumriickstande bei starker Rotglut herriihrenden Produkten,
woraus es Graebe und Walter?) isolierten.

Die Braun- und Schwelkohlen enthalten stets Schwefel, und zwar
schwankt nach Scheithauer der Schwefelgehalt betrichtlich; er be-
trigt selten iiber 1 %, der grubenfenchten Koble®). Hiibner?) hat
aus einem Pyropissit — der reinsten Schwelkohle — eine Huminsiure
mit 8.39 %, Schwefel isoliert, wihrend die von Graefe (Braunkohle
[II, 242) aus Schwelkohle erhaltenen Huminsiuren 1.63 %, und 4.9 %,
Schwefel aufwiesen. Daraus erkldren sich die Schwankungen im
Schwefelgehalt der Schwelkohlen.
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