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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. 
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mu13 sich aus slledeni ein starkes Interesse ergeben, klaren Einbliclc 
in den Reaktionsniechanismus dieser wichtigen Umsetzung zu erlangen. 
Tatsachlich hat es auch nicht an zahlreichen Arbeiten gefehlt, die 
Reaktion exakt z u  formulieren. Allein eine Zusamrnenstellung dieser 
Untersuchungen zeigt, wie grog die auf diesem Gebiet herrscbende 
'C'nklarheit ist: 

So sol1 nach A n g e l i ' )  die Umsetzung zwischen Hydrazin u n t l  
aalpetriger Saure nach dem Schema erfolgen : 

a) H?N.NH? + NO?II = I I ? N . N : N . O H  + H30 
N - N' 

I)) H ~ N . N : N O H  - \NH + I-r,o 
D e n n s t a d t  und G o h l i c h s ' )  Formulierung entspriclit der (:lei- 

chung: 
3NaHI+GHNO? = 2 N , H + 0 1 + N a + 2 N : , O + S H * O ,  

wobei die Verfasser intermediar kompliziert gebaute, ringfiirtiiige 
Stickstoffsysteme mit sechs Stickstoffatomen annehmen, die sich nll- 
miihlich unter Abspaltung der Gase nnd des Wassers z u  Azoiniitl 
nbbauen. Das letzte Zwiscbenprodukt der Reihe sol1 die folgende 

D e  G i r a r a  u u d  d e  S a p o r t a j )  wiederuni nehmen eine Uni- 
setaung i m  Sinne der  Gleichung an:  

N n H 4  + 2 H N O ~  = N* + 2 XOH + 2 H20. 

E. F r n n k e s ' )  Versuche sprechen fur die Reaktionsgleichung: 
N?HI + HNOz = NHj + NzO + H?O. 

Endlich glauben D e y  u n d  S e n 5 ) ,  die sich selir eingehend niit 
der Einwirkung Ton snlpetriger SAure auf Hydrazin befaat haben, a11 
die Umsetzung: 

2NiHI + 3 H S O a  = N? + N20 + NH, + 4HzO. 
I j e y  und S e n  sowohl wie d e  G i r a r d  uod d e  S s p o r t a  bauten 

iiberdies auf Grund ihrer durchaus nicht einwandfreien Reobachtun- 
Ken eine gasvolumetrisctie Nitritbestimmung mittels Hydrazins nuf. 

T u r r e n t i n e 6 )  konnte also ohne Ubertreibung i n  einer kdrzlich 
erschienenen Arbeit bemerken, bei einer Prufung der diesbezuglicheu 

I) C. 1Y93, IT, 559. 
3, El. [S] 31, 905 118981. 
5, Z. a. Ch. 71, 236 [1911]; 74, 52 [1912]. 
9 r \m.  SOC. 36, 23-35 [1913]. 

?) Ch. Z. 21, S76 [1897]. 
') B. 38, 4101 [1905]. 
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Literatur werde offenbar, dafi dieselbeu reagierenden Stofre rollig 
rerschiedene und einander widersprechende Resultate ergeben haben. 

Die folgenden Ausfuhrungen sollen n u n  zeigen, daB die Verhalt- 
nisse i n  Wirklichkeit vie1 einfacher liegen, als man nach den wider- 
spruchsvollen Literaturangaben annehmen sollte. 

Will mail klaren Eiublick in die Reaktionsverhlltnisse gewinnen, 
so hat man streng zu unterscheiden zwischen der Umsetzunp in 
n e u t r a l e r  u n d  einer solchen i n  s a u r e r  Losung. Die Reaktion in 
neutraler Liisung hat der eine yon uns’) bereits vor einiger Zeit stu- 
diert iind dabei nachweisen konnen, dafi unter diesen Bedingungen 
der Umsatz zwischen Hydrnzin ( 1  Mol) und salpetriger Saure (1 Mol) 
normalerweise zur Salzbildung fiihrt, wohei es oboe Schwierigkeit 
gelingt, das entstandene H y d r a z i u - n i t r i t ,  R’zHsN02, in Form r u n  
got ausgebildeteu, hygroskopischen, lul3erst 1iislic.lien Prisineri z u  ~ S J -  

lieren. Bemerkenswert war die groBe Hestandigkeit dieses Ilydraziii- 
snlzes gegeiiiiber der des homologen Ammoniumnitrits. Weiter konute 
gezeigt werden, dal!, sich das  nornrale Hydrazinnitrit beim therniischen 
Zerfall sowohl in Form tles festeu Salzes als auch iu wafiriger Liisiing 
t 1 uan t i t a t i v ge 111 j: B d er GI ei ch u n g : 

NpH5NOr = XI13 + xzo + H2O 
zersrtzr. Die ‘I’atsache, daB dieser Zerfall iihnlich dem des Aninio- 
niumnitrits dtrrch freie salpetrige Saure katalytisch enorm beschleu- 
nigt wird, fchrte weiterhin z u  den1 erwarteten Resultat, daB die Dar- 
atellung eines Hydrazinbisriitrits undurchfuhrbar war, da dieses, wie 
aile Salze des zweiwertigen IIydrazins, i n  wiifiriger Losung in nor- 
males Salz und freie salpetrige S iure  dissoziiert. Die Einreihung 
tler ~Iydrazinnitrit-Zersetzunfi in die autokatalytiscben Reaktionen 
kon tite daher mit Recht vorgenommen werden. Rei den] % e  r f  a1 I d e s 
1 I y c l r s z i n b i s n  i t r i t s  niinmt, wie der Versuch weiter bestatigte, die 
hydrolytisch abgespaltene, freie salpetrige S h r e  zunachst an der Um- 
srtzung nicht teil; sie wirkt rein katalytisch und ist infolgedessen 
nnch Beeodigung der Hauptreaktion noch zum groBten Teil nach- 
weisbar: 

Nz 1 1 4  (HN(4z)Z = NH3, HNOZ + NzO + H?O. 
lhre  IVirliung als stark positiver Katalysator riimmt jedoch i n -  

folge Neutrdisatioir durch das entstandene Ammoniak stiindig ab. Das 
ileugebildete Animoniumnitrit zerfallt n u n  seinerwits i n  bekannter 
\Veise in Stickstoff und  Wnsser iintl  bildet eine i\’el)enreaktion, die 
jz. nach Zeit ~ Temperatur, Koiizentration u n d  auch katalytischer He- 
einflussung mehr oder niinder weit vorschreitet. W i e  in a n  s i  e h t ,  

. 

I) Y .  S o m i t i e r ,  %. a. Clr. YR, 119 [1913]. 



t r i t t  u n t e r  d i e s e n  B e d i n g u n g e n  S t i c k s t o f f w a s s e r s t o f f s z u r e  
n i c  h t a u f ;  die Umsetzungsprodukte sind Ammaniak, Stickoxydul und 
Wasser , in sekundarer Reaktion bildet sich auch Stickstoff. D i e  
s y n t h e t i s c h  w i c h t i g e  B i l d u n g  v o n  A z o i m i d  f i n d e t  d a g e g e n  
e r s t  s t a t t ,  w e n n  e i n e  b e s t i m m t e  W a s s e r s t o f f - I o n e n - K o n z e n -  
t r a t i o n  e r r e i c h t  i s t .  

Diese Resultate, die in  der erwahnten S o m m e r s c h e n  Arbeit in 
eingehender Weise durch analytische Belege bekraftigt worden waren, 
hatten den Vorgang der  Hydrazinnitrit-Zersetzuog in einfachen Lo- 
sungen des Mono- und des Bisnitrits klargestellt. D i e  E r g e b n i s s e  
m u f i t e n  a b e r  a u c h  f u r  d i e  U m s e t z u n g  i n  s t a r k  s a u r e n  Lii- 
s u n g e n  g e v i i s s e  R e d e u t u n g  b e s i t z e n .  Von S o m m e r  ist bereitsdar- 
auf  hingewiesen worden, daB der Zerfall in Richtung Ammoniak, Stick- 
oxydul und Wasser wahrscheinlich auf eine Zersetzung des u n d i s s o -  
z i i e  r t  e n  Hydrazinnitrits zuruckzufuhren sei. Demgemad mudte diese 
Reaktion mit steigender Wasserstoff-Ionen -Konzentration, die eine Ver- 
riogerung an undissoziiertem Salz bedingte, gesetzmadig abnehmen. 
Ein &heres Eingehen auE die Hydrazinnitrit-Zersetzung in sauren 
Liisungen muate also zunachst auf diesen wichtigen Punkt  sein 
Augenmerk richten. 

Zur  Durchftihrung der diesbeziiglichen Versuche dienten zwei ca. '/,-nor- 
male, nach dem Verfahren von Somm e r  dargestellte Hydrazinnitrit-Liisungcn, 
von denen die eine (A) 0.075 g X;SH5 NO, pro ccm, die sndere (B) 0.060 g 
32 HS NO1 enthielt. Die Zersetzong des Hydrazinnitrits wurde folgender- 
mal3en ausgeftihrt,: 

10 ccm der Original-Hydrazinnitrit-Losung wurdeo, aus einer Biirette 
tiopfend, bei 00 unter starkem Riihren mit 100 ccm Saure innig vermischt. 
Die angewandten Sauren waren Salzsaure, Salpeterssure und Essigsiiure. Ihre 
Konzentrationen wurden in den Intervallen von ca. 1 n-6 n variiert. Die 
Verwendung von Schwefelsaure verbot sich von selbst, da beini Eintropfen 
der Hydrazinnitritliisung in die Schwefelsiiure bald ein Niederschlag vou 
schwerl6slichem Hydrazinbisulfat ausfiel, der schwierig und hei hoheren 
Slurekonzentrationen nur unrollstandig zur Umsetzung zu briogen war. 
Nach beendigtar Reaktion wurde die Fliissigkeit auf 250 ccm aufgefiillt und 
in Bezug auf Hydrazin, salpetrige. SLure und Ammoniak quantitativ unter- 
sucht. Zur Hydrazin-Analyse wurden 25 ccm, zur Ammoniak-Bestimmunp, 
die erst nach Zerstorung des in tler Losung vorhandenen Hydrazins vorge- 
noninien wurde, 100 ccm vermendet. Die gefundene Ammoniakmenge n d t e  
einen genauen Anhalt fur den in Tlichtung Ammoniak, Stickoxydul und 
Wasser erfolgten Umsatz geben. 

Bei den Versuchen mit Salz- und Salpetersiiure betrug der Jodtiter (fur 
die Hydrazinbestimmung) 6.38, bei denjenigen mit Essigsaure 6.00. Die zur  
Ammoniak -8nalyse benutzte Schwefelsiiure war '/,o normal. Die erhaltenen 
Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 



263 

Normalitat ' Verbraucht 
tler HCI ccrn Jod 

T a b e l l e  I .  
Z e r f a l l  e i n e r  ca .  l /1  -n. H y d r a z i n n i t r i t - L o s u n g  i n  S a u r e n  

A. Zersetzung von 10 ccm NaHSNOz-L6sung A = 0.75 g NzHSNOs in Salzsaure. 
v e r s c  h i ed  e n  e r  K o n z e n  t r a  t i  o n b e  i Oo. 

- -~__ ~- ____ 

HKO:, I Oio ! Verbraucht I 010 

c c ~ z ~ ~ - " '  1 NzH4-Rest /gehild. NHa 

I ! 
6.5 I 33.5 ' 1.1 ! 44.3 3.6 ~ nicht 
5.7 1 33.6 I 1.1 1 44.43 ' 3.6 I vorhanden 
1.3 1 33.6 , 1.3 44.43 . 4.3 ~ 

B. Zersetaung von 10 ccm haHSNOz-LBsung A = 0.75 g NzHsNO? 
in  Salpetersiure. 

__ . . . - - - .- - _ _  
, I 

dcr HSO, 1 ccrn Jod , C C ~ z ~ & n '  1 &H,-Rest /gebild.NHaI 
Vcrbraucht ' Normalitit I Verbraucht '/O 1 '10 I HNOz 

5.4 , 23.4 1.05 31.0 I 3.5 ' nicht 
3.5 24.8 1 .1  32.8 3.6 i vorhanden 
056 , 25.7 1.41 34.0 4.7 , 

C. Zerletzung von 10 ccm NaHSNO1-Losurig B = 0.6 g NaHSNOa in Essigsaurc. 
- - __ - - _ _  - 

I 

U!o ' HXOg 
Normalitat ~ Verbraucht 
CH3. C,30H , ccrn Jod Haso, NaH4-Kest , gebild. SH3 

tler Yerbraucht I ccm l l ,o-n, I0  

I I 

27.4 nicht I 4.4 I 17.1 1 8 4 I 26.1 
3.5 1 7 3  , 8 8  26.4 28.7 vorhanden 
0.9 1S.6 I 9.6 23.:: 32.8 

Aus den Resultaten der vorliegenden drei Versuchsserien 1aBt 
sich Folgendes erkennen: Im Gegensatz zu dem Zerfall des Hydrazin- 
mono- bezw. -bisnitrits in einfachen, waBrigen Losungen, bei dem 
Hydrazin und salpetrige Saure in iiquivalenten Mengen verschwinden, 
seben wir bei der Zersetzung in Sauren, daB nach beendeter Reaktion 
stets noch ein UberschuB von Hydrszin vorhanden ist. Salpetrige 
Saure, auf die nach der Hydrazin-Titration mitJod kalium-Starke-Losung 
gepruft wurde, konnte in keinem Falle mehr nachgewiesen werden. 
Die hfengen des noch vorhandenen Hydrazins wiesen bei den ver- 
schiedenen S a u r e -  k o n  z e n t r a t i o n e n  n u r  unerhebliche Differenzen 
auf,  bei den drei S a u r e - a r t e n  jedoch wichen sie erheblich vonein- 
ander ab. Gnnz ahnlich verhielt es sich mit den Mengen des ge- 



bildeten Ammoniaks.  So war z. B bei 3.5-n-Salpetersaure bezw. Essig- 
saure d a s  Verhaltnis des  prozentual erhaltenen Ammoniaks unge f ih r  
1 : 10. Diese Beobachtung lieferte eioe ausgezeichnete Bestatigung f C r  
die a d  der  Analogie ziir Bmnioniiimnitrit-%ersetzung aufgebaiiten A n -  
nahme, daB der Zerfall des  Hydrazinoitri ts  in Ammoniak, Stickus?- 
d r i l  und Wasser  auf der  Zersetzung des  undissoziierten Molekiils be- 
ruht. Beim Eintropfeo der Hydrazinnitritliisung in Sauren muB n5m- 
lich eine Verteiluug des  Hydrazins  zwischen de r  salpetrigeri u n d  d e r  
zu r  Zersetzung verwendeten Saure  stattfiuden. Entsprechend ihreio 
vollig verschiedenen Dissoziationsgrade, mu Bten also Essigsaure einer- 
seits, 8alz- und Salpetersaure andererseits jene Verteilung in gnnz 
verschiedenein MaQe beeinflussen, und zwar so, daW die ihrer  Sti irke 
iiach de r  aalpetrigeu S I u r e  n&her verwandte 1Sssigsiure eine erheblich 
hiihere Konzeritration an undissoziiertem Hydrazinnitri t  zulieB als (lie 
s tark dissoziierte Salz- und Salpetersaure,  i n  dereii Gegenwart  sicb 
iiacli der  Mischung hauptsichlich Hydrazinchlorid bezw. Nit,rat neben 
freier salpetriger Saure  in Liisung befanden. 

Die oben stehenden Versiiche kiinnen demnach als Beweis fur die  
l'atsache gelten. d al3 d i e EI y d  r a z i  n n i t  r i  t -% e r s e t z  u n  g i n  R i c h  t u u g 
A m  m o n  i a k  - S t i c  k o x y d u  I - W a s s e  r m i t  z 11 n e  h m e n  d e r H- Iori  e n  - 
I i o n z e n t r a t i o r i  n b n i m m t ,  u u d  z w a r  b e i  s t a r k e n  S B u r e u  d e r -  
a r t ,  d a 8  d e r  U m s a t z  i n  d i e s e r  R i c h t u n g  n u r  u o c h  w e u i g e  
P r o z e n t e  b e t r i g t .  

.Die andererseits experimentell bewieseue Tatsache, daO Hydrazin 
uud salpetrige Saure  nicht in Bquivalenten Mengen verschwinden, 
konnte folgende Grunde hnben. Zuniichst war  e s  miiglich, da13 tler 
Umsatz in eineni ~ l o l e k u l a ~ v r r h a l t n i s  von 1 hlol. NsH,  z u  2 1101. I i K i i s  
yonstatten ging, wodurch ein Rest von  Hydrazin iibrig bleiben rnufite, 
oder aber  es kounte die Aiinahine gerriacht werden, dafi eiii iieues 
Itenktionsprodukt mit de r  sulpetrigeii Siiiire iii Aktion trat .  N e w s  
neue Reaktioosprodukt,  dns sich bei den oben beschriebenen Versucheu 
iiufierlich schon durch den iiitensiven Geruch bemerkbar niachte, 
konnte nur  die hei dieser Zersetzung nornialerweise nach de r  ein- 
fachen Bruttogleichung N H +IINOa = NJ H+H2 0 auftretende S t i c k  - 
s t o  f fw:ts s e r s t  o Ffs L u  r e  w i n .  

Die  Unisetzurig zwisclien snlpetriger Siiiire und Azoimicl ist neuer- 
dings e n d g i i l t i g  klargestellt worden. Nachdem bereits T h i e l e  ') in 
einer kurzen Notiz auE die wahrscheinliche Redeutung dieser Reakticin 
bei der C n r t i u s s c h e n  Azoiniidsynthese hingewiesen tirid nach ( l i i a l i -  
t a t i  v e r  Priifuiig die riehtige Unisatzgleichung: 

N3H + HO.XO,  = Xn + N 2 0  + H a 0  
-~ _~. ~. 

1) B. 41, "05 [190S]. 
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aulgestellt hatte, haben wir vor kurzem') die Reaktion exak t  q u a u t i -  
t R t i Y untersucht, im besondereo auf i hre groBe Geschwindigkeit  auch  
i n  s ta rken  Verdunnuugen hingewiesen und ihre  Anweodnng in d e r  
nnal!-tischen P rax i s  empfohlen. 

Fiir die vorliegende Untersuchung stand iiuti die folgende Frage 
im Yordergriind des  Interesses: K a n n  d i e  ' l h i e l e s c h e  R e a k t i o n  
in B e z u g  a u f  G e s c h w i n d i g k e i t  i n  W e t t b e w e r b  t r e t e n  rn i t  
e i n e r  p a r a l l e l  z u  i h r s i c h  v o l l z i e h e n d e n  U m s e t z u n g  z w i s c h e n  
H > - d r a z i n  u n d  s a l p e t r i g e r  S i i u r e  u n d  d e r n g e m a f i  b e i  d e r  
C 1 1  r t .iu s s c h e n  A z o i m i d s y n t h e s e  e i  n e R o  11 e s p i e I e n  '! 

I ) i e  Beantwortnng dieser Frage ,  welche gewise rmaBen  eine Auf- 
kliiruiig uber die aVerteilurigc( von salpetriger Siiure zwischen Hydraz in  
unci Azoiniid verlangt, wurde  experimentell  folgenderrnaoen durchgefuhrt .  

Yrir die Versuche in Salz- und Salpetersiiure wurden wadrigc Liisungen 
von bt.stimmtem kyuivaienteni Gehalt an I-Iydrazin in  Form von Hydrazin- 
munosulfnt (Lijs. A), an salpetriger Siiure in  Form van Natriumnitrit (Liis. B) 
n n t i  w n  Azoimid in Form seines Natriumsalzes (Liis. C) hergestellt. Nachderu 
.die H!-:Irazin- und die ayuiralente Xengc von Azoimidlosung i n  einem MeG- 
kollwn yon 250 ccm Inhalt, i n  dem sich 100 ccm der fur die Cmse tzung  be- 
stininittln Siiiire I)ef:inden, gut miteinander vermischt waren, wurde die Natrium- 
nitrit,li;snng niis einer Riirette t.ropfenweise ganz allmahlich dazugegebcn, 
wihrend der Rolben dauernd stark geschiittelt wurtlc.. Nach dem Auffullen 
.auf 2.30 ccm schrittun wir zur  Aiialyse. 

lU0 ccni tlcr zum Unisatz ljestinimten Originallijsungen entsprachen 1.45 g 
K2H, (Liis. A), 2.37 g HN02 (12s. B) und 2.14 g WIH ( IAs .  C). Es wnrden 
i n  I h l t i o n  gebracht von A 20.0 ccm, von B 19.12 ccm, von C 19.34 ccrn. Die 
r\nniTsr des Hydrnziiis neben tler Stickstoffwasserstoffsiiure wurde derart nus- 

gef<ihrt, daB in 2.5 ccrn d x s  Hydrnzin in iiblicher Weise nach S t o l l & * )  mrt 
Jot1 titriert uncl in einer lieuen Probe von 25 c m  der gesamte i n  den beideii 
Stil,ltstoffwasserstoffen enthaltene latente SticltstoFE als solcher gasvolumetrisch 
gcnicssen wurde. Die Onydation der Stickstoffwasserstoffe zu Stickstoff wurde 
durch eirie Miscliung, bestehend nus festem Cerisalz untl Amnioninmva~radnt~) 
zuivege gebracht. 

Die nverteilnnjisversuchea in j Essigsiiure wurden init abgewogenen iqui- 
yalcnten Mengen von chemisch Ireinem Hydrazinbisulfat, Natriumnitrit :onti 
Natriurnazid ausgefiihrt. Es wurden zur Realition gebracht 0.4 g Bydrazin- 
1,isulfat (A), 0.212 g Natriumnitrit (B) und 0.199 g ,Natriumazid (C). In1 
iibriger wiirtle mie oben verfahren. A und C wurde in einen Viertelliter- 
kolben gebracht, in ctwa 30 ccm Wasser aufgelost und mit 100 ccm Essigskre 
1)estinimter Konzentration vermengt. Dazu kam tropfenweise die obige in 
20 ccni Wasser gelosteMengeNitrit. DieHydrazinbestimmung geschah in 5Occni, 
die Anslyse cles Gesamtstickstoffs und des Ammonialts wurde mit 50 ccni 

I )  R. 48, 1963 119153. 
a) SieheH. Pincas,Dissertation,Berlin 1915, S.26. Druck von C.Sieber t .  

2, J. pr. E23 ii4: 332. 



bezw. 100 ccm der Losung vorgenommeo. Der Jodtiter war 6.295. Die 
Ergebnisse, welche infolge der nicht ganz einfachen analytischen Basis n u r  
auf einige Prozent genau angenommen werden kBnnen, siad in der folgenden 
Tabelle zusammengestcllt. 

T a h e l l e  11. 
Verteilung von salpetriger Saure zwischen Hydrazin und Xzoimid in Siiuren 

verschiedener Konzentration bei Iso. 

1.31 

HCI: 
.5.7 40.6 (20°,763mm) 
1.3 40.9 (31°,763mm) 

3.5 43.9 (24O,757mm) 
0.86 46.1 (23O,758mm) 

3.5 18.8 (200,752mm) 
0.90 20.1 (20°,751 mm) 

HN03 : 

CH3. COOH: 
77.4 1 35.0 

49.39 
46.20 

43.14 
41.60 

38.35 
42.36 

4 
52 
z. 
.- - I 
6 - 

2.3 
2.1 

3.1 
3.4 

10.6 
11 .:; 

Die aus  diesen Versuchen zu ersehende SVerteilungs der  sal- 
petrigen Saure 1aBt ohne weiteres den SchluB zu, daB die Reaktion 
zwischen salpetriger Saure  und Azoimid schneller verlauft als d i e  
zwischen salpetriger Saure und Hydrazin,  wenn es  auch zunachst den 
Anschein hat, als o b  bei stark dissoziierten Sauren (Salz- und Sal- 
petersiure) weniger Azoimid verschwindet als Hydrazin.  Bei 5.7 n-Salz- 
skure z. B. ist  das  Verhaltnis d e r  Restbestande 67.9 ' l o  N2Hh zii 
72.8 O/O N3 H und nimmt noch rnit abnehmender Saurekonzentration 
zugunsten des  Urnsatzes YOU Hydrazin zu. Bei Salpetersaure liegen 
die Verhaltnisse Hhnlich ; auch hier behalt die Hydrazinreaktiou bei 
3.5n-Saure mit ca. 15 O / o  scheinbar die Oberhand. Dagegen bietet 
die  Umsetzung in essigsaurer LBsung ein andres  Bild. H ie r  zeigt 
sich vou vornhereiu deutlich ein Uberwiegen de r  T h i e l e s c h e n  Reak- 
tion. W'ahrend z. B. bei de r  3.5n-Saure 65 O/O Azoimid verschwinden, 
betragt der  Umsatz mit  Hydrazin n u r  22.6 O / O ,  d. h .  es setzt sich 
rund dreimal soviel Azoimid wie Hydrazin urn. Z u  dern eben be- 
sprochenen %ahlenmaterial ist jedoch zu bemerken, daB es, urn richtig 
gedeutet zu werden, einer erheblichen Korrektur  bedarf. Diese er- 
gibt sich aus de r  Tatsache, daB ja in sauren Losungen Hydrazin niit 
salpetriger Saure schon allein Azoimid bildet. Man m u 6  also, um 
die  experimentell ermit,telten Zahlen auf ihren wahren Wert  zu redu- 
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zieren, berucksichtigen, daB neben dem zugesetzten Azoimid ein nicht 
unbetrachtlicher Teil Stickstoflwasserstoffsaure wahrend der  Reaktion 
entsteht, daB also in Wirklichkeit mehr Azoimid an der  Umsetzung 
teilnimmt als fur sie von vornherein bestimmt war. Wie sich aeigen 
wird, erfolgt die Azoimidbildung in starken Sauren zu nahezu 95 Oi0. 
Daraus folgt aber, daG sich die Zahlen fur die Salz- und Salpeter- 
saurerersucbe erheblich zugunsten der Reaktion Azoimid-salpetrige 
Saure verschieben. Nehmen wir als Reispiel wiederuni den Verlauf 
in 5.771-Salzsaure. Urngesetzt haben sich hier s c h e i n b a r  27.2 O / O  

Azoimid und t a t s a c b l i c h  32.1 O l 0  Hydrazin. hlacbt man aber hier 
die richtige Voraussetzung, daB der Hydrazinumsatz zu ca. 95 O l 0  in  
der Richtung Azoimid erfolgt ist, SCJ ergibt sich daraus, daB noch 
ca. 3O0lo  Azoimid mehr als zu Beginn vorhanden sein miiBten, wenn 
das Azoimid nicht mit salpetriger Saure in Reaktion getreten ware. 
D a  das letztere jedooh der Fall ist, erhoht sich der Umsatz der Stick- 
stoffwasserstoffsaure urn diese 30 Ole, d. h. das Verhaltnis der Um- 
satze von Hydrazin und Azoimid ist 32.1 : 27.2 + 30 = 57.2 O/O.  Diese 
Rorrektur ist in gleicher Weise auf die tibrigen Resultate mit Salz- 
und Salpetersaure anzuwenden ; mit gewisser Beschrankung auch auf 
den Umsatz in essigsaurer Losung. Hier entsteht das  Azoimid aus 
Hydrazin und salpetriger Saure nicht in gleicher Menge wie in starken 
Sauren, was schon aus der bedeutend hiiheren Ausbeute an Am- 
moniak hervorgeht. Imnierbin erfolgt die Azoimidbildung unter diesea 
Bedingungen noch zu einem erheblichen Prozentsatze, so daB die 
Zahlen sich auch hier urn ein weiteres zugunsten der T h i e l e s c h e n  
Reaktion verschieben. Die auffallige Erscheinung, daB gerade in 
essigsaurer Losung, also i n  schwach dissoziierten Sluren,  die T h i e l e -  
sche Reaktion von vornherein so weitgebend in den Vordergrund 
tritt, erklart sich wahrscheirilith dadurch, daB diese Reaktion unter 
den gegebenen Voraussetzungeu vornehmlich in Konkurrenz steht mit 
der Arnmoniak-Stickoxydul- Wasser-Reaktion, bei der die Geschwindig- 
keitsverhaltnisse fur  sie gunstiger liegen, als wenn sich der Parallel- 
zerfall hauptsachlich in Richtung Azoimid- Wasser bewegt. 

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

I. Ns H,+HN02 =NH3 + Nz 0 +Ha 0, 
11. Nz Hq +HN02 = N3 H+ 2 Ha 0, 

111. IlNOa + NS H =  Na +Nz O+Hz 0. 

Von diesen sind die Reaktiouen I und I1 primare, die Reaktion I11 
ist eine sekundare Reaktion. Durch exakte Analytik der Reaktions- 
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produkte koniite nun tatslchlich bewiesen nerden ,  d a l3 m i t d e  r 
F e s t l e g u n g  d e r  o b i g e n  d r e i  G l e i c h u n g e n  d i e  f r a g l i c h e  U m -  
s e t , z u n g  z w i s c l i e n  H y d r a z i n  u n d  s a l p e t r i g e r  S i i u r e  r i i l l i g  
g e  k l a r t  w a r. 

Rei der praktischen Durchfiihrung dieser Versuche hielten wir 
u n s  an die Anordnung von D e n i i s t e d t  und G o h l i c h ’ ) ,  die das 
flydrazin i n  Form des Bisulfats, die salpetrige S k i r e  i n  Fo rm tles 
Natriumsalzes verwandten. 

Zu 3 g chemisch reineni Hydrazinbisulfat, die in 150 ccni Wasscr untl 
30 ccm verdiinoter Schaefelsaure 0 0  o/o )  gelost waren, wnrden untcr Riihren 
tlie aquivalente Menge, d. h. 2.7 g in 20 ccm Wasscr geliister, chemisch reinci 
Katriumnitrit bei Zininierteniperatur zutropfeii gelassen (Versuche Nr. 1 u n d  2, 
Tabelle 111). Ffierauf wurdc ziir Analyse geschrittcn. Zunichst murde n:rch 
Zugabe einer weitrrcn Menge Schwefelsaure das gebildete Azoimid in  stark 
verdiinnte Kalilauge destilliert. Van den1 auf 250 ccm aufgefullten Dcstillat 
murden 25 ccm mittela Cerisalzes analysiert. Den Kiicltstand tles Destillats 
xrdunnten wir auf 500 ccm und eritnahmeii ilrm 10 ccni filr tlie Hydraziii- 
titration i i i i d  100 ccm fhr die Aiiiiiioniakdcstillation. Bei Yersuch Nr. 3 
(Tabelle Ill) wurde, uni das Ergebnis i n  schwach dissoziierten Siuren priifcn 
zn konnen, das Hydrazinbisulfat statt in  Wasser und Schwefelsnure in  150 ccni 
20-prozentiger Essigsiiure aufgeliist. Der Jodtitcr war 6.295 fiir Versuch 1 
uiid 2,  6.8203 fiir Versuch 3. 

Im Anschlul3 an diese Versuche wurde zwecks Ausfiihrung der 
Umsetzung in Losungen hiiherer H-Ionen-Konzentration das Hydrazin- 
salz in Phosphorsaure bestimmter Konzentration gelost. Diese Ver- 
suchsserie ist in Tabelle 111s wiedergegeben. Die Anwendung ron 
Phosphorsiiure erfolgte notwendigerweise aus nachstehendeu Grundeu : 
Schwefelaaure hoherer Konzentration war nicht imstande, die zir den 
Versuchen notige Menge Hydrazinbisulfat in L6sung zu  halten. Ebenso 
konnte Salpetersaure nicht in Iletracht kommen, d a  ja schon S a -  
b a n  e j  ef f ?) gezeigt hat, dal3 sicb Hj-drazin i n  starker Salpetersaure 
allein in bisher ungeltlCrter Weise unter Azoimidbildung zersetzt. 
Auch die Verwendung von Salzsaure hatte bei der analytischen Ver- 
nrbeitung der Resultate wegen der beabsichtigten hohen Chlor-Ionen- 
Konzentration Schwierigkeiten bereitet. Daher wablten wir Phosphor- 
saure, die, obwohl sie erheblich weniger dissoziiert ist als z. U. eine 
iiquivalente Salzsaure - in l/lon-Liisung ist das Verhaltnis der 
II-Ionen-Konzentrationen ungefahr 1 : 4 - doch als eine starke Saure 
nngesprochen werden kann.  Bei diesen Versuchen betrug der Jodtiter 
6.295. Die Rechnungen beziehen sich nuf umgesetztes Nitrit. 

1) I .  c. a) Z. a. Ch. PO,  21 118991. 
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T a b e l l e  111. 
dnalyt iache Vcrsuche nach D e n n s t e d t  und Goh l i c l i .  

I 
O /o 010 O/O 

Verbraucht Gemessen ccm I Verbraucht , ecm lo -  , 
Azitlstickstoff ccni Jod 1 so Igebild. N ~ H I  NZHd-Rest gebild. SH3 

2 4 t  

27.1 :lSn, 76:) min) , 22.9 I G . 1  19.4 37.1 7.6 
28.2 (IS", 765 inni) 23.0 ' 5.4 , 20 1 36.5 6.8 

9 5 (17". 761 mm) ~ 18.14 "3.5 6.7 31.2 30.2 

T a b e l l e  IIIa. 
Anal~tisc,he Versuclie ilacli D c i i n s t e d t  und Gijhl ich i u  Phosphors%ure 

holier 1Conzentr:Ltion. 

Die Bedeutung de r  in den beiden obigeri Tnbellen enthalteuen 
Analysenresultate fiir die Erkenntnis  des  Reaktionsrerlaufs lernt maii 

am beaten durch die Betrachtung eirien spezielien Palles kennen, z.  13. 
der  Vmsetzuug i n  30.3-proz. Phosphorsaure (Tabelle 111 a, Versuch 2). 
D e r  hier gefiindene Wer t  fiir Amnioniak sagt ohrie weiteres, dal3 die  
Umsetzung zwischeu IIydraziri und salpelriger Shure i n  Richtung 
Animonia1i-Sticko.uydul-Wxsser zu 2.6 O i o  vor sich gegangen ist, wie 
auch die erniittelte Prozentzahl fur Azoiniid den Umsntz in Richtuug 
Stickstoff\\.nssersto~~s~ure zu 15.7 O / O  anzeigt. Einer  E r k l i r u n g  bedarF 
niir de r  Rest des  nicht umgesetzten Hydrazins .  Hier  greift einc a u i  
C;ruud der  geschilderten Verteilungsversuche d urch;~us wahrscheinliche 
Hypothese Platz,  zit de r  man durch folgeude Uberlegung ge1:tugt. 
Die 41.'3°/o IIydrazin konnteii nicht zur Uinsetzurig kommen, weil 
die zi Heginn vorhandeue hquivalente Jlenge salpetriger Saure aucti 
in anrlerer Weiee, nhmlich von de r  wiihrend der  Limsetzung gebildeten 
Stickstoffwasserstuffsaure in Anspruch geiiornnien wurde. D i e  A II - 
n a h m e  g e h t  n u n  d n h i n ,  d e m  g e f u n d e n e n  R e s t  I I y d r a z i n  
e i n e  g l e i c h e  M e n g e  v o n  i u t e r m e d i i i r  e n t s t n n d e n e n i  u n d  

Beric1:te d. D. C h e m .  Gesellschall. Jahrg. XXXXIX. ;  18 
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d u r c h  d i e  s a l p e t r i g e  S a u r e  z e r s t o r t e m  b z o i m i d  a n  d i e  
S e i t e  z u  s t e l l e n .  

T o n  der gesamten salpetrigen Saure ( l O O o / o )  haben sich dem- 
entsprechend umgesetzt: 

1. ?.60/ '0  in Richtung Arnmoniak-Stickoxydul, 
2. 15.7'/0 )) mirklich vorhnndenen Aeoimids, 
3. - i 1 . 2 0 / 0  n B intermediir vorhanden gewesenen Azoimid6, und 
4. 41.20'0 )) D der Thielescheii Reaktion mit den unter 3 an- 

gegehenen 41.2"/" intermcdiiir gebildeten Azoimids. - 
100.7 '110 

Aus diesen Zahlen, deren Summe tatsachlich etwa 100 ergibt, 
ersieht man, dnB sich die Analysecresultate einzig und allein aus den 
drei Reaktionen : 

1. N ~ H I + H N O ~ = N H ~ + N ~ O + H . J O  
2 .  NzH,+HNOz = N,H+IIzO 
3 .  N3H +HE02 = NsO+N2+HsO 

erkliireu Inssen. Die Summe von 1-3 = 59.5 ergibt den Unisatz des 
Hydrazins. Aus den Annlysenzahlen ist der Wert (100-41.2) = 55.80/,, 
zu erwarten; die fibereinstimmung ist naturgenihB auch bier recht 
gut. Die gleichen Reaultate ergeben auch die anderen Versucbe, 
gleichgiiltig, ob der Umsatz i n  schwachen SHriren (siehe Tabelle 111, 
Versuch 3 ) ,  oder in starken Sauren von niedriger oder hoher Kon- 
zentration erfolgt (Tabelle M a ) .  So betragt z. B. ituch bei dem T'er- 
such in essigsaurer Losung (Tabelle 111, Versuch 3), \YO i u  charak- 
teristischer Weise wiedernm die Ammoniak-St ickoxydul -~asser -Rea~t ion  
weitgehend in den Vordergrund tritt, die Suinme der urrigesetzten 
snlpetrjgen Saure nach der obigen Berechnung 99.30/o. 

Diese Auffassung der Reaktion ermiiglicht auch die zu  erwartende 
Azid-Ausbeute rechnerisch zu ermittelu, wenn der Hydrazinrest und die 
Menge des gebildeten Ammoniaks bekannt sind. Es ist uiimlich, 
prozentual gesprochen : 

100 =. Ammoniak-+ wirklich vorhandenes Azid + 2 Hydrazinreste, 
mithin: 

h i d  = 100 - Ammmoniak -2  Hydrazinreste. 
So ergibt sic11 nach dieser Berechnung z. B. aus Versuch 2 ( l a -  

belle 1IIa)- 
Azid = 100-6.8-2.36.8 = 19.6, 

wahrend in guter Ubereinstimmung damit 20.1 Ol0 Azoimid gefunden 
wurden. Natiirlich kann man auch umgeltehrt aus dem Ammoniak 
und dem analytisch bestimmten Azid das nicht umgesetzte Hydrazin 
berechnen. 



Fur d i e  p r n k t i s c h e  V e r w e u d u n g  d e r  C u r t i u s s c h e n  A z o -  
i r n i d - S y n t h e s e  ist nach dieseu Persuchen die Tatsache von Bedeutung, 
da13, wahrend die Ammoniali-Stickoxjdul- Was;jer-lieaktion sich bei der  
Zersetzung in 16.5-prozentiger und 40.9-prozentiger Phosphorsaure 
niir uni wettige l’rozente indert, die Ausbeuten an Stickstoffwasser- 
stoffsaure betriichtlicl~e Cnterscliiede aufweisen. I n  deniselben Kon- 
zentrationsintervall sitiken sie v o i i  2 3 . 5  O,’,, a u f  6.7 O i O .  Xiit starker 
S ii u re k o u ze o t ra tio n w Hch s t a I so d i e G esch w in dig k ei t cl e r Reak ti on 
zwischeu salpetriger Siiure und Azoimid urn ein betrichtliches, eine 
t3eol)acht.ung, die ubrigens aiicli d u r c h  die ~ ~ \ ~ e r t e i l u u g s ~ e r s u c h e ~  be- 
-tktigt w i d .  

\’or a l l e m  j e d o c l i  f i i h r e n  d i e  o b e n  b e s p r o c h e n e n  c b e r -  
l e g . . ~ n g e n  Z I I  d e r  E r k e n u t n i s ,  daf3 t ie r  U n i s a t z  z w i s c h e u  
I1 y d r :I z i n  II 11 d s n I p e t  r i ge r S i u r e  i n s t:i r k e r 13 - I  o n  e n - li o 11 z e n - 
t r a t i o n  i n  Bezr rg  : i u f  u n i g e s e t z t e s  l l y d r a z i n  f a s t  i l u a n t i t a t i v  
i n  K i c h t u n g  d e s  A z o i n i i d s  v e r l i u f t ,  daB  a b e r  d i e s e  R e a k t i o n  
d i e  z u  e r \ v a . r t e n d e ~ i  Ar isber i ten  n i c h t  g e b e n  k a n n ,  d a  d e r  
:tIs s e k u n d l r e  H e n k t i o n  s i c h  : i b s p i e l e n d e  V o r g a n g ,  d i e  
1 5 i n w i r k i i n g  v o u  s : i Jpe t r iger  S k u r e  : iuf  A z o i r n i d ,  d i e  g u t e  
- 4 u s b e u t e  d i i r c h  Z e r s t i i r i i n g  d e s  A z o i l n i d s  s t a r k  b e e i n -  
t r I c  11 t i g  t . 

Nehnien wir wieclrr das lieispiel i n  30.3-prozentiger Phosphor- 
4iurelosung. Die Gesamtmenge des entstande~ien Azoiniids, d. h. die 
S u n m e  des effektir vorhandeuen und des durch die T h i e l e s c h e  
Ileaktion zerstiirten, betrug liier 1’5.7-t.11.2 = 56.!J “/u, die umgesetzte 
Nenge Ilydrnzin 5H.S @ ‘0. Hieraus ergibt sich eine Ausbeute an 
Sticb-sttJff\\.asserstof~s~ture (effekriv vorhanden un t l  interniedi5r gelildet), 
:iuf umgesetztes Hydraziti berecbnet, Y O I I  9t i .7”i0.  

Waren diese ~berlegi iugei l  riciitig, so niuBte es rniiglich seiu, 
durch A u s w a h l  gOnstiger Versuclisbedin~ungen eine wcitgehende Ver- 
besserung der Azoimid-Ausbeute Iierbeizufii hren. Die Itichtliuien, welclie 
ein erfolgreiches Arbeiteu verspracheu, waren die folgenden. Zuriiichst 
muBte uuter Verweuduug stark dissoziiereuder S lu ren  gearbeitet 
werden, da ja die Zersetzung i n  scl~wacheri Siuren,  z. B. in Essig- 
siure, die I-leaktion in der Kiclitring des Zerfalls Amniouiak-Stick- 
oxydul-Waqser ableukte. Audererseits tlurfte, wie die Versuche i n  
Phosphorsiiure lehren, die Kouzeritratiori der angewandten starken 
Siiure niclit z u  .groD sein. IXe I<insicht, dal3 die unerwunschte Zer- 
setzung i n  Richtung Bmmoniak-Stickox).dul-\\’xsser eine Folge des  
Zerfalis VOII  undissoziiertenr Hydr:iziniiitrit ist, schlolJ ferncr eine all -  
zuliohe Iionzentratioii des Jlydrazinsnlzes xus. C:nrgekehrt rnufite es 
:rber von Niitzen sein, stets eineu ~ b e r s c h u M  nri IIXdrazin in Liisung 

18* 
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zii haben, d a  eine solche Versuchsbedingung aus Grunden der Masseo- 
wirkung die ebenfalls 'nicht erwiinschte T h ie lesche  Reaktion in den 
Hintergrund drangen muBte. 

Dementsprechend arbeiteten wir von vornherein i u  16.5-prozentiger 
Phosphorsiiure und wendeten sofort die in Bezug nuf salpetrige Saure 
10-fach aquivalente Menge Hydrazin au, die wir in Form des leicht 
loslichen Ilydrazin-Hydrochlorids zur Reaktion brachten. Das zur  Ver- 
wenduag kommende Salz enthielt 97.6OlO NgH5 C1 und als Verun- 
reinigung 1.53°,'0 NH4 C1. Nachdem die zur  Umsetzung bestimmte 
Menge in  einem dickwandigen Stutzen bei Zirnmertemperatur (18 O) 

i n  der fiir den betreffenden Versuch vorgesehenen Anzahl ccm Phos- 
phorsaure aufgeliist war, wurde unter kraftigem Riihren ganz all- 
mahlich eine Losung von 1.35 g in  Wasser gelostem, reinem Natriuni- 
nitrit tropfenweise zugegeben. Hierauf wurde das gesamte gebildete 
Azoirnid in einen MeBkolben rnit verdiinnter Lauge destilliert und 
nach den1 Auffullen zur Marke der zehnte Teil des Destillats uach 
der Cermethode analysiert. 

Die Versuche, welche in Bezug auf die verwendete Menge Hy- 
drazinsnlz und die Volumina Phosphorsaure variiert wurden, sind in 
der nachstehenden Tabelle wiedergegeben. J?ie Rechnungen beziehen 
sich auch hie, aiif umgesetztes Nitrit. 

T a b e l l e  IV. 
Ua.ratelliing von dtickstoffwasserstoffsaure aus Hgdrazinmonohydrochlorid uud 

Natritunnitrit in PhosphorsaiurelBsung. 
. .~ ~ 

I 1.35 e 
~~ 

ccm 
I Versucli 16.5-proz. n l  ccni O I O  WINO? 

Nr. Ha PO1- N*$?SCl ~ Azidstickstoff geb K3H gelijst in , ccni HsO LBsung I 
I 100 13s I 16.6 (19°,760mm)! 23.6 j 30 

23.0 (flo,76.jmm) 1 33.0 i SO 
26.4 (160.752mm') 37.1 j 30 

300 13.8 
30( 1 13.8 
700 13.s 
950 13.8 
9-50 27.6 
950 37.6 
950 41.4 
950 41.4 
400 27.6 

(ca. 25-proz.) 
' 400 i 27.6 

400 27.6 
(ca. 2.5-proa.) 

, (ca. ?R-imx.) 

26.5 tm17(i3mmj 37 7 
26.6 (?10,76Smm) 37.9 
32 0 (190,740 mm) 44.5 30 
32.1 (?O0,761 mm) 45.5 
26.7(170,7541um)' 3795  1 30 
2 6 7  (18°,750mm) 37.6 1 30 
41.4(150,742mm) 58.5 400 

42.7(20°,750mm) 59.6 1 400 

41.4 (2O0,7j0mm) 58.0 400 

Zu 1-orstehender Tabelle sind zunachst folgende Anmerkungen 
z u  rnachen: Im Gegenaatze z u  den iibrigen Versuchen wurde bei den 
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Versuchen Gn und i a  das Natriumnitrit vor dem Versuche niit der 
zehnfachen, bei den Versuchen 8 a und 8 b mit der iiquivalenten bezw. 
der dreifach aquivaleuteu Menge Hydrazinchlorid .vermischt. I n  diesen 
Pillen muate naturlich die Hauptrnenge des angewendeten IIydrazin- 
chlorids entsprecheud verringert werden. 
. I)ie Versuche selbst lehrten nun Folgendes: Versuch Nr. 1 zeigte, 
dalj crotz eines zehnfach iicluivalenteu ij'berschusses ari Hytlrazin keine 
wesentliche Verbesserung der Azoimidausbeute erzielt werden konnte. 
Der  Wert 23.6 ' l o  stinrnite Fast mit der  bei Anwendung iquivalenter 
Mengen von Nitrit und Hydrazinsalz erhalt.enen Prozentzahl uberein 
(siehe Tabelle IIIa, Versuch 1). Waren die oben ausgesprochenen 
Cberlegungen zutreffend, so war dieses Reiultat die Folge einer z u  
Iioheu Konzentration der reagierendeu Stoffe oder, anders ausgedriickt, 
die Folge einer ungenugendeu Dissoziation des Hydrazinnitrits. In 
diesem Falle muWte aucli die Menge des aus nndissoziiertern JIydraziri- 
riitrit gebildeten Ammonin ks erheblich hoher sein, als normaler\~eise 
z u  erwarten war. 

Eine genaue Analyse der gebildeten Amrrioniakmenge ergab unter 
Berucksicht.igung der bereits im .Hydraziuchlorid als Verunreinigung 
erithaltenen hlenge Amrnoniumchlorid, dalj sic11 13.3 O i l ,  Animoniak 
grbildet hatteu, wiihrencl bei dem bereits erwLIinten Yersuch 
( label le  IIIn,  Versuch 1) 3 , ! )  O i 0  erhalten worden waren. Aus  diesem 
Grnnde wurde in den folgrnden Versuchen 2 - 5  linter 13eibehaltung 
der  13.8 g IIydrxziuchlorid das  Volumen der PhosphorsLure allmiihlich 
i l u f  950 ccrn erhiibt, die Skure also in Bezug auf Hydrazinsalz ver- 
diinut. Der Prozentgehalt der Siiure an H3P0, rerblieb dabei auf 
16.5. I3ereit.s bei einrr Verdunoung auf 200 ccni (Versuch 2 )  stieg 
die Ausbeute a n  Azoimitl auf :33"/0 u n d  erreiclrte bei Ai i~vendirug  ron 
300 ccm Phosphorsiure (Versuch 3) deri Wert 37.1 o!o, der, wie die 
weiteren Verdiinnungen auf 700 und 950 ccrn zeigten, nahezn das 
()ptinium der linter diesen Hedingungen erreichbaren Arisbeute an 
Stickstoffwasserstoffsaure darstellte. \-ersuchsweise wurcle jetzt 
(Versuch 6 )  die hlenge des Hydrazinchloritls rerdoppelt iind weiter- 
ti in bei einer Verdunnung von 950 ccin S iure  gearbeitet. 1)ie kleine 
Steigerung der Ausbeute von 37.9 auf 44.5 Oil0 deutet nuf giinstigrre 
PLeaktionsverh~ltnisse hin, die bei einer weitereu Erhiihung der 
Ilydrszinmenge auf das 5-fachr, niimlich auf 41.4 g NsH; CI, wieder 
aufgehoben wurden. Die bei Versuch 7 erhalterie Ausbeute von 
37.95 o!o entspricht, wie norrnalerweise zu  erwnrten war, den Resultaten 
tlrr Yersuche 3 - 5 .  Auch die kleine Xnderung cler Versuclrs- 
anordr;ung, wie sie die Yersuche (ia u n d  7 n  in dem bereits erwiihnten 
Sinne tlarstelleri, konnte eiiie Erhiihung der Ausbeutr niclrt Iierbrifiihren. 
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Der Grund lag offenbar darin, dalj die zum Hydrazin tropfende 
Nitritlosung zu konzentriert war. Bei der Geschwindigkeit, mit der 
sich die Umsetzung z'wischen dern Hydrazin tlezw. dent Azoimid und 
der salpetrigen Saure vollzog, konnte eine wesentliche Verdunnung 
des Nitrits in der Saurelosung trotz starken Riihrens vor Beginn der 
Reaktion kaum vor sich gehen. An der Eintropfstelle befand sicli. 
also das i n  momentaner Reaktion gebildete Azoimid noch einer relativ 
erheblichen Menge salpetriger Saure gegeniiber, rnit der eine schnelle 
Umsetzung im Sinne der T hieleschen Gleichung erfolgen muljtr, 
bevor das Hydrazin in Wirkung trat. nementsprechend losten wir 
bei dem folgenden Versuche 8 das Nitrit nicht niehr wie bisher in 
30 ccm, sondern in 400 ccm Wasser auf. Bei dieser Anordnnng 
gingen wir, urn die Zersetzungssiiure nicht allzustark zu verdunnen, 
yon 400 ccm einer 25-prozentigen Phosphorsaure aus. Das Resultat 
dieses Versuches, bei dem auch der jetzt erheblich grijnere c berschuIS 
a n  Hydrazin pro Tropfen Nitrit eine wesentliche Rolle spielen rnuBte, 
zeigte einen ganz erheblichen Anstieg in der Ausbeute an Stickstoff- 
wasserstoffsiure. Wir fanden, auf umgesetztes Nitrit berechuer, 
.58.5°/0 Azoimid: eine Ausbeute, die such in der kleinen Abiinderung 
der Versuche 8 a  und S b ziemlich Iconstant blieb. 

Aus derii Versuch S a, welcher die guostigste Ausbeute darstellt, 
kann man nun nach der friiher erwahnten Formel das umgesetzte 
Hydrazin berecbnen, wenn man - was unter Berucksichtigung der 
Saurekonzentration aus friiheren Versuchen durcbaus berechtigt ist - 
annimmt, daB sich bier auf 100 O i o  urngesetztes Nitrit etwa 5''irl 
Ammoniak gebildet haben. 

100 = Amnioniak + Azoirnid + 2 Hydrazinreste, 
Bus  der Gleichung : 

in welche die prozentualen Werte eingesetzt werden miissen, folgt: 
100 - Amrnoniak - Azoiniid - Ilydrazinrest = - - --- - - - - 1 i . i "  o. 

2 
Jlithin sind 53.3 O/O einer dern urugesetzten Nitrit Lquiyalenten 

IIenge [Tydrazin in Reaktion getreten. Rerechnet man nun das ge- 
wonnene Aaoimid auf dieses umgesetzte IIydrazin, so ergiht sicb eine 
Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsaure von 72.5 O/O. Bedenkt inan 
ferner, da13 die Maximnlausbeute an Azoimid infolge der z u  5 O / o  ati- 

gesetLten Ammoniak-Stickosydul-Wasser-Reaktion nur 95011i betragen 
kann, so darf man weitergehen und sagen, dalS Ton der zu erwarteuden 
Jlenge Stickstoffwasserstoffsaure 7 6 . 3 O l O  gewonnen wurden. 

Wir haben nicht versocht, eine weitere Steigerung cler Ausbeute 
z u  erzielen, da die Urnsetzuug zwischen IIydraziri und salpetriger 
SLure in w a h i g e r  Losung fur die praktische Darstellung von Stick- 
stoffwasserstoffsaure vorlaufig nicht iu Betracht kommt. Den Beweis 
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fur die von uns  behauptete Tatsache, daB hamlich die Hydrazinnitrit- 
Zersetzung sich i n  stark H-Ionenhaltiger Losung nahezu yuantitativ in 
Richtung Azoimid-Wasser bewegt, halten wir jedoch fur erbracht, 
wenngleich auch die erzielte Ausbeute infolge der schwierigen Ver- 
suchsverhaltnisse experimentell n u r  den Wert 76.3 O/O erreichte. 

Es bleibt noch die Frage zu  beantworten, i n  welcher Weise die 
beiden Vorgiinge der Hydrazinnitrit-Zersetzung, die Reaktion in Richtung 
Ammoniak-Stickoxydul -Wasser und die in  Richtung Azoimid -1Vasser 
z u  formulieren sind. Wie bereits wiederholt hetont wurde, ist der 
erstere Zerfall aus Analogie mit der kinetisch genau studierten 
Ammoniumnitrit-Zersetzung mit groBter Wahrscheiulichkeit auf die Zer- 
setzung des undissoziierten Molekiils NzHs NO1 zuriickzufuhren. Unter 
Beriicksichtigung der schlieBlichen Zerfahprodukte  kann man weiter 
annehmen , da13 hierbei interniediiir ein hypothetisches Amid der 
untersalpetrigen Saure,  eiu N i t r o x y l - h y d r a z i n ,  NH2.N : N.OH,  
entsteht. 

Diese Auffassung hat eiue starke Stutze iu der eutsprechendeu 
Reaktion do9 Hydrosylamios, welche bekanntlich unter gleichen Be- 
dingungen zur Bildung von untersalpetriger Saure fiihrt : 

OH.NII, + 0 : N.OH = O H . N  : N . O H =  N10 + H30. 
I n  analoger Reaktion niuW der Zerfall des Hydrazinnitrits nach 

der Gleichung: 
NHy.NHy + 0 : N . O H  = NH2.N : K . O I I =  NHs + NgO + H?U 

vor sich geben. 
Auch bei den organischen Hydrazinen ist eine solche Umsetzung 

beknnnt. E. F i s c h e r ' )  zeigte zuerst, dnB die sekundjren asymme- 
trischen Dialkyl- oder Diarylhydrazine mit salpetriger Siiure glatt in 
Amin und Stickoxydul zerfallen. Offenbar erfolgt hier die Umsetzung 
eindeutig in dieser Weise, weil die sekundiire Amidogruppe infolge 
der doppelten Substitution vor weiterer Einwirkung geschutzt ist. 
Erklart wird die F i s c h e r s c h e  Reaktion, wie wir nachtriglich fest- 
stellen konnten, von W i e l a n d  ') in gleicher Weise wie oben versucht 
wurde, die einfache Hydrazinreaktlon z u  deuten, namlich mit IIilfe 
des intermediiir nuftretenden Nitroxyl-hydrazin-T)erivats: 

R1'-N.N : N.OII ,  
R,' 

welches jedoch nach Wie!  a n d s  Versuchen nicht z u  fassen war. 
Dnl3 ein Nitroxyl-hydrazin, vorausgesetzt, da8  es keine Umlage- 

rungen erleidet, schwerlich, wie es sicb A n g e l i  ") und neuerdings aur?i 
I ' h i e l e  vorstellt, z u m  Azoimid fiihreu w k ! ,  glnuben wir ziemlici: 

?) ),Die Hydrazinea, Stuttgait, E n k e ,  1912, S. 35ft. 
~ .. .~ ~~~ 

1 )  A. 190, 15s. 
3)  I. c. 



sicher annehmeu z u  kiinuen. Sol1 namlich die Reaktion zwischen 
salpetriger SBure und Hydrazin in der Richtung Azoimid-Wasser 
i-erlaufen, so wird sie vielmehr iiber ein direkt oder indirekt durch 
Umlagerung entstaudenes Nitrosoderirat vonstatten gehen. Auch 
f i ir  diese Auffassung bietet die organische Chemie ein Analogon. Es 
ist die yon C u r t i u s  ') entdeckte Reaktion der llonoalkyl-hydrazine 
in saurer Liisung: 

' - , N .  NH? + 0 : N .  01% = R .N3  + 2 H n 0 ,  R 
t e i  der C u r t i u s  ein Nitroso-alkyl-hydrazin, K..X<No als Zwischen- 

produkt anspricht. Diese Annahme konnte experinlentell bewiesen 
werden. dn es i m  Gegensatz 7.u dem einfacheri Nitroso-hydrnzin ge- 
lungen ist, recht best5ndie;e orgnnische Nitroso-hydrazin-ner i~ate  dar- 
zustellen untl ihre Eigenschaften nlher  zu  studieren. Hier kann vor 
allem auf das Nitroso-phenyl- und das Nitroso-benzyl-hydrazin hin- 
gewieseu werden. Eieses zerflieBt beinr Erwarmen riiit verduunter 
Schwefelshre glatt zi i  Berizylazid, wir C u r t i  u s?) gezeigt hat. Jenes 
reagiert iihnlich, gibt nber uach T h i e l e  I;) in indiflerenteri I h u n g s -  
mitteln, z. B. Kit.rohenzol, erhitzt, Anilin und Stickoxydul, eine rnit 
der obigen Auffnssung iu sclieinbareni Widerspruch stehende Tatsache, 
die aber ihre einfache Erkllrung in  der  Annahnie findet, da8  das 
~ i t r ~ s o - l , h e n y l - h y d r a z i n  leicht in die isomere Form, das Nitroxpl-phenyl- 
hydrazin tibergelit, eine Auffassung, welche wiederuni dadurch erhartet 
w i d ,  dab sich das Nitroso-phenyl-hydrazin nicht i n  norrnaler Weise 
zii Hydrazonen kondensieren IiiBt.. Man mu[!, also annehnieu, dab  
mail ez bei dem Sitroso-hydrazin inimer mit einem Gleichgeivicht: 

N HZ 

z!1 tun hnt, xelches sich niin unserer Meinunp nnch unter geeigneten 
Bedingungen - z. H. h i  Gegenwart. stark dissoziierender SBuren oder 
: r i d  starkem Alkali - nach links, also in unserer Auffassiing zu-  
gunsteii cier Azoimidbildung verschiebt. Damit steht such die von 
S i e g l i t z 4 )  beobachtete Tatsache i n  Einklang, daI3 nPmlich bei Nitroso- 
hpdrnzinen in schwachen Sauren Azid- uud Aniinbildung neberieinander 
I:erge.ht, nlso derselbe Torgang sich abspielt, wie wir i h i i  bei der 
IrSdrazinnit.rit-%ersetzung in essigsnurer Losung in beaonders charakte- 
rist.ischer Weise beobachtet und nnalytisch yerfolgt haben. 

Nit der Auffassung, daB die Azoimidbilduug iiber ein Nitroso- 
hydrnzin rerlautt; geht aber die Annahme von der friiber auch stets 

I)  I:. 33, 5 C . 2  [1900]. 
4)  Unreroffentlichte l'ersurlie, sieho l e i  Thiele ,  B. 44, 2525 [1911]. 

? j  1. c. 3, €3. 41, "06 [1908]. 
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angenomnienen ringformigen Struktur der Stickstoffwasserstoffsaure 
Hand in Hand. Wir befinden iins mit dieser Meinung im Gegensatz 
z u  der  neuerdings zuerst von T hie1 e l )  ausgesprochenen Auffassung, 
da13 namlich dem Azoimid, &us Analogie mit den aliphatischen Diazo- 
verbindungen und unter Beriicksichtigung seiner Reduktionsprodukte, 
die lineare Forinel HN : N i N zukommt. 

B e r l i n  N., W'issenschaftlich-chemisches Laboratorium, Dez. 1915. 

27. W a l t e r  Friedmann:  Oberfiihrung des a-Methyl- 
napht,halins in 1.2-Di-a-naphtbyl-&than und Picen. 

(Eingcpngen am 23. Dezembcr 1915.) 

Die Konstitution des Picens als Phenanthren der Naphthalin- 
reihe ist einmal durch  den hbbau  iiber Picenchinon-Picylenketoo- 
Picenslure zuni  $,&DiiiaphthyI '), daun durch den Bufbau voni u,a- l? i -  
ii:iphthostilhen :I) atis festgelegt. 

Letzteres entsteht durcli Erwiirnien yon Trichlor i th~l iden-a,a-di-  
nnphthyl, CC13 .CH(CloHj)2, mit Alkohol und Ziukstaub unter Salz- 
sanre-Abspaltung und Unilagerung. Jliese Bildungsweise kaun weder 
eine susreichende Erkliirung fur die Entstehnng des Picens im Braun- 
kohlenteer geben, worin es B u r g ' )  entdeckte, noch eine solche fur 
das 1-orkommen in den vou der trocknen nestillatiou kalifornischer 
Petroleumriickstande bei starker Rotglut herrbhrenden Produlitrn, 
woraus es  G r a e b e  und W a l t e r 5 )  isolierten. 

Die I3rnun- und Schwelkohlen enthalten stets Schwefel, und zwar 
schwankt nach S c h e i t h n u e r  der Schwefelgehalt betrachtlich; er  be- 
tragt selten uber 1 ' l o  der grubenfeiichten Kohle". H i i b n e r ' )  hat 
a u s  einem Pyropissit - der reinsteii Schwelkohle - eine Huminsiiiire 
niit 8.39 O i O  Schwefel isoliert, wiihrend die vou G r a e f e  (Braunkohle 
111, 242) ails Schwelkohle erhalteneu IIuminsiiuren 1 .GY O/O und 4.9 O l 0  

Schwefel aufwiesen. Dnraus erkliiren sich die Sch\vanliungeu im 
Schwefelgehalt der Schwelkohlen. 

1 )  loc. cit. 
? )  H a i n h e i ~ g e r  oud C l i a t t aw; iy ,  S .  2 6 ,  1751 [1S93]: A .  284, 52; 

3) H i r u ,  B. 32, 3341 [1S99]. 
5 ,  B. 14, 175 [ISSl!. 
i ,  H i i b n e i ,  Tnnug.-Dissert., Hd!e a. S 1906. 

1, iebirmann tint1 W i t t ,  B. 20, 24.14 ~ l s s ~ ~ .  
') G. 13, 1834 [ISSO]. 

I ! )  W. Sclleithaiiai.,  Dic Schmeltcere, S. 14. 


