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285. A. Hantzsch:  
Die Konstitution des Stickstoffwasserstoffs und der Azide. 

Von allen einfach zusammengesetzten Verbindungen sind keine so ver- 
schiedenartig formuliert worden, wie die S t icks  t of f w assers  t o f f s au re  
und ihre Derivate. Rekanntlich ist ihnen von ihrem Entdecker Th. Curt iusl)  
(die Ringformel (I), dagegen etwa 20 Jahre spater von J .  Thiele2) die offene 
Formel I1 erteilt worden. Allein erst nach weiteren vierzehn Jahren ist die 
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Frage nach der Richtigkeit dieser Formeln und damit auch die nach h e r  
Konstitution kritisch behandelt, allein bis jetzt auch noch nicht eindeutig 
gelost worden, wie die folgende Zusammenstellung zeigt. 

S. B. Hender iks  und I,. Pauling3)  haben aus rotitgenographischen 
Untersuchungen geschlossen, daB in den Alkaliaziden die drei Stickstoff- 
atome linear angeordnet seien, wogegen letztere nach Ber tho  4, Ringstruktur 
besitzen, aber auch in der linearen Form, also wie Tautomere reagieren 
sollen, wahrend nach N. V. Sidgwick5) die Ringformeln den offenen 
Formeln vorzuziehen seien. Auch H. Lindemann und H. Thiele6) haben 
fast gleichzeitig durch Untersuchung des Parachors den Azidestern die Ring- 
formeln erteilt und diese auch fur die Saure und ihre Derivate, wie Azido- 
essigsaure, Azido-aceton u. a,, angenommen. Endlich sind nachI,. E. Suttons') 
Untersuchungen uber Dipolmomente die p-substituierten Phenylazide von 
ringformiger Struktur, dagegen Kaliumazid offenkettig gebaut, was durch 
Elektronen-Formeln verdeutlicht wird. Nach E r n s t  Bergmann und 
W. Schutzs) seien die Azide ArN, wahrscheinlich Derivate der linearen 
Gruppe -N=N,N. Endlich haben N. V. Sidgwick,  L. E. S u t t o n  und 
W. Tho mass) durch sehr griindliche Dipolrnessungen und kritische Ver- 
gleiche die Richtigkeit der Ringformel gestiitzt. Eine Sonderstellung nimmt 
das von Darzenslo) dargestellte ,,Cyanazid" ein, da es von Ch. V. Har t l l )  
als dimolar erwiesen worden ist. Endlich wird in einer kiirzlich erschienenen 
Arbeit von 5'. C. Sutton12) fur das Cyanurtriazid, (CN),(NJ3, aus rontgeno- 
graphischen und anderen Daten ein Molekulgitter abgeleitet, in dem die 
Azidogruppe eine kurze Kette von drei Stickstoffatomen parallel zur C-Achse 
bilden soll. 

l) B.  23, 3023  L189oj. 
3) Amer. chem. Journ. 47, 2904 [192jj; Ztschr. physikal. Cliem. (Bj  6, 3 2 6  [1930]; 

.s. a. P.Giint1ier 11. P . R o s b a n d ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 8, 329 [1932], 16, 58 [I932]. 
4) Joum. prakt. Chem. [2: 120, 89 [1928]. 
5) Journ. chem. Soc. London 1929, 1108. 
G, B. 61, I529 [1928], 63, 715, 124G [I930]. 
7) Nature 28, 872  [1931]; C.  1932, I 796. 
8 )  Ztschr. physikal. Chem. (B) 19, 389 [1932]. 
g, Journ. cheni. Soc. 1,ondon 1933, 406. 
10) Compt. rend. Acad. Sciences 134, 1132 [1912]. 
11) Amer. cliem. Journ. 30, 1923 [1928]. 
12j Philos. Mag. Science 

2, B. 44, 2522 ~19111. 

18, 1001; C. 1933, I1 987. 
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Wegen dieser zahlreichen und einander teilweise widersprechenden 
Ansichten iiber die Konstitution der Verbindungen von der E'ormel N,R 
ist dieses Problem durch Bestimmung und Auswertung der A b s o r p t i o n s -  
s p e k t r e n  von Vertretern aller Gruppen von Aziden behandelt und gelost 
worden. 

Von der freien Stickstoffwasserstoffsaure, N,H, ist jedoch vorher noch 
anzufiihren, daB sie im Unterschied von CIH, BrH und JH, aber gleich HF 
iin homogenen Zustande dimolar assoziiert sein mulj, da ihr Siedepunkt 
von 37O erheblich hoher liegt, als der des bei zoo siedenden Methylazids. 
Ihre Assoziation ist aber vie1 lockerer, als die des Fluorwasserstoffs, da  ihr 
Dampf nach I,. M. D e n n i s  und H. Ishanil3) schon wenig iiber ihrem Siede- 
punkt monomolar ist. DaB sie aber wie ClH, BrH und JH im wasserfreien 
Zustaiid trotz ihres diniolaren Zustandes kein Elektrolyt ist, wurde bereits 
von A. W. Browne14) festgestellt. 

Ferner noch kurz einiges iiber die Darstellung dieser nieist sehr empfind- 
lichen und explosiven Stoffe: Die S a u r e ,  wie iiblich durch Destillation 
ihrer Alkalisalze niit verd. Schwefelsaure erhalten, wurde nach ihrer Gehalts- 
bestimniung in waflriger Losung optisch untersucht, und zwar, da  sie zufolge 
ihrer Dissoziationskonstanten K,, 1 0.00192 fast ebenso schwach wie Bssig- 
saure ist 15),  zur volligen Zuriickdrangung ihres geringen dissoziierten Anteils 
erst nach Zusatz von etwas Schwefelsaure. 

M e t h y l a z i d  voni Sdp. zoo, aus Natriumazid und Diniethylsulfat 
dargestellt und iiber Natronkalk und Chlorcalcium getrocknet, wurde, urn 
allfdlige Explosion durch ifberhitzung zu vernieiden, in siedendem Ather 
verdanipft und in das zur 1,ichtabsoiption dienende innere Rohr des von 
K .  S c h a e f e r  konstruierttn Apparates geleitet, wahrend das a d e r e  Rohr 
sich ini Ather-Danipf befand. Die Konzentration des Methylazid-Dampfes 
in deni inneren Rohr wurde unter Beriicksichtigung des Barometer-Standes 
berechnet. 

t h y 1 a z i d , nach Vorschrift dargestellt und gereinigt, brauchte des- 
halb nur in $,theriseher Losung untersucht zii werden, deren Konzentration 
analytiseh erniittelt worden war. 

I l i c y a n d i a z i d ,  C,N, (sogen. Cyanazid), wurde in Anlehnung an die 
etwas verbesserte Vorschrift seines Entdeckers (1. c.) gewonnen: 0.53 g 
nach W. S t e i n k o p f  dargestelltes Bronicyan16) wurde in eine gut gekiihlte 
waflrige Losung von 3.2 j g reineni Natriuniazid in I j g W'asser eingetragen. 
Nachdeni sich das Uromcyan durch anhaltendes Schutteln ge lk t  hatte, 
erstarrte die Losung nach einigen Stunden durch das ausgeschiedene Azid. 
1)ieses wurde mit Ather ausgeschiittelt und die I.osung uber Natronkalk 
und Natriumsulfat getrocknet. Von letzterer wurden kleine Mengen auf 
vorher gewogene Uhrglaser abpipettiert, ur,d naehdeni der ;$ther im Exsiccator 
entfernt war, ohne Beriihrung, da  es dadurch bisweilen espladierte, sehr 
vorsichtig abgewogen und dann zur optischen Analyse sofort in Wasser 
und in Ather gelost. Die Lichtabsoiption dieser Losungen wurde auch 
durch einige Abanderung dieses Verfahren s nicht merklich anders gefunden. 
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Das ziim Vergleich von Azidsalzen mit anderen Haloidsalzen und 
speziell mit. Jodiden in indifferenten Medien wie Chloroform erforderliche 
T e  t r ap  r o p y l am in on iu m - Az id ,  N, [(C,H,),N] , wurde durch Schiitteln 
von Silberazid mit etwas weniger als der berechneten Menge von Tetra- 
propylammonium-Jodid in alkohol. Losung bis zum Verschwinden der Jod- 
reaktion erhalten ; aus deln Filtrat schied es sich beim vorsichtigen Abdestil- 
lieren des Alkohols in schonen, etwas hygroskopischen Krystallen ab und 
war zufolge der Jodbestimmung gg-proz., also fast absolut rein. Beide Salze 
sind in Chloroform geniigend loslich, um darin optisch untersucht und ver- 
glichen werden zu k'innen. 

Die Lich tabsorp t ion  de r  Saure ,  ih rer  Salze und  Xster. 
Alkal iazide:  Wie das Azid-Radikal von Bi rckenbach  und Kel ler-  

mann17) mit Recht als ein ,,Pseudohalogen" bezeichnet worden ist, so sind 
auch die Alkaliazide den Alkalijodiden in waariger Losung optisch so ahnlich, 
da13 die Ionen N.?' und 1' fast isospektrisch sind, wie Figur I veranschaulicht. 
Auch die Losunien von Tetrapro-- 
pylamnioniuni-Jodid, N (C,H,);J, 
und von Tetrapropylammoniuin- 
Azid, [N (C,H,),].N,, in Chloro- 
form sind einander ebenso ahn- 
lich; nur absorbieren beide darin 
deshalb sehr vie1 starker, weil 

3 
Pig. I Fig. 2. 

das Jodid nach rneiner Moleku1argewichts-BestimmungIs) pentainolekular 
assoziiert ist und daher dasselbe auch fur das Azid gelten muR. Von der 
Darstellung dieser Kurven darf daher abgesehen werden. 

Die ISster N3,CuH2,,+I sind dagegen von den Salzen optisch vollig 
verschieden; denn sie absorbieren sehr stark selektiv, wie Figur z zeigt. 

Die Saure  N,H wurde im homogenen, fliissigen und gasformigen Zu- 
stand wegen ihrer aufierordentlichen Explosibilitat optisch nicht untersucht. 
Da indessen BrH und J H  fast ebenso absorbieren, wie CH,Br und CH,J 
im Gaszustand, so diirfte wohl auch fur die Wasserstoff-Verbindung des 
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,,Pseudohalogens" N,H dasselbe gelten. Auch absorbiert die Saure in allen 
Losungsmitteln wie die Ester selektiv, wie Figur 3 zeigt, und nur deshalb, 

etwas schwacher, weil bekanntlich auch 
sonst durch Ersatz der Alkyle durch 
Wasserstoff die Absorption etwas ge- 
schwacht wird, was am deutlichsten 
an Losungen der Salpetersaure und 
ihren Estern nachgewiesen worden ist. 
Stickstoffwasserstoff in Chloroform, durch 
Ausschutteln einer angesauerten waiW- 
rigen Losung von reinem Natriumazid 
erhalten und nach dem Trocknen titri- 
metrisch analysiert, lieB sich allerdings 
optisch nicht ganz exakt untersuchen, 
weil Chloroform im Ultraviolett bereits 
langsam zersetzt wird und selbst darin 
etwas absorbiert. Daher ist diese Kurve 
nicht ganz genau und weicht von den 
iibrigen merklich ab. DaB die Losun- 
gen des Stickstoffwasserstoffs in athe- 
rischer und in schwach angesauerter 
wiil3riger 1,osung etwas schwacher se- 
lektiv absorbieren, riihrt natiirlich da- 
von her, daB sie das H y d r a t  N,H . . .  
(OH,). bzw. das A t h e r a t  N,H ... O(C,H,), 
enthalten. Sie sind aber optisch nicht 
merklich voneinander verschieden. Ubri- 
gens ist auch die fast gleich schwache 
Essigsgxre in Alkohol, Ather und an- 
geskuertem Wasser mit den Liisungen 
ihrer Ester praktisch identischlg). 

Aus diesen Tatsachen ist nunmehr abzuleiten die 
Kons t i t u t ion  der  E s t e r  u n d s a l z e ,  sowie desSt icks tof fwassers tof fs .  

Von den Derivaten der Stickstoffwasserstoffsaure gibt es, wie von allen 
Sauren, zwei Klassen von verschiedener Absorption und von verschiedener 
Konstitution : I) die E s t e r  N,.C,,H,,, + : Nicht-Elektrolytevon diskontinuier- 
licher .oder selektiver Absorption ; 2 )  die echten (Alkali- und Ammonium)- 
Salze N,Me : Mektrolyte von kontinuierlicher oder allgemeiner Absorption- 

In den Alkylaziden sind die Alkyle wie in allen Estern an ein einziges 
Atom, hier also an ein einziges Stickstoffatom, gebunden ; sie entsprechen 
also den iiblichen Strukturformeln. I>a aber fur die Saure zwei Struktur- 
formeln moglich sind, die Ringformel von Th. Cur t iu s  und die offene Pormel 
von J.  Thie le ,  so sind auch fur deren Ester die beiden Strukturformeln 
I11 und IV moglich: 

N 

N 
111. II >N.CnHzn+ 1 IV. N ~ N = N . C ~ , H , ~ , + L  

19) A. H a n t z s c h ,  B.  60, 1435 [1g17]. 
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Die ,,organischen" Azide der Benzolreihe N,Ar entsprechen nach Sidg-  
wicks neuesten Untersuchungen20) dem Formel-Typus 111. Die Formel IV 
mit einem fiinfwertigen Stickstoffatom ist auch deshalb ganz unwahrscheinlich, 
weil bekanntlich den Isonitrilen nicht die analoge Formel CEN.  R, sondern 
die Formel C=N. R erteilt wird, weil fiinfwertiger Stickstoff nur in Sauer- 
stoffverbindungen und Ammoniumsalzen existiert, und weil Phenylazide aus 
Nitroso-phen yl-hydroxylaminen durch Abspaltung von Wasser entstehen. 

Die S t icks  t of f w as  s e r  s t  o f f s au re  erhalt danach wegen ihrer groBen 
optischen Ahnlichkeit mit ihren Estern auch die Ringformel V. Diese wird 
aber auch noch dadurch wesentlich gestiitzt, daB die Saure in schwefelsaurer 
Liisung mit 3 Mol. Saure verbunden als ein Trisulfat gelost ist, das nur der 
Strukturforniel VI entsprechen und nicht von der offenen Kettenformel 

NH KH, (SO,H) 
VI. / \  

(S0,H)HN =NH(SO,H) 
V. / \ 

N=N 

N=N=NH abgeleitet werden kann, weil deren fiinfwertiges Stickstoffatom 
keine Saure binden konnte. Da die flussige Same aber assoziiert ist, muB 
die obige Formel, analog wie die Strukturformel der d iniolekularen Essig- 
saure V I I  zu der Nebenvalenzforrnel VIII zu erweitern ist, fur ihren flussigen 
Zustand zu der analogen Nebenvalenzformel I X  erweitert werden. 

0 0. .HO N. .N 

OH OH. .O 
>C . CH, IX. HN' 11 11 'NH- 'N. .N' 

VII. CH, . C <  VIII. CH,.C'< 

Da aber Stickstoffwasserstoffsaure im Gegensatz zu der selbst im 
Dampfzustand noch dimolar bleibenden Essigsaure schon bei ihrem niedrigen 
Siedepunkt von 37O monomolar wird, werden die Nebenvalenzen der Stick- 
stoffatoine sehr vie1 leichter gelost, als die der Sauerstoffatome. 

Fur die Konstitution der Alkali-Azide gilt naturlich im Prinzip 
dasselbe, was ich fur alle echten Salze nachgewiesen habe: ihre positiven 
Metalle sind als Katiocen an alle negativen (Sauerstoff- oder Schwefel-) Atome 
der Anionen gleichartig gebunden, was ich optisch nachgewiesen habe 2i). 

Sie absorbieren stets wesentlich verschieden von ihren Estern ur.d ent- 
sprechen Alfred Werne r s  Komplexformeln, z. B. X-XIII. 

Nur scliwach positive Metalle sind in ihren Salzen an ein einziges Atom 
fixiert und alsdann ,,Pseudosalze", die wesentlich anders absorbieren als 
die echten Salze. Bisweilen sind erstere sogar optisch und chemisch den 
zugehorigen Estern ahnlich, was am deutlichsten an den Dithiocarbonaten 
nachgewiesen worden ist 22). 

Hiernach erhalten die Alkali- und Ammonium-Azide die Komplex- 
formeln (N3)'Me und (N3)'(R,N), dagegen das Silberazid die ester-artige 

20)  Journ. chem. SOC. London 1933, 406; C. 1933, 11 531. 
p l )  Ztschr. physikal. CheIn. 83, 321-347 119131, lS6, 200-209 /1926]; (A) 126 

131-144 [193OI. 22)  H a n t z s c h  LI. B n c e r i u s ,  B. 59, 793-814 [1916j. 
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Strukturformel XIV, da selbst das Silbersalz der starksten Saure, der Per- 
chlorsaure, als das Pseudosalz 0,Cl. 0. Ag erwiesen worden ist 23). 

N N N 
XIV. I I > N . A ~  XV. I I > N . R  X V I . N _ N = N . R  XVII. (h>N) 

N N 

Fur die K o n s t i t u t i o n  d e s  Azid-Anions  kommen rein formell die 
den beiden moglichen Strukturformeln XV und XITI entsprechenden Koniplex- 
formeln in Betracht : 

I) Die symmetrische Formel XVII mit gleicher Bindung der Stickstoff- 
at ome . 

2 )  Die unsymmetrische Forniel (N-N-N)' mit verschiedener Bin- 
dung der Stickstoffatome. 

Da aber alle reellen Azide dem ersteren Formel-Typus entsprechen, 
und da iiberhaupt symnietrische Koniplexe stets stabiler siiid als unsymme- 
trische, darf geschlossen werden: D a s  Azid-Anion  i s t  synin ie t r i sch .  
Hiernach unterscheidet es sich von fast allen anderen Anionen dadurch, 
da13 es kein Zentralatom besitzt ; es ist darin nur dem Anion der Hypochlorite 
(Cl-0)' ahnlich, dem auch ein Zentralatoni fehltZ4). 

Eine vollig isolierte Stellung nimmt das sogen. C y a n a z i d  ein, weil 
es entsprechend der empirischen Formel C,N, diinolar ist. So absorbiert 
es auch nach obiger Figur 3 vie1 starker als alle anderen Azide und auch als 
Uromcyan. Seine Hydrolyse fiihrt wie die einer echten Cyanverbindung 
iiber Azido-formainid N, . CO . NH, zur Azido-carbonsaure, allerdings nach 
V. H a r t 2 5 )  unter Bildung von Nebenprodukten. Da es aber hiernach zwei 

intakte Cyangruppen enthalt und auch 
XVIII.  KC.N< / i  II >N.CN. synthetisch primar als die monomolare 

Verbindung N,. CN entsteht, wird das 
, ,Dicyand iazid" ahnlich wie die fliissige Saure durch Nebenvalenz- 
Bindungen der ungesattigten Stickstoffatome entstehen, entsprechend der 
Formel XVIII. 

Die obigen Konstitutions-Bestimmungen der Azide gelten, streng 
genommen, nur fur ihre Losungen. Ob ;ie itn festen Zustande - wohl als 
hochassoziierte Molekiile - von der Formel R .N=N--N abzuleiten waren, 
was T. C. S u t t o n  fur das Cyanurtriazid annimmt, konnte nur durch griind- 
liche physikalische Untersuchungen festgestellt werden. 

Meinen Mitarbeitern, den HHrn. Dr. B e r t  a l a n  Beer  und Dr. H. U'eiss- 
kopf ,  danke ich bestens fur ihre wertvolle Unterstiitzung, mit besonderer 
Anerkennung des Geschickes, mit dem sie die durch die Explosibilitat vieler 
h i d e  entstandenen experimentellen Schwierigkeiten iiberwunden haben. 

N.  .>- 
N.  . N  

23) H a n t z s c h  u. C a r l s o h n ,  Ztschr. Blektrochem. 30, Z I I  [1gz4]. 
24) K. S c h a f e r  u. N i g g e m a n n ,  Ztschr. physikal. Chem. 93, 312 [1gi9]. 
25) Amer. chem. Journ. S O ,  1922 [1928]. 




