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Das Nitroso - Thiomonomethylanilin bildet gelbe glinzende Blitt-
chen, die bei 133% schmelzen, und in kaltem Alkohol sehr schwer, in
heissem leichter 18slich sind. Die Verbindung giebt leicht die Lieber-
mann’sche Reaction.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Rostock, im Qctober 1890.

492. Th. Curtius: Ueber Stickstoffwasserstoffsiure
(Azoimid) N;H.

[ Mittheilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Kiel.]

{Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Stickstoffwasserstoffsiure, Ny H, welche ein iiberraschendes
Analogon zu den Halogenwasserstofisiuren bildet, entsteht unter ge-
eigneter Bedingnng durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf Di-
amid unter Wagserabspaltung. lhre Constitution wird durch die Formel

N,
| “NH ausgedriickt.
N.

Wie ans Ammoniak und salpetriger Siure sich Stickstoff bildet,
sollte aus Hydrazinmonochlorid und Nitriten Azoimid hervorgehen.
NH.Cl + NOsNa = Ns -+ 2H; 0 + NaCl

NH:HCI1 N-
| + NOzNa = || 'NH + 2H.0 + NaCl.
NH: N
Indessen scheint es schwierig zn sein unmittelbar aus Hydrazin
and salpetriger Sdure Azoimid herzustellen. Dagegen fiihrte das
Studium der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Benzoylglycolsiure-
ester und auf Hippursiureester, Reactionen, iiber welche, wie iiber
die Einwirkung von Hydrazin auf Ketokérper, demnéchst in ausfiihr-
lichen Abhandlungen berichtet werden wird, zu der Auffindung dieser
wohlcharakterisirten und leicht darstellbaren, interessanten Verbin-
dung von Stickstoff mit Wasserstoff.

Hydrazinhydrat und Benzoylglycolsinreester.
Ein Molekiil Benzoylglycolsiureester und zwei Molekiile Hydrazin
bilden unter Abspaltung von 1 Molekiill Wasser nach der Gleichung:
C:H;CO.0.CH;COOC;H; + 2Nz H,
= CH;CO.NH.NH; + NH; . NH.CH;. COOH + H. 0

Benzoylhydrazin Amidoglycocoll
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je 1 Molekiil Benzoylhydrazin C¢H; CONHN Hz und Amidoglycocolk
oder Hydrazinessigsiure NHy NHCH; COOH. Beide Substanzen
beanspruchen Interesse. Es sind Monoderivate des Hydrazins,
deren Constitution derjenigen des Phenylhydrazing entspricht. Beide
liefern mit Aldehyden farblose, wohlcharakterisirte, schwerlosliche
Condensationsproducte. Die Hydrazinessigsidure erinnert ausserdem
lebhaft an ihre Muttersnbstanz, das Glycocoll. Sie bildet grosse,
leicht in Wasser lésliche, spride Tafeln, welche neutral reagiren,
deuatlich stissen Geschmack besitzen und Kupferlosung tief violettblau,
Eisenchloridldsung roth firben. Diese primiren Hydrazine werden
ferner in der Kiélte durch Alkalien oder Siuren, oder durch Kochen
mit Wasser nicht mehr in ihre Componenten gespalten.

Durch Einwirkung von Natriumnitrit und Essigsiure auf Benzoyl~
hydrazin entsteht unter Aufnahme der Nitrosogruppe und gleich-
zeitiger spontaner Wasserabspaltung schon in der Kilte nach der

Gleichung:
N

C:H; CONHNH; + NOOH = C;H;C0.N{ | + 2H;0
N

Benzoylazoimid

Benzoylazoimid. Letzteres zerfiillt durch Kochen mit Natronlauge in
benzoésaures Natron und Stickstoffnatrium
N N
CsH5CON< | + 2NaOH = C;HsCOONa + NaN”_ | .
‘N ‘N
Aus Letzterem bildet sich durch Ansiivern Stickstoffwasserstoff-
siure, N3H.
Hydrazinessigsiure liefert unter denselben Umstinden durch Ein-
wirkung von salpetriger Sidure die leicht ldsliche Azimidoessigsiure

N-.
H:N.NH.CH;.COOH + NOOH = | 'N.CH,COOH + 2H,0
N

Azimidoessigsiure.

Diese wurde noch nicht isolirt; dagegen wurde durch Einwirkung
von Alkalien und Siuren auf ihre wissrige Losung ebenfalls Stickstoff-
wasserstoffsiure dargestellt.

Dass die Constitution, sowohl des Benzoylhydrazins, wie der
Hydrazinessigsdure den Formeln

CeH; CONHNH; und NHyNHCH:COOH
entspricht, geht ferner daraus hervor, dass die Korper durech Kochen
mit Siuren oder Alkalien in Hydrazin und Benzoésiiure, resp. Gly-
colséiure zerfallen.

CsHsCONHNH; + H:0 = GH; COOH + N:Hy

Benzoylhydrazin
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NH;NHCH; COOH + H;0 = CH;(OH)COOH + N, H,

Hydrazinessigsiure.
Benzoylhydrazin zerfiillt beim Sieden nach der Gleichung:
C:H; CONHNH: CsH; CONH

C:H; CONHNH, ~ C;H;CONH
symm. Dibenzoylhydrazin
in gasformiges Diamid und (sebhr wabrscheinlich symm.) Dibenzoyl-
bydrazin,

+ N:H;,

CsH; CONH
CsH; CONH '

Letzteres spaltet sich beim Kochen mit Siuren ziemlich schwierig
in Hydrazin und Benzoésiiure.

Hippursiduredther und Hydrazinhydrat.

Durch gegenseitige Wirkung gleicher Molekiile Hippursiureester
und Hydrazinhydrat entsteht in berechneter Menge ein Kérper, wel-
cher allen seinen Eigenschaften nach als Hippurylhydrazin

CeH; CONHCH;CO .NHNH;

aufgefasst werden kann. Die Reaction vollzieht sich unter Abspal-
tung von Alkohol nach der Gleichung:

CGH5CONHCHQCOQC2H5 -+ NoH,
= CyH; CONHCH:CO.NHNH; +~ C:H; OH.

Die Untersuchung iiber diese bisher noch nicht beobachtete Wir-
kung des Hydrazins auf einen Sdureester ist noch nicht abgeschlossen
und wird in einer spiteren Abhandlung ausfiibrlicher erdrtert werden.

Hippurylhydrazin liefert analog dem Benzoylhydrazin beim
Schiitteln mit Benzaldehyd in wissriger Losung das entsprechende
Hippurylbenzalhydrazin

CeH;CONHCH;CONHN: CHG¢H;
vom Schmp. 1829 Mit Natriumnitrit und Essigsdure wie Benzoyl-
hydrazin behandelt entsteht jedoch picht spontan Hippurylazoimid

/N
CsH; CONHCH, CO . NC ||,
N

sondern ein Korper, welcher als Nitrosohippurylhydrazin aufgefasst
werden kann

CeH;CONHOH; CO . N<N 1 -

Er zerfillt ebenfalls beim Kochen mit Siuren oder Alkalien leicht,
und zwar in Hippursiure und Stickstoffwasserstoffsiure,

/NO N
CsH; CONHCH:CO . N\ = CsH; CONHCH;COOH +- HN"\ |-
NH: N

193*
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Dieses Nitrosoamin, welches Liebermann’s Reaction sehr schon zeigt,
ergab bis jetzt bei der Analyse keine constante Zusammensetzung. Es ist
geruchlos, nicht mit Wasserddmpfen unzersetzt fliissig, hat nur schwach
explosive Higenschaften und zeigt saure Reaction. Durch Kochen mit
reinem Wasser liefert es unter Gasentwicklung eine sehr schwer 1os-
liche, noch npicht niher untersuchte Substanz. Dabei wird keine
Stickstoffwasserstoffsiure frei; sobald aber etwas Mineralsiure zuge-
setzt wird, entweicht Azoimid, N3 H.

Dieses Nitrosoamin ist das bequemste Ausgangsmaterial fir die
Darstellang der letzteren Substanz; man gewinnt es aus Hippursiiure-
ester nahezu in berechneter Menge. Ich habe aus demselben in der
weiter unten angegebenen Weise betriichtliche Mengen von Azoimid
gewonnen.

Organische Derivate des Azoimids sind schon seit langem bekannt.
Das Diazobenzolimid z. B., von Griess entdeckt und von E. Fischer
aus Nitrosophenylhydrazin dargestellt, ist der Phenylester der Stick-
stoffwasserstoffsiure.  Seine Bildung aus Phenylhydrazin, wie alle
seine Eigenschaften entsprechen vollkommen sowobl der Entstehungs-
weise und den Eigenschaften des Benzoylazoimids aus Benzoylhydra-
zin, wie des Azoimids, oder der Stickstoffwasserstoffsiure selbst:

/N
CH;N(NO)NH, = CgH;.N. | + H;0
N
Nitrosophenylhydrazin. Diazobenzolimid.
/N
HN(NO)NH: = HN | + H,0
N
Nitrosohydrazin. Azoimid.

Azoimid ist ein Gas von hdochst eigenthiimlichem, furchtbar
stechendem Geruch.  Selbst in verdiinntem Zustande erzeugt es
Schwindel und Kopfschmerz unter gleichzeitigem Auftreten einer hef-
tigen Entziindung der Nasenschleimhaut. Die wisserige Lisung #tzt
schmerzhaft die Epidermis. Azoimid ist eine starke einbasische Siure,
welche sich in allen ihren Eigenschaften unmittelbar mit der Chlor-
wasserstoffsiure vergleichen lisst, und daher »Stickstoffwasser-
stoffsfiure« genannt werden kann. Das Gas wird von Wasser leb-
haft absorbirt. Destillirt man die wisserige Fliissigkeit, so entweicht
zuniichst ein Theil in Gasform, dann destillirt zwischen 90 und 100°
eine sehr concentrirte, wisserige Siure iber. Die ersten Antheile
der letzteren enthielten gegen 27 pCt. Stickstoffwasserstoff. Bei wei-
terem Destilliren trift schliesslich ein Gleichgewichtszustand ein; es
destillirt eine sehr verdiinnte Stickstoffwasserstoffsiure bis zum letzten
Tropfen diber. Die wisserige Losung besitzt, wenn die Sdure nicht
sehr verdiinnt ist, den stechenden Geruch des Gases. Ein iiber die
Fliissigkeit gehaltenes blaues Lackmuspapier wird intensiv hellroth
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gefirbt. Ammoniakgas erzeugt dicke Nebel von Stickstoffammonium.
Eine 7 procentige, wisserige Stickstoffwasserstoffsiure 18st Eisen, Zink,
Kupfer, Alumininm, Magnesinm unter heftiger Wasserstoffentwicklung
auf. Die concentrirte Siure scheint auch Golgd und Silber anzugreifen,
da sie sich in Beriihrung mit beiden Metallen roth firbt.

Durch Aufldsen von Metall in der Siure, oder durch Neatrali-
siren derselben mit Basen, entstehen die Stickstoffmetalle, den
Chlormetallen in jeder Beziehung vergleichbar. Silbernitrat
und Quecksilberoxydulnitrat fillen auch in verdiinnter, salpetersaurer
Losung Stickstoffwasserstoffséiure quantitativ als Stickstoffsilber, N3 Ag,
resp. Stitkstoffcalomel, (N3):Hgs; diese Reactionen werden zur Ab-
scheidung und Reinigung der Stickstoffwasserstoffsiure benutzt.

Mit den Salzen aller weiter uutersuchten Elemente werden keine
Fillungen von Stickstoffmetallen erzielt. Da die Siure indessen
schwachreducirende Eigenschaften besitzt, so scheiden sich beim Er-
wirmen der Salzldsungen oftmals neben dem betreffenden Metall
schwerldsliche Oxydulverbindungen aus. Dieses tritt z. B. ein, wenn
man die rothen Lésungen von Stickstoffeisen, Stickstoffknpfer oder
Stickstoffgold einzuengen versucht.

Stickstoffsilber, welches genauer untersucht wurde, unterscheidet
sich vom Chlorsilber im Aeussern nur durch seine Bestindigkeit gegen
den Einfluss des Lichtes.

Verdiinnte Schwefelsiure zerlegt die Losungen simmtlicher Stick-
stoffmetalle unter Abscheidung der freien S#ure. Concentrirte Schwefel-
séinre zerstért die in Freiheit gesetzte Substanz in der Wérme unter
langsamer Gasentwicklung vollstindig. Man kann Azoimid in Folge
dessen auf diesem Wege nicht, wie Salzsiure, wasserfrei darstellen,

Von den Halogenwasserstoffsiuren unterscheidet sich die Stick-
stoffwasserstoffsiure nur durch ihre héchst explosiven Eigemschaften,
welche ganz ausserordentliche Vorsicht in der Behandlung dieser Sub-
stanz erheisehen, und ein Operiren mit dem wasserfreien Korper wahr-
scheinlich unmoglich machen werden. Nur einem gliicklichen Zufalle
ist es zu danken, dass der Schreiber dieser Zeilen vor Unheil be-
wahrt blieb. Etwa 2 cem einer 27 procentigen, wisserigen Lésung
von Azoimid explodirte beim Zuschmelzen des Capillarfadens des
Glasrohres, in welchem das Priparat aufbewabrt werden sollte, unter
furchtbarer Detonation und Auflésung des dickwandigen Glasgefisses
in Staub. Die Detonation, welche wenige Milligramme Stickstoffsilber
oder Stickstoffquecksilberoxydul durch Erhitzen oder Schlag erzeugen,
ist eine beispiellose. Die Kiirze des Schlages bei der Entziindung
eines Stiubchens Stickstoffsilber ldsst sich nur mit der Entladung
einer Leidener Flasche vergleichen. Die Auflosung kleiner Parti-
kelchen des Quecksilbersalzes in die Elemente, welche mit glinzend
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blanem, wie die des Silbers mit griinem Lichte erfolgt, bietet im
Dunkeln ein priichtiges Schauspiel dar.

Die Verbindungen der Stickstoffwasserstoffsiure mit den Metallen
der Alkalien und alkalischen Erden explodiren weniger energisch. Stick-
stoffbaryum, welches mit griinem Lichte lebhaft verpufft, konnte ohne
Schwierigkeiten durch Verbrennen mit Kupferoxyd analysirt werden.
Es besitzt die Zusammensetzung Ny Ba und krystallisirt wie das Silber-
salz wasserfrei. Die Bestimmung des Silbergehaltes des Letzteren
auf nassem Wege bewies mit Schirfe, dass in der zugehdrigen Siure
nur ein Wasserstoffatom vorhanden ist. Es wére nimlich die Existenz
einer einbasischen Sdure von der Zusammensetzung N3 H;z und-der Con-
stitution NHp . N: NH denkbar. Abgesehen indessen davon, dass eine
derartige Substanz in Folge der Anwesenheit einer Amidogruppe nicht
wohl so ausgeprigt saare Eigenschaften besitzen konnte, und dass
die Analyse des Silbersalzes ein Mehr von zwel Wasserstoffatomen
verneint, ist die Entstehung eines also constituirten Kérpers, welcher
das >»Propylen« der Stickstoffwasserstoffverbindungen repriisentiren
wiirde, aus den beschriebenen organischen Ausgangsproducten voll-
stindig unmdglich.

Experimentelles.

Benzoylhydrazin, C¢H; CONHNH;, krystallisirt beim Ver-
mischen von 1 Molekiil Benzoylglycolsdureester und 1 Molekiil Hydra-
zinhydrat zuerst aus!). Grosse glinzende Blétter aus Alkohol. Schmp.
112°%. Reducirt Fehling’s Losung in der Kélte. Ziemlich leicht 15slich
in kaltem Wasser und kaltem Alkohol; sehr leicht in heissem. Wird
durch Kochen mit Wasser nicht veriindert. Schwer loslich in heissem
Aether. Reagirt neutral. Zerfillt durch Erwirmen mit Alkalien oder
Séuren in die Componenten.

Berechnet auf C;H3N20O I‘GefundenH.
C 61.7 61.6 61.6 pCt.
H 5.9 6.0 6.7 »
N 20.6 20.7 208 »

Benzoylbenzalhydrazin, GG H,CONHN:CHGCgHs;, ent-
steht durch Schiitteln gleicher Molekiile Benzoylhydrazin und Benz-
aldehyd in berechneter Menge. Farblose lauge Spiesse aus heissem
Alkohol. Unléslich in Wasser, sehr schwer 16slich in heissem Aether,
Schmp. 2039,

1) Dieser Korper hildet sich anch durch Einwirkung von Hydrazinhydrat
auf Benzoéester.
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Berechnet auf CisH;aNoO Gefunden
C 75.0 74.8 pCt.
H 5.3 57 »
N 12.5 12.9 »

Symm. Dibenzoylhydrazin, CcH;CONHNHCOC¢Hs, ent-
steht durch Kochen von Benzoylhydrazin, indem Diamid entweicht:

2CeH, CONHNH; = C;H;,CONHNHCOC¢H; + NoH,.
Feine, seideartige Nadeln aus heissem Alkohol. Sehr schwer 13slich
in Wasser, leicht in heissem Alkohol. Schmp. 233

Zerfillt durch Kochen mit Siuren oder Alkalien in Benzoésiiure
und Hydrazin.

Berechuet auf Cp4HjoNsOs Gefunden
C 70.0 69.2 pCt.
H 5.0 5.6 »
N 11.7 11.9 »

N
Benzoylazimid (Stickstoffbenzoyl), CsH;CO. N7 | .
N

Benzoylhydrazin wird in wisseriger Ldsung mit 1 Molekiil
Natriumnitrit versetzt und die abgekiiblte Flissigkeit mit Essigséiure
angesiiuert. Die Substanz scheidet sich zunichst 6lig aus, wird aber
durch Schiitteln mit Eiswasser sehr leicht fest. Farblose Prismen.
Schmp. 29—300. Riecht intensiv nach Chlorbenzoyl. Greift die
Schleimhaut stark an. Mit Wasserdimpfen unzersetzt fliichtig. Ex-
plodirt beim Erhitzen mit schwacher Detonation. Unldslich in Wasser,
leicht loslich in Aether, ziemlich leicht in Alkohol. Reagirt nentral.
Wird durch Kochen mit Sduren nicht zerlegt, durch Kochen mit
Alkalien zerfillt es in Stickstoffalkali und Benzoésiuresalz. Verindert
Fehling’s Losung nicht. Reducirt beim Kochen ammoniakalische
Silberlsung.

Berechnet auf C;H; N3O Gefunden
C 57.1 57.3 pCt.
H 3.4 3.7 »
N 28.6 28.6 »

Hydrazinessigsiure (Amidoglycocoll), NH; NHCH.COOH,
krystallisirt aus der Mutterlange, wenn man Benzoylglycolsidureither
mit 2 Molekiilen Hydrazinhydrat versetzt und das zundchst ausge-
schiedene Benzoylhydrazin abfiltrirt. Wird durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt. Grosse, spréde, glas-
glinzende Tafeln. Schmp. 93°. Sehr leicht 15slich in kaltem Wasser,
{eicht 18slich in heissem Alkohol, unléslich in Aether. Schmeckt
deutlich sfiss und kiihlend. Reagirt vollkommen neatral. Lést sich
in alkalischer Kupferlgsung mit tief violetter Farbe, firbt neutrale
Eisenchloridldsung roth. Reducirt Fehling’s Losung beim Erwirmen,
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ammoniakalische Silberlésung iz der Kilte unter Spiegelbildung.
Zerfillt durch Erwidrmen mit Alkalien oder Siuren in Glycolsiure
und Hydrazin:

NH:NHCH: COOH + H:0 = N;Hy + CH, (OB)COOH.
Das Hydrazin wurde als Benzalazin, (C¢H; CH); N, Schmp. 93°, die
Glycolsiure in Gestalt von wasserfreiem glycolsaurem Kupfer ana-
lysirt.

Berechnet auf CoHgNgOs 1G‘refundez%I
C 26.7 26.7 — pCt.
H 6.7 6.6 BN
N 311 31.0 310 »

Benzalhydrazinessigsiure, C;H; CH: NNHCH; OOOH,
entsteht durch Schiitteln gleicher Molekiile Benzaldehyd und Amido-
glycocoll in schwach alkalischer Lsung. Seidenglinzende Nadeln
aus heissem Alkohol. Schmp. 156.5%. Schwer ldslich in Wasser,
leicht léslich in heissem Alkohol, schwer 16slich in heissem Aether.

Berechnet auf CyHigN:O2 Gefunden
C 60.7 60.8 pCt.
H 5.6 6.0 »
N 15.7 ’ 157 »

Hippurylhydrazin, CGH; CONHCH, CONHNH;. Man I5st
Hippursduredther in moglichst wenig siedendem Alkohol, giebt ein
Molekiil Hydrazinhydrat zu und ldsst erkalten. Die Substanz wird
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Ausbeate 90 pCt. Farblose,
zu glinzenden Biischeln vereinigte Nadeln, reducirt in der Kilte
ammoniakalische Silberlésung unter Spiegelbildung. Schmp. 162.5°
Farbt Fehling’s Lésung smaragdgrin. Durch schwaches Erwirmen
oder ldngeres Stehenlassen erfolgt lebhafte Reduction. Ziemlich 16s-
lich in kaltem Wasser, leicht 16slich in heissem Alkohol und Wasser,
gschwer léslich in heissem Aether. Zerfillt durch Erwidrmen mit
Séuren oder Alkalien unter Wasseraufnahme in die Componenten.

Berechnet auf CyH;3N;3;0q Gefunden
C 56.3 56.0 pCt.
H 5.7 6.0 »
N 21.7 21.5 »

Hippurylbenzalhydrazin, CgH;CONHCH;CONHN:
CHC¢H; entsteht durch Schiitteln gleicher Molekiile Hippurylhydrazin
ond Benzaldehyd in wiisseriger Ldsung. Glinzende Blittchen aus
Alkohol. Schmelzpunkt 1829,

NO

Nitrosohippurylhydrazin, C¢H; CONHCH: CO. N<NH2?

~NHCH:COOH
oder Nitrosohydrazinhippursiure, CoH; C{ ?
\N.NH(NO)
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Hippurylbydrazin wird in viel warmem Wasser unter Zugabe
von etwas mehr als einem Molekiil Natriumnitrit gelést, auf 0° ab-
gekiithlt uad mit Essigsiure im Ueberschuss versetzt. Die Aunsschei-
dung ist nach wenigen Augenblicken beendet. Die Substanz wird ab-
gesaugt, mit kaltem Wasser ausgewaschen, an der Lauft getrocknet
und aus Aether oder Alkohol umkrystallisirt. Ausbeute bis zu 90 pCt.
Farblose, anisotrope Nadeln. Schmelzpunkt 98°. Unléslich in kaltem
Wasser, leicht léslich in kaltem Alkohol, schwer 16slich in heissem
Aecther; giebt die Liebermann’sche Reaction. Hinterlisst auf der
Zunge brennendes Gefiihl. Reizt heftig zum Niesen. Verzischt auf
dem Platinblech erhitzt. Zerfillt durch Kochen mit S#iuren, noch
leichter mit Alkalien, in Hippursiure und Azoimid; durch Kochen mit
Wasser in ein indifferentes Gas und eine sehr schwer 15sliche Sab-
stanz, welche noch nicht weiter untersucht wurde. Lost sich leicht
in Alkalien oder Ammoniak. Die alkalische Lisung fluorescirt vor-
tibergehend prachtvell blau. Reagirt saner. Die ammoniakalische
L3sung giebt auf Zasatz von Silbernitrat ein weisses explosives
Silbersalz.

Die Analysen ergaben bis jetzt keine scharfen Zahlen,

Darstellung von Stickstoffwasserstoffsiiure.

Man gebt am besten nicht von den Spaltungsproducten der Ben-
zoylglycolséure durch Hydrazin, dem Benzoylbydrazin oder der Hy-
drazinessigsiure, sondern von dem leicht darstellbaren Hippurylhydrazin,
CeH;CONHCH;CONHNH;, zur Gewinnung der Stickstoffwasser-
stoffsiure aus. Man verwandelt das rohe Hippurylhydrazin in der
oben angegebenen Weise in das Nitrosamin, saugt Letzteres ab, 16st
das gut ausgewaschene Product in sehr verdiinnter Natronlauge und
erwirmt kurze Zeit auf dem Wasserbade., Die alkalische Lésung
bringt man in einen Kolben, welcher mit einem Tropftrichter versehen
und mit einem absteigenden Kiihler verbunden ist. Unter lang-
samem Zutripfelnlassen von verdiinnter Schwefelsiure zu der im
Sieden gehaltenen Fliissigkeit destillirt das Azoimid mit den Wasser-
diémpfen iber. Man lidsst das Destillat unmittelbar in neutrale Silber-
I6sung einfliessen. Die Operation wird unterbrochen, sobald in
Letzterer keine Fillung von Stickstoffsilber mehr eintritt. Das Silber-
salz wird abgesaugt, und mit Wasser gut ansgewaschen. Man kann
63 bei 60—70° ohne Gefahr trocknen. Das so erhaltene Rohproduct
zeigte bereits genau den theoretisch erforderlichen Gehalt des Silbers.

Aus dem erkalteten Destillationsriickstand krystallisirt Hippuor-
sdure in langen Nadeln aus. Schmelzpunkt 187°,

Berechnet auf C¢HsCONHCH;COOH Gefunden

N 78 8.1 pCt.
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Falls man zu starke Natronlange zur Zerlegung des Nitrosamins
angewandt hat, erhdlt man neben Hippursiure auch mehr oder weniger
Benzoésdure. Ferner enthielt der Destillationsriickstand etwas Ammo-
niak (nach dem Kochen mit Alkalilauge als Platinsalmiak bestimmt)
und Spuren von Hydrazin (als Benzalazin aus der angesiuerten Li-
sung durch Benzaldehyd ausgeschiittelt).

Die Stickstoffwasserstoffsiiure wird aus dem Silbersalz durch
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure (1:8&) abgeschieden. Dieselbe
wurde nochmals in das Silbersalz ibergefiibrt und letzteres, welches
auch zar Analyse benutzt wurde, wiederum mit Schwefelsiure zer-
legt. Das nunmehr erhaltene, wisserige Gesammtdestillat wurde
fractionirt, wobei in dem ersten Antheil eine 27 procentige Siure ge-
wonnen wurde, wie durch Titriren mit Barytwasser festgestellt werden
koonte. Diese Siure darch weiteres Fractioniren noch mehr zu con-
centriren wurde infolge der Explosionsgefahr aufgegeben.

Die 27 procentige Flissigkeit siokt in Wasser getrdpfelt in dicken
Schlieren zu Boden; sie besitzt einen unertriglichen Geruch und er-
zeugt mit Ammoniakgas dichte Nebel.

Stickstoftbaryum, N¢Ba, glinzende, harte, anisotrope Krystalle,
erhalten durch Neutralisiren von Stickstoffwasserstoffsiure mit Baryt-
hydrat. Krystallisirt wasserfrei. Leicht 16slich in Wasser. Reagirt
neutral. Verpufft ohue heftige Detonation mit griinem Licht.

Berechnet auf Nz Ba IGefundeInI

N 84 38.0 37.6  37.6 pCt.
Ba 717377_ _6_2;(_) 761.6 ﬂé_ »
M 221 100.0 99.2 994 »

Stickstoffsilber, N3Ag. Winzige, anisotrope Krystallprismen,
welche gegen 250° schmelzen und mit griinem Lichte Zusserst heftig
explodiren. Unlgslich in Wasser und verdiinnten S#uren, léslich in
concentrirten Mineralsduren. Wird durch siedendes Wasser nicht ver-
dndert, durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure zerlegt. Unem-
pfindlich gegen Luft. Lost sich in wiisserigem Ammoniak und wird
durch Kochen dieser Ldsung nicht reducirt.

Berechnet auf N3 Ag %}efundeﬁ
Ag 718 71.8 719 pCt.

Stickstoffquecksilberoxydul, (N3)e Hgs, weiss, krystallinisch,
in Wasser unldslich. Sehr explosiv. Firbt sich mit Ammoniak be-
tupft, wie Calomel, intensiv schwarz.

Stickstoffkupferoxydul und Stickstoffeisenoxydul bilden
unlésliche, rothe, krystallinische Niederschlige. Sehr explosiv.
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Stickstoffnatrium bildet ebenso wie Stickstoffammorium
ein leicht 1osliches, gut krystallisirendes Salz. Beide sind jedoch
nicht regulir, wie die entsprechenden Chlorverbindungen. Das Am-
monsalz N7H, dissociirt und verfliichtigt sich schon gegen 100"

Ich bin damit beschiftigt, das Verhalten des oben beschriebenen
aus Hippursiure gewonnenen Nitrosamins gegen reducirende Mittel
zu untersuchen. Falls es gelingen sollte, entgegen den bisher un
Nitrosoverbindungen gemachten Beobachtungen den Sauerstoff der
Nitrosogruppe zu reduciren, wird man durch Kochen mit Siduren
die erhaltene Amidohydrazinverbindung in Hippursiure und Triamid,
NH,.NH.NH;, das »Propanc der Stickstoffwasserstoffverbindungen,
spalten konnen. Dieser Korper liesse sich von Neuem mit geeigneten
Substanzen zu stickstoffreichen Koérpern condensiren, die wiederum die
Einfiihrung von Nitrosogruppen gestatten wiirden, welche aufs Neue
zu Amidogruppen reducirt werden konnten. Es ist nicht unméglich,
dass wir in diesem Sinne Reactionen uns zuginglich machen kénnen,
welche dazu fiihren, Stickstoffwasserstoffreste wie Alkoholradicale
in beliebiger Anzahl aneinander za reihen, eine Thbatsache, deren
Ausfithrung eine neue Chemie von Stickstoffverbindungen zu Tage
fordern wiirde.

Es ist mir schliesslich eine angenehme Pflicht, Hrn. Dr. Kroeber
fiir die ausgezeichnete Unterstiitzung, welche derselbe mir bei obigen
Arbeiten hat angedeihen lassen, meinen besten Dank auszusprechen.

Kiel, den 16. August 1890.

493. Th. Curtius: Chemische Notizen.

{Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzunyg von Hrn. A, Pinner.)

I. Ueber die Einwirkung von Alkali auf die Séduresalze
des Diazobenzols und Diazobenzoésiureesters.

Ich habe mich schon seit Jahren wiederholt bemiiht, der Frage
nach der Zusammensetzung des freien Diazobenzols experimentell
nidher zu treten und zu diesem Zwecke Basen der Alkalien und alka-
lischen Erden namentlich auf Diazobenzolsulfat einwirken zu lassen.

Man kann aus reinem schwefelsauren Diazobenzol!) unter be-
stimmten Vorsichtsmaassregeln durch Alkali, namentlich durch Baryt-

1y Curtions: »Diazoverbindungen der Fettreihe«. Habilitationsschrift,
Miinchen 1886.





