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Das Nitroso - Thion~onomethylanilin bildet gelbe glanzende Blatt- 
chen, die bei 1330 schmelzen, und in kalteni Alkohol sehr schwer, in 
beissem leichter liislich sind. Die Verbindung giebt leicht die L i e b e r -  
mann’sche Reaction. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Ros  t o c  k , im October 1 S90. 

492. Th. Curtius: Ueber Stickstoffwesserstoffsaure 
(Azoimid) N3 H. 

[ Mittheilung aus dein Chemischen Laboratorium der Universitzt Ki el.] 
(Eingegangen an1 1. October: mitgetheilt i n  der Sitzung voll Hm. A. P i n n e r . )  

Die Stickstoffwasserstoffsaure, N.: H ,  welche ein uberraschendes 
Analogon zu den Halogenwasserstoffsiiuren bildet, entsteht unter ge- 
eigneter Bedingung dnrch Einwirkuog ron  salpetriger Saure auf Di- 
amid unter Wasserabspaltung. Ihre Constitution wird durch die Forme1 

11 N H  ausgedruckt. 
N 

sollte aus Hydrazinmonocblorid und Nitriten Azoimid herrorgeben. 

N,, 

Wie aus Ammoniak und salpetriger S lure  sich Stickstoff bildet, 

NHqC1 -I- N 0 2 N a  = N2 -+ 2 H 2 0  + NaCl 
N H2HCl Tu’\ +- N 0 2 N a  = I1 PITH + 2 H ? O  + XaCI. I 
N Hz N 

Indessen scheint es schwierig zu sein unmittelbar aus Hydrazin 
clnd sal petriger Saure Azoimid herzustellen. Dngegen fubrte das 
Studiuru de l  Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Benzoj-lglycol~bure- 
ester u11d auf Hippursaureester, Reactionen , iiber welche, wie iiber 
die Einwirkurig r o n  Hydrazin auf Ketokiirper, demnachst in  ausfiihr- 
lichen Abhandlungen berichtet werderi wird, zu der Aaffindung dieser 
wohlcharakterisirten und leicht darstellbaren, interessanten Verbin- 
d u n g  von Stickatoff init Wasserstoff. 

H y d r a z i  11 h y d r a t  u n d B e 11 z o y 1 g 1 y c o 1 s ii U r e  e s t e r. 
Ein Molekiil Benzoylglycolsaureester und zwei Molekiile Hydrazin 

bilden unter Abspaltung von 1 Molekiil Wasser nach der Gleichung: 
C c H s C O .  0 .  CH2COOCeHs + 2N2H4 

= C s H s C O . N H . N H 2  + X H , . N H . C H ? . C O O H + H 2 0  
Benzoylliydrazin Amidoglycocoll 
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je 1 Molekiil Benzoylhydrazin c6 H5 C O N H  N Hz und AmidoglycocolE 
oder Hydrazinessigsaure N Hz NH C €32 C 0 0 €3. Beide Substanzen 
beanspruchen Interesse. E s  sind Monoderivate des Hydrazins, 
deren Constitution derjenigen des Phenylhydrazins entspricht. Beide 
liefern mit Aldehydeu farblose, wohlcharakterisirte, schwerl6s1iche 
Condansationsproducte. Die Hydrazinessigsaure erinnert ausserdern 
lebhaft an ihre Muttersubstanz, das Glycocoll. Sie bildet grosse, 
leicht in Wasser 16sIiche, sprode Tafeln, welche neutral reagiren, 
deutlich sfissen Geschmack besitzen und Kopferlosung tief violettblau, 
Eisenchloridliisung roth farben. Diese primaren Hydraxine werden 
ferner in der R a l t e  durch Alkalien oder Saureri, oder durch Kochen 
mit Wasser nicht mehr in ihre Componenten gespalten. 

Durch Einwirkung von Natriumnitrit und Essigsiiure auf  Benzoyl- 
hydrazin entsteht unter Aufnahme der Nitrosogruppe und gleich- 
zeitiger spontaner Wasserabspaltung schon in der Kalte nach der  
Gleichnng : 

N 

‘N 
CsHgCONHNHz + N O O H  = CsHgCO. N; I1 + 2 H z 0  

Benzoylazoimid 
Benzoylazoimid. 
benzo%saures Natron und Stickstoffnatrium 

Letzteres zerfallt durch Kochen mit Natronlauge in 

N ,N  

~‘ N N 
CsHgCON( 11 + 2NaOH = CsHsCOONa + NaN’, \ I  . 

Aus Letzterem bildet sich durch Ansauern Stickstoffwasserstoff- 

Hydrazinessigsaure liefert unter denselben Umstanden durch Ein- 
saure, N3H. 

wirkung von salpetriger Saure die leicht 16sliche Azimidoessigsaure 
N~~ 

HzN. N H .  CH2. C O O H  + N O O H  = 11 N .  CH2COOH + 2HzO 
N 

Azimidoessigsaure. 

Diese wurde noch nicht isolirt; dagegen wurde durch Eitiwirkung 
von Alkalien und Siiureii auf ihre wassrige Losuug ebenfalls Stickstoff- 
wasserstoffsaure dargestellt. 

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

entspricht, geht ferner daraus hervor, dass die Kijrper durch Kochen 
mit Sauren oder Alkalien in Hydrazin und Benzo&saure, resp. GIy- 
colsaure zerfallen. 

C6 H5 C O N  HNHz und NH2 N H  C Hz C O O H  

C,:HgCONHNHa + HzO = CsHgCOOH + N2H4 
Benzoplhydrazin 
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N H 2 N H C H 2 C O O H  i- 
Hpdrazinessigsaure. 

Benzoylhydrazin zerfallt 
CG Hj C 0 N HNHz 

H20 CH2(OH)COOH + NzH4 

beim Sieden nach der Gleichung: 
Cg1-15CONH + NzHj - - 

CS Hs C 0 N H N  Ha CS €15 C O  N H  
symm. Dibenzoplhydrazin 

in gasfiirmiges Diamid und (sehr wahrscheinlich symm.) Dibenzoyl- 
hydrazin, 

Cs H5 C 0 N H 
C ~ H ~ C O N H ’  

Letzteres spaltet sich beim Kocben mit SBuren ziemlich schwierig 
in Hydrazin und RenzoGsBure. 

H i p  p u r  s B u  r e a  t h e r  und H y d r  a z i  n h y d r a  t. 

Durch gegenseitige Wirkung gleicher Molekiile Hippursaureester 
uod Hydrazinhydrat entsteht in bereohneter Menge ein Riirper, wel- 
cher allen seinen Eigenschxften nach als Hippurylhydraain 

CsHgCONHCHzCO.  N H N H z  
aufgefasst werden kann. 
tung von Alkohol nach der Gleichung: 

Die Reaction vollzieht sich unter Abspal- 

CsHgCONHCH2C02CzH5 + N2Q4 

= C G H ~ C O N H C H ~ C O .  NHNH2 + CzH50H. 
Die Untersuchung iiber diese bisher noch nicht beobachtete Wir- 

kung des Hydrazins auf einen Saureester ist noch nicht abgeschlossen 
und wird in einer spateren Abhandlung ausfiihrlicher eriirtert werden. 

H i p p u r y l h y d r a z i n  liefert analog dem Benzoylhpdrazin beim 
Schiitteln mit Benzaldehyd in wgsuriger LGsurig das entsprechende 
Hippurylhenzalhydrazin 

vom Schmp. 1820. Mit Natriumnitrit und Essigsaure wie Benzoyl- 
hydrazin behandelt entsteht jedoch nicht spontan Hippurylazoimid 

C6H5 C 0 N H C H2C 0 N H N  : C H  c6 €35 

,N 

N 
C ~ H ~ C O N H C H Z C O .  N( 1 1  , 

sondern ein Kiirper, welcher als Nitrosohippurylhydrazin aufgefasst 
werden kann 

N O  CsHgCONHCHzCO.  N<NH2.  

Er zerfallt ebenfalls beim Kochen mit Sauren oder Alkalien leicht, 
uhd zwar in Hippursaure und Stickstoffwasserstoffsaure, 
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Dieses Nitrosoamin, welches L i e  b e r m a n n ’ s  Reaction sehr schijn zeigt, 
ergab bis jetzt bei der Analyse keine constaiite Zusammensetzung. Es ist 
geruchlos, nicht mit Wasserdampfen unzersetzt fliissig, hat nur schwach 
explosive Eigenschaftm und zeigt saure Reaction. Durch Bochen mit 
reineni Wasser liefert es unter Gasentwicklung eine sehr schwer los- 
liche, noch nicbt niiher untersuchte Substanz. Dabei wird keine 
Stickstoffwasserstoffsaure frei; sobald aber etwas Mineralsaure zuge- 
setzt wird, entweicht Azoimid, NS H. 

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

Organische Derivate des Azoimids sind schon seit langem bekannt. 
Das  Diazobenzolimid z. B., von G r i e s s  entdeckt und von E. F i s c h e r  
aus Nitrosophenylhydrazin dargestellt, ist der Phenylester der Stick- 
stoffwasserstoffsaure. Seine Bildung aus Phenylhydrazin, wie alle 
seine Eigenschaften entsprechen vollkommen sowohl der Eutstehungs- 
weise und den Eigenschaften des Benzoylazoimids aus Benzoylhydra- 
zin, wie des Bzoimids, oder der Stickstoffwasserstoffsaure selbst: 

CG H5 N (N O ) N  H.2 

Nitrosophenylhydrazin. 

H N (N 0) N H2 

Nitrosohydrazin. 

N 
CeHS . N,” 1 1  + H2O 

” 
Diazobenzolimid. 

= 

- - I 3 N I . f ;  t H 2 0  
. N  

Azoimid. 
Azoimid ist ein Gas von hochst eigenthiimlichem , furchtbar 

stechendem Geruch. Selbst in verdunntem Zystande erzeugt es 
Schwindel und Kopfschmerz unter gleichzeitigem A4uftreten einer hef- 
tigen Entzundung der Nasenschleimbaut. Die wiisserige Liisung atzt 
schmerzhaft die Epidermis. Azoimid ist eine starke einbasische Saure, 
welche sich in allen ihren Eigenschaften unmittelbar mit der Chlor- 
wasserstoffsaure vergleichen lasst , und daher > S t i c k s  t o f f w a s s e r - 
s t o f f s a u r e g  genannt werden kann. Das  Gas  wird von Wasser leb- 
haft absorbirt. Destillirt man die wasserige Fliissigkeit, so entweicht 
zunachst ein Theil in Gasform, dann destillirt zwischen 90 und looo 
eine sehr concentrirte, wasserige Saure iiber. Die ersten Antheile 
der letzteren enthielten gegen 27 pCt. Stickstoffwasserstoff. Bei wei- 
terem Destilliren tritt schliesslich ein Gleichgewichtszustand ein; es 
destillirt eine sehr verdiinntc Stickstoffwasserstoffsaure bis zum letzten 
Tropfen iiber. Die wasserige Lijsung besitzt, wenn die Saure nicht 
sehr verdiinnt ist, den stechenden Geruch des Gases. Ein uber die 
Flussigkeit gehaltenes blaaes Lackmuspapier wird intensir hellroth 
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gefgrbt. Ammoniakgas erzeugt dicke Nebel von Stickstoffammonium. 
Eine i procentige, wasserige Stickstoffwasserstoffsaure 16st Eisen, Zink, 
Kupfer, Aluminium, Magnesium unter heftiger Wasserstoffentwicklung 
auf. Die concentrirte Slure scheint auch GolP und Silber anzugreifen, 
da sie sich in Beriihrung mit beiden Metallen roth farbt. 

Durch Aufliisen von Metall in der Saure, oder durch Neutrali- 
siren derselben mit Basen, entstehen die S t i c k s t o f f m e t a l l e ,  d e n  
C h 1 o r  m e t a l l e n  i n  j e d e r  B e z  i e h u n  g v er  g le i c h b nr. Silbernitrat 
und Quecksilberoxydulnitrat fallen auch in verdiinnter, salpetersaurer 
Liisung Stickstoffwasserstoffsaure quantitativ als Stickstoffsilber, N3 Ag, 
resp. Stickstoffcalomel, (N3)2 Hg2; diese Reactionen werden zur Ab- 
scheidung und Reinigung der Stickstoffwasserstoffsaure benutzt. 

&lit den Salzen aller weiter untersuchten Elemente werden keine 
Fallungen von Stickstoffmetallen erzielt. Da die Saure indessen 
schwachreducirende Eigenschaften besitzt, so scheiden sich beim Er- 
warmen der Salzlosungen oftmals neben dem betreffenden Metall 
schwerlijsliche Oxydulverbindungen a m .  Dieses tritt z. B. ein, wenn 
man die rothen Losungen von s tickstoffeisen, Stickstoffkupfer oder 
Stickstoffgold einzuengen versucbt. 

Stickstoffsilber , welches genauer untersucht wurde , unterscheidet 
sich vom Chlorsilber im Aeussern nor  durch seine Bestandigkeit gegen 
den Einfluss des Lichtes. 

Verdunnte Schwefelsaure zerlegt die L6sungen sammtlicher Stick- 
stoffmetalle unter Abscheidung der freien Saure. Concentrirte Schwefel- 
siiure zerstiirt die in  Freiheit gesetzte Substanz in der Warme unter 
lnngsamer Gasentwicklung vollstandig. Man kann Azoimid in Folge 
dessen auf diesem Wege nicht , wie Salzsaure, wasserfrei darutellen. 

Von den Halogenwasserstoffsauren unterscheidet sich die Stick- 
stoffwasserstoffsaure nur durch ihre hijchst explosiven Eigenschaften, 
welche ganz ausserordentliche Vorsicht in der Behandlung dieser Sub- 
stanz erheischen, und ein Operiren mit dem wasserfreien K6rper wahr- 
scheinlich unmoglicb machen werden. Nur  einem glucklichen Zufalle 
ist es zu danken, dass der Schreiber dieser Zeilen vor Unheil be- 
wahrt blieb. E twa 2 ccm einer 27 procentigen, wasserigen Liisung 
von Azoimid explodirte beim Zuschmelzen des Capillarfadens des 
Glasrohres, in welchem das Praparat aufbewahrt werden sollte, unter 
furchtbarer Detonation und Aufliisung des dickwandigen Glasgefasses 
in Staub. Die Detonation, welche wenige Milligramme Stickstoffsilber 
oder Stickstoffquecksilberoxydul durcli Erhitzen oder Schlag erzeugen, 
ist eine beispiellose. Die Kiirze des Schlages bei der Entziindung 
eines Staubchens Stickstoffsilber lasst sich nur mit der Entladung 
einer Leidener Flascbe vergleichen. Die Anfliisung kleiner Parti- 
kelchen des Quecksilbersalzes in die Elemente, welche mit glanzend 
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blauem, wie die des Silbers rnit griinem Lichte erhilgt, bietet im 
Dunkeln ein prachtiges Schauspiel dar. 

Die Verbindungen der Stickstoffwasserstoffsaure mit den Metalleu 
der Alkalien imd alkalischen Erden explodiren weniger energiscb. Stick- 
stoffbaryum, welches rnit griinem Lichte lebhaft verpufft, konnte ohne 
Schwierigkeitcn durch Verbrennen rnit Kupferoxyd analysirt werden. 
Es besitzt die Zusamrnensetzung Ns Ba und krystallisirt wie das Silber- 
salz wasserfrei. Die Bestimmung des Silbergehaltes des Letzteren 
auf nassem Wegc: bewies mit Scharfe, dass in der sugehorigen Saure 
nur  e i n  Wasserstoffatom rorhanden ist. Es ware namlich die Existenz 
einer einbasischen Saure von der Zusamrnensetzung NY H3 und'der Con- 
stitution KH2 . N : N H  denkbar. Abgesehen iiidessen davon, dass eine 
derartige Substltriz in Folge der Anwesenheit einer Amidogruppe nicht 
wohl so ausgepragt saure Eigenschaften besitzen kiinnte, und dass 
die Analyse des Silbersalzes ein Mehr voii zwei Wasserstoffatomen 
verneint, ist die Entstehuug eines also coiistituirten Kiirpers, welcher 
das BPropylencc der Stickstoffwasserstoffverbindungen repriiseutiren 
wiirde , aus den beschrieberien organisehen Ausgangsprodiicten voll- 
standig unmoglich. 

E x p e r  i m e 11 t e 11 e s. 

B e 11 z o y 1 h y d r a z in , Cs Hg C 0 N H N H2 , kry stallisirt beim Ver- 
mischen von 1 Molekiil Benzoylglycolsanreester und 1 Molekiil Hydra- 
zinhydrat zuerst aus I) .  Grosse gliinzende BlBtter aus Alkohol. Schmp. 
1120. Reducirt F e h  l ing ' s  Liisung iu der Kalte. Ziemlich leicht liislich 
in kaltem Wasser uud kaltem Alkohol; sehr leicht in heissem. Wird 
durch Kochen rnit Wasser nicht veriindert. Schwer loslich in heis3em 
Aether. Reagirt neiitral. Zerfallt durch Erwarmen mit Alkalien odrr  
Siiiiren in die Comporienteu. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet auf C7 BY N g  0 

C 61.7 61.6 G 1 . G  pCt. 

N 20.c 20.7 30.6 )) 

B e n z o y l b e a z a l h y d r s ~ i n ,  CS Hs C 0 N H N : C H Cs H5 , ent- 
steht durch Schiitteln gleicher Molekiile Benzoylhydrazi~l uud Benz- 
aldehyd i n  berechneter Menge. Far t lose Ia1ige Spiesse ilus heissem 
Alkohol. Unliislich in Wasser, sehr schwer loslich in heissem Aether, 
Schnip. 2030. 

H 5.9 6.0 6.7 )> 

1) Dieser Korper Iiildct sich nnch (lurch Elnnirku1ig 1 on Hpdrazinhydt at 
a d  Benzobester. 



Berechnet auf Clj HI? NZ 0 Gefunden 
C 75.0 74.8 pct .  
H 5.3 5.7 > 
N 12.5 12.9 )) 

steht  durch Kochen von Benzoylhydrazin, indem Diamid entweicht : 
S y m m. D i  b e n  z o y l  h y d r a z i  n ,  C6 H5 C 0 N H N  H C 0 CS €35, ent- 

2 C g H 5 C O N H N H 2  = C g H b C O N H N H C O C g H g  + N?H4. 
Feine, seideartige Nadeln ails heissem Alkohol. 
in Wasser, leicht in heissem Alkohol. Schmp. 233O. 

rind Hydrazin. 

Sebr schwer loslich 

Zerfallt durch Kochen mit Sluren oder Alkslien in Benzohaure 

Berechuet rtuf C I ~ H I ? N P  03 Gefunden 
C 70.0 69.2 pCt. 
H 5.0 5.6 )) 

N 11.7 11.9 )) 

N 

K 
B e n z o y l a z i m i d  ( S t i c k s t o f f b e n z o y l ) ,  C s H g C O .  N" 1 1  . 

Benzoylhydrazin wird in wasseriger Lijsung mit 1 Molekul 
Natriumnitrit versetzt und die abgekuhlte Flussigkeit rnit Essigsanre 
angesauert. Die Substanz scheidet sich zunachst olig aus, wird aber 
durch Schiitteln riiit Eiswasser sehr leicht fest. Farblose Prismeu. 
Schmp. 29 - 300. Riecht iutensiv nach Chlorbenzoyl. Greift die 
Schleirnhaut stark an. Mit Wasserdampfen unzersetzt fluchtig. Ex- 
plodirt beini Erhitzen mit schwacher lletonation. Unloslich in Wasser, 
leicht loslich in Aether, ziemlich leicht in Alkohol. Reagirt neutral. 
Wird durch Kochen rnit Sauren nicht zerlegt, durch Kochen rnit 
Alkalien zerfallt es in Stickstoffalkali und BenzoGshuresalz. Veraudert 
Fe h l ing 's  Liisung nicht. Reducirt beim Kochen ammoniakalische 
$;I berl6sung. 

Berechnet nuf C7HsN30 Gefunden 
C 57.1 
H 3.4 
N 28.6 

57.3 p c t .  
3.7 )) 

28.6 :> 

H y d r a  z i n e s si gs  ii U r e (A  m i d o g  1 y c o c  o l  I ) ,  NH2 NHCH2COOH, 
krystallisirt aus der Mutterlauge, wenn mail Benzoylglycolslureather 
mit 3 Molekulen Hydrazinhydrat versetzt und das zunachst ausge- 
schiedene Benzoylhydrazin abfiltrirt. Wird durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt. Grosse, spriide, glas- 
glanzende Tafeln. Schmp. 930. Sehr leicht 16slich in kaltem Wasaer, 
leicht loslich in heiseern Alkohul,  nnloslich in Aether. Schmeckt 
deutlich siiss und kiihlend. Reagirt vollkommen neutral. Lost sich 
in alkalischer Kupferliisung rnit tief violetter Farbe ,  farbt neutrale 
Eisenchloridliisung roth. Reducirt F e  h l i u  g's Liisang beim Erwarmen, 
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ammoniakalische Silberlosung in der Kalte unter Spiegelbildung, 
Zerfallt durch Erwarmen mit Blkalien oder Sauren in Glycolsaure 
und Hydrazin : 

N H 2 N H C H z C O O H  + HzO = N2H4 -t- C H z ( 0 H ) C O O H .  
Das Hydrazin wurde ale Benzalazin, (c.5 Hj CH)r,Na, Schmp. 93", die 
Glycolsaure in Gestalt von wasserfreiem glycolsaurem Kupfer ana- 
lysirt. 

Gefunden 
1. 11. Berechnet auf CZ He Ns 02 

C 26.7 26.7 - pct.  
- H 6.7 6.6 

N :;1.1 31.0 3 1 . 0 g  
B e n z a l h y d r a z i n e s s i g s a u r e ,  Ce Hj C H  : NNHCHz O O O H ,  

entsteht darch Schutteln gleicher Molekule Benzaldehyd und Amido- 
glycocoll in schwach alkalischer Losung. Seidenglanzende Nadeln 
aus heissem Alkohol. Schmp. 156.50. Schwer loslich in Wasser, 
leicht liislich in heissem Alkohol, schwer lijslich in heissem Aether. 

C 60.7 60.8 pCt. 
H 5.6 6.0 )) 

N 1 3 7  15.7 )) 

Be1 eehiiet auf CO HloNs 0 2  Gefunden 

H i p  p u r  y l  h y d r az i  n , CS Hj C 0 N H C H2 C O N  H NH2. Man liist 
HippursaureCther in moglichst wenig siedendem Alkobol, giebt ein 
Molekiil Hydrazinhydrat zu und lhsst erkalten. Die Substanz wird 
aus heissem Alkohol urnkrystallisirt. Ausbeute 90 pCt. Farblose, 
zu glanzenden Biischeln vereinigte Nadeln. reducirt in der Kalte 
ammoniakalische Silberliisung unter Spiegelbildung. Schmp. 162.50. 
Farbt F e h l i n g ' s  Losung smaragdgrun. Durch schwaches Erwarmen 
oder langeres Stehenlassen erfolgt lebhafte Reduction. Ziemlich 10s- 
lich in kaltem Wasser, leicht loslich in heissem Alkohol und Wasser, 
schwer loslich in heissem Aether. Zerfallt durch Erwarmen mit 
Sauren oder Alkalien unter Wasseraufnahme in die Componenten. 

Berechnet auf Cg H13N3 0 3  Gefunden 
C 56.3 56.0 pCt. 
H 5.7 6.0 2 

N 21.7 21.5 

H i p p u r y l  b e n  z a l h y d r a z i n ,  CgH5CONHCHaCONHN: 
C H Cs H5 entsteht durch Schutteln gleicher Molekiile Hippurylhydrazin 
und Benzaldehyd in wasseriger Losung. Gliinzende Blattchen aus 
Alkohol. Schmelzpunkt 182O. 

N i t r o s o h i p p u r y l h y d r a z i n ,  c6 H5 CONHCHz C O .  N<NH 3 N O  
2 

NHCH2 C O  OH 
oder N i  t r o  s oh yd  r a z i n  h i  p p  u r  s a u r e ,  C6 Hj C ? NN. NH(NO) 
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Hippurylhydrazin wird in vie1 warmeni Wasser unter Zugabe 
von etwas mehr als einem Molekiil Natriumnitrit geliist, auf Oo ab- 
gekuhlt und mit Essigsaure im Ueberschuss versetzt. Die Ausschei- 
dung ist nach wenigen Augenblicken beendet. Die Substanz wird ab- 
gesaugt, mit kaltem Wasser ausgewaschen , an der Luft getrocknet 
und aus Aether oder Alkohol umkrystsllisirt. Ausbeute bis zu 90 pCt. 
Farblose, anisotrope Nadeln. Schmelzpunkt 98". Unliislich in kaltem 
Wasser, leicht lijslich in kaltem Alkohol, schwer liislich in heissem 
Aether; giebt die Liebermann ' sche  Reaction. Hinterlasst auf der 
Zunge brennendes Gefiihl. Reizt heftig zum Niesen. Verzischt auf 
dem Platinblech erhitzt. Zerfallt durch Kochen mit Sauren, noch 
leichter rnit Alkalien, in  Hippursaure und Azoimid; durch Kochen rnit 
Wasser in ein indifferentes Gas und eiue sehr schwer liisliche Sub- 
stanz, welche noch nicht weiter untersucht wurde. Liist sich leicht 
in  Alkalien oder Ammoniak. W e  alkalische Liisung fluorescirt vor- 
ubergehend prachtvoll blau. Reagirt sauer. Die ammoniakalische 
Lijsung giebt auf Zusatz von Silbernitrat ein weieses explosives 
Silbersalz. 

Die Analysen ergaben bis jetzt keine scharfen Zahlen. 

D a r s t e l l u n g  v o n  S t i c k s t o f f w a s s e r s t o f f s a u r e .  

Man geht am besten nicht von den Spaltungsproducten der Ben- 
zoylglycolsaure durch Hydrazin, dem Benzoylhydrazin oder der Hy- 
drazinessigsaure, sondern von dem leicht darstellbaren Hippurylhydrazin, 
C s H g C O N H C H a C O N H N H a ,  zur Gewinnung der Stickstoffwasser- 
stoffsaure aus. Man verwandelt das rohe Hippurylhydrazin in der 
oben angegebenen Weise in das Nitrosamin, saugt Letzteres a b ,  16st 
das gut ausgewaschene Product i n  sehr verdunnter Xatronlauge und 
erwarmt kurze Zeit au f  dem Wasserbade. Die alkalische L6sung 
bringt man in einen Kolben, welcher rnit einem Tropftrichter versehen 
und mit einem absteigenden Kiihler verbunden ist. Unter lang- 
samem Zutriipfelnlassen von verdiinnter Schwefelsaure zu der im 
Sieden gehaltenen Flussjgkeit destillirt das Azoirnid mit den Wasser- 
dampfen iiber. Man lasst das Destillat unmittelbar in neutrale Silber- 
lijsung einfliessen. Die Operation wird unterbrochen, sobald in  
Letzterer keine Fallung von Stickstoffsilber mehr eintritt. D a s  Silber- 
salz wird abgesaugt, nnd rnit Wasser gut ausgewaschen. Man kann 
es bei 6O-7Oo ohne Gefahr trocknen. Das so erhaltene Rohproduct 
zeigte bereits genau den theoretisch erforderlichen Gehalt des Silbers. 

Aus dem erkalteten Destillationsriickstand krystallisirt Hippur- 
saure in langen Nadeln aus. 

Berechnet auf CsHsC ONHCH2 C 0 0 H 
Schmelzpunkt 187". 

Gefunden 
N 1.8 8.1 p e t .  



3032 

Falls man zu starke Natronlauge zur Zerlegung des Nitrosamins 
angewandt hat, erhalt man neben Hippursaure auch mehr oder weniger 
Benzogsaure. Ferner enthielt der Destillationsruckstand etwas Ammo- 
niak (nach dem Kochen rnit Alkalilauge als Platinsalmiak bestimmt) 
und Spuren ron Hydrazin (als Benzalazin aus der angesauerten Lo- 
sung durch Benzaldehyd ausgeschuttelt). 

Die Stickstoffwasserstoffsaure wird aus dem Silbersalz durch 
Kochen mit verdhnter  Schwefelsaure (1 : 8) abgeschieden. Dieselbe 
wurde nochmals in das Silbersalz iibergefiihrt und letzteres, welches 
auch zur Analyse benutzt wurde, wiederuin mit Schwefelsaure zer- 
legt. Das nunmehr erhaltene, wasserige Gesarnmtdestillat wurde 
fractionirt, wobei iu dem ersten Antheil eine 27procentige Saure ge- 
wonnen wurde, wie durch Titriren mit Barytwasser festgestellt werden 
konnte. Diese Saure durch weiteres Fractioriiren noch mehr zu con- 
centriren wurde infolge der Explosionsgefahr aufgegeben. 

Die 27 procentigr Flussigkeit sinkt in Wasser getropfelt in dicken 
Schlieren zu Boden; sie besitzt einen unertraglichen Geruch und er- 
zeugt rnit Ammoniakgas dichte Nebel. 

S t i c k s  t o f f b a r y  u m, NsRa, glanzende, harte, anisotrope Krpstalle, 
erhalten durch Neutralisiren von Stickstoffwasserstoffsaure mit Baryt- 
hydrat. Krystallisirt wasserfrei. Leicht Ioslich in Wasser. Reagirt 
neutral. Verpuflt ohne heftige Detonation rnit granem Licht. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet auf NBBn 

Ns 54 38.0 37 6 37.6 pCt. 
61.6 61.8 )) Ba 137 62.0 

M 221 100.0 99.2 99.4 >> 
~ ___ 

S t i c k s t o f f s i l b e r ,  NSAg. Winzige, anisotrope Rrystallprisrnen, 
welche gegen 250O schmelzen und niit grunem Lichte ausserst heftig 
explodiren. Unloslich in Wassrr und verdiinuten Sauren , loslich in  
concentrirten Mineralsauren. Wird durch siedendes Wasser nicht ver- 
andert, durch Rochen niit verdunnter Schwefelsaure zerlegt. Unem- 
pfindlich gegen Luft. Lost sich in wasserigeni Amrnoniak und wird 
durch Kochen dieser L6sung nicht reducirt. 

Berechnet suf & A g  Gefuoden 
I. 11. 

Ag 71,s 7 1 3  71.9 pCt. 

S t i c k s  t o f f q  u e c k si 1 b e r  o x y d  u l ,  (N& Hgz, weiss, krystallinisch, 
in Wasser  unloslich. Sehr explosiv. Farbt  sich rnit Amrnoniak be- 
tnpft, wie Calomel, intensiv schwarz. 

S t i c k s t o f f k  U p f e r o  x y d u 1 und S t i c k s  t o f f e i s e  n o x y d u l  bilden 
unlBsliche, rothe, krystallinische Niederschlage. Sehr explosiv. 
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S t i c k s  t o  f fn  a t r i  um bildet ebenso wie Y t i  c k s t o f fa  ni m o  ci U m 
eiri leicht losliches, gut krystailisireiides Salz. Beide sind jedoch 
nicht regular, wie die entsprechenden Chlorrerbindungen. Das Arn- 
monsalz N ~ H I  dissociirt und rerfliichtigt sich schon gegen IOW. 

Ich bin damit beschaftigt, das Verlialten des oben beschriebenen 
aus Hippursaure gewonnenen Nitrosarriiiis gegen reducireude Mittel 
zu uutwsucben. Falls es gelingen sollte, eutgegen drn bishrr an 
Nitrosoverbiiidungen gemachten Beobttclitairgen den Sauerstoff der 
Nitrosogruppe zn reducireu, wird nrm durch Kochen mit SBuren 
die erhaltene Amidohydrazinrerbindung in Hippursiiure urid Triamid, 
NH2 . N H  . NHz, das ,Propana der Stickstoffwasserstoffc-erbinduugen, 
spalten k8nnen. Dieser Korper liesse sich roil Neuem mit geeigneten 
Substmzen zu stickstoffreichen Kiirpern condensiren, die wiederum die 
Einfuhrting von Nitrosogruppen gestattcn wiirden, welche auk Neue 
ZLI Amidogruppen reducirt werden lifinnten. Es ist nicht unmtiglich, 
dass wir in diesem Sinne Reactionen iins zuganglich machen koiinen, 
welche d a m  fuhren , Stickstoffwasserstoffreste wie Alkoholradicale 
in beliebiger Anzahl aneinander zu reihen, eine Tbatsache, deren 
Ausfiibrung eine neue Chemie von Stickstoffrerbindungen zu Tage 
fiirdern wurde. 

Es ist mir schliesslich eine ungenehme Pflicht, Hin.  Dr. K r o e b e r  
fur die ausgezeichnete Unterstiitzung, welche derselbe mir bei obigen 
Arbeiten hat angedeihen lassen, meinen besten Dank auszusprechen. 

K i e l ,  den 16. august 1890. 

493. Th. Curtius: Chemisehe Notizen. 
(Eingegaagea am 1. October; mitgetheilt in tler Sitztiny YOU Hrn. A.  Piuner . )  

I. U e b e r  d i e  E i n w i r l i u n g  von A l k a l i  a u f  d i e  S i i i i r e s a l z e  
d e s  D i a z o  b e n z o l  s u n d  D i  a z o  b e  ne oe  s& u r e  e s  t e r  s. 

Ich habe mich schon seit Jahren wiederholt bemuht, der Frage 
nach der Zusammenseteung des freien Diazobenzols experimenteil 
naher zu treten und zu diesem Zwecke Basen der Alkalien und alka- 
lischeu Erden narnentlich auf Diazobenzolsulfat einwirken zu lassen. 

Man kann am reiiiem schwefelsauren Diazobenzol 1) untcr be- 
stimmten Vorsichtsmaassregeln durch Alkali, nameritlich durch Baryt- 

1) C u r t i  u s: aDiazorerbindungen der Fettreilie<<. HsbilitativnsscLrift, 
Mfinchem 1 SP6. 




