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Mittheilungen aus dem chemischen Institut der
Universitit Bonn.

1, Nene Untersuchungen iiber den Stickstoffwasserstoff N, H;
von

Th. Curtius und J. Rissom.?)

Als Ausgangsmaterial diente bei unseren Untersuchungen
ausschliesslich das nach der Methode von Curtius?) gefahrlos
darzustellende Stickstoffammonium. Die freie whssrige Siure
wurde aus letzterem, oder aus dem aus den Mutterlaugen der
Darsteliung gewonnenen Stickstoffblei durch Destillation mit
verdiinnter Schwefelsiure abgeschieden.

Wesentliche Verinderungen der angegebenen Methode
zur Darstellung des Ammonsalzes wurden nicht als zweck-
missig erkannt, Festgestellt wurde aber, dass das im Verlauf
der Reaction als Endprodukt aus Hippursiureester erhaltene
Hippuramid nach mehrmaliger Behandlung mit Hydrazinhydrat
an Menge wesentlich abnimmt.

I. Ueber wiissrigen Stickstoffwasserstoff,

Darstellung der S#iure aus dem Bleisalz.

Da Stickstoffblei in verdiinnten S#uren wie in Wasser
auch beim Kochen schwer loslich ist, geht die Zersetzung und
damit die Bildung des Stickstoffwasserstoffs durch erstere nur
allméhlich vor sich. Man destillirt am besten mit Schwefel-
sdure, welche mit 20 bis 30 Thin. Wasser verdiinnt ist, im
geringen Ueberschuss. Das Stickstoffblei wird stets unter
Wasser aufbewahrt. Hs farbt sich unter der Fliissigkeit am
Lichte etwas gelblich, veriindert aber seine explosiven Eigen-
schaften auch nach Jahren nicht im geringsten. Man bringt
das Salz, mit Wasser aufgeschlemmt, in das Destillationsgeféiss,

) Vergl. Jobannes Rissom, ,,Untersuchungen tiber den Stickstoff-
wasserstoff N,H ¢, Dissert., Bonn, Mirz 1898. Druck von A. F. Jensen,
Kiel 1898.

%) Ber. 24, 3341.
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giebt dann die Siure zu und erhitzt im Sand- oder Oeclbade.
Die Vorlage wird noch mit einer Waschflasche verbunden,
welche Wasser enthilt, da beim Beginne des Destillations-
processes erfabhrungsmissig etwas Stickstoffwasserstoff mit der
verdringten Luft gasformig entweicht. Die Flissigkeit wird
ungefahr bis auf die Hilfte abdestillirt, und, falls eine Probe
des zuletzt iibergehenden Destillates mit salpetersaurem Silber
noch eine wesentliche Tritbung giebt, die schwefelsaure Liosung
noch einmal mit Wasser verdiinnt und so lange weiterdestillirt,
bis die Silberprobe versagt. Man erhalt so eine sehr ver-
diinnte Stickstoffwasserstoffsiure, deren Gehalt durch Titriren
mit !/, N.-Kalilauge unter Zusatz von Phenolphtalein be-
stimmt wird.

Bei der Zersetzung des Stickstoffbleies mit Schwefelsiure
wird niemals die berechnete Menge an Stickstoffwasserstoff
erhalten, und zwar aus dem Grunde, dass Stickstoffwasserstoff
durch Kochen mit Mineralsiuren, wenn auch nur schwierig,
unter Abspaltung von Gas und Bildung von Ammoniumsalzen
zersetzt wird. Da beim Behandeln des schwerloslichen Blei-
salzes mit Schwefelsiure das erstere nur nach und nach Zer-
setzung erleidet, kommt die sich entwickelnde Stickstoffwasser-
stoffsiiure auch bei Anwendung der berechneten Menge Schwefel-
sdure stets mit freier Schwefelsdure in Berithrung und erleidet
dadurch partielle Zersetzung. Man sieht aus der vorgelegten
‘Waschflasche wihrend des Destillationsprocesses anhaltend,
wenn auch langsam, Gasblasen entweichen.

In dem schwefelsauren Filtrat vom Bleisulfat konnte durch
Brhitzen mit Alkalien jedesmal Ammoniak nachgewiesen
werden. Dagegen zeigte dieses Filtrat niemals reducirende
Eigenschaften, welche auf die Anwesenheit von Hydrazin- oder
Hydroxylaminsalzen hingedeutet hitten.

Versuch I. Angewandt wurden 37,5 Grm. N,Pb (be-
rechnet aus der nach dem Versuch erhaltenen Menge PbSO,)
und 18 Grm. H,SO, (die Halfte mehr als die berechnete
Menge), welche mit 400 Cem. Wasser verdiinnt waren. Beim
Abdestilliven bis zur Erschopfung wurden 297 Cem. Fliissigkeit
gewonnen, welche, wie durch Titriren ermittelt wurde, 7,02 Grm,
Stickstoffwasserstoff enthielten. In der Waschflasche befanden
sich 140 Cem. Flissigkeit, welche 0,14 Grm. Stickstoffwasser-
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stoff enthielten. Gefunden wurden 7,16 Grm., berechnet
11,08 Grm. Stickstoffwasserstoff. Ferner wurden gefunden
39 Grm. PbSO,. Aus dem verdiinnten Filtrat von PbSO,
wurde mit Chlorbaryum die Schwefelstiure entfernt. Das Filtrat
von BaSO, wurde eingeengt und nach Zusatz von Kalilauge
das entstandene Ammoniak tibergetrieben und in verdiinnter
Salzsiure aufgefangen. Die saure Losung hinterliess nach
dem Verdampfen in einer gewogenen Schale 0,20 Grm. Chlor-
ammonium, welche in Platinsalmiak tibergefiihrt wurden.

Versuch II. 5,97 Grm. N,Pb (die Menge berechnet
wie bei Versuch I) gaben mit 2,0 Grm. H,S0, (berechnete
Menge), welche mit 400 Cem. Wasser verdiinnt waren, im
ganzen 290 Cem. einer Lisung, welche 1,66 Grm. N,H enthielt;
berechnet 1,765 Grm. N,H. Ferner gefunden 6,2 Grm. PbSO,
und Spuren von Chlorammonium, welche wie bei Versuch I
erhalten und als Platinsalmiak identificirt wurden.

Aus diesen beiden Versuchen geht hervor, dass bei der
Darstellung von wissriger Stickstoffwasserstoffsdure aus dem
Bleisalz ein Ueberschuss von Schwefelsiure mdglichst zu ver-
meiden ist.

Scheidet man dagegen Stickstoffwasserstoff mittelstSchwefel-
siure aus Stickstoffmetallen ab, welche durch die zugegebene
Sture sofort zerlegt werden, z. B. aus Stickstoffbaryum, Stick-
stoffnickel, so erhilt man, sobald die zugesetzte Siure sehr
verdiinnt ist, stets sehr genau die berechnete Menge an Stick-
stoffwasserstoff, so dass bei solchen Versuchen von einer nach-
weisbaren Zersetzung des letzteren nicht die Rede sein kann.
Die Methode wurde, wie aus dem weiteren Verlauf der
Abhandlung ersichtlich ist, wiederholt mit bestem Erfolge zur
Stickstoffbestimmung in Stickstoffmetallen verwendet.

Zersetzung der wissrigen Stickstoffwasserstoffsaure
durch Salzsiure.

5 Cem. einer 7,65 procent. Stickstoffwasserstoffsiure, ent-
sprechend 0,38 Grm. N,H, wurden mit 40 Cem. N.-Salzsiure
versetzt und am Riickflusskiihler 192 Stunden lang ohne Unter-
brechung im Oelbade erhitzt, Das entweichende Gas wurde
durch Silbernitratlosung geleitet und durch Verdringen einer
Wassersiule aus einem umgestiilpten Cylinder aufgetangen. Es
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zeigte sich, dass sehr betréichtliche Mengen Stickstoffwasserstoff
trotz des langen Riickflusskiihlers unzersetzt in das Silbernitrat
gelangten. Erhalten wurden nach dem Erkalten des Apparates
130 Cem. Gas. Die salzsaure Lidsung roch nach dem Ver-
suche noch stark nach unveriindertem Stickstoffwasserstoff.
Durch Eindampfen wurden 0,146 Grm. Riickstand erhalten.
Letzterer wurde mit Wasser aufgenommen, wobei kleine
Mengen unloslicher anorganischer Substanz zuriickblieben,
welche jedenfalls aus dem Glase stammen. Nach dem Ein-
dampfen dieses Filtrates bestand der Riickstand aus reinem
Chlorammonium, welches in Platinsalmiak tibergefiibrt wurde.
Das Salz enthielt keine Spur von reducirenden Substanzen
beigemengt.

Nimmt man an, dass die Zersetzung des Stickstoffwasser-
stoffs durch Salzsiure nach der Gleichung:

8N,H + HCl = 4N, + NH,Cl

erfolgt, so wiirde der erhaltenen Menge Chlorammonium eine
(Gasentwicklung von ca. 270 Ccm. entsprechen. Erhalten
wurden aber nur 130 Cem. Gas, von welchem jedoch nicht
nachgewiesen wurde, ob dasselbe aus reinem Stickstoff, oder
aus einem Gemenge von Stickstoff und Wasserstoff bestand.

Aus diesen Versuchen geht deutlich hervor, dass
Stickstoffwasserstoff durch méssig verdiinnte Mineral-
siuren bei lingerem Kochen zersetzt wird. Die Zer-
setzung geht aber ausserordentlich langsam vor sich
und erfordert wochenlanges Kochen. Bei dieser Zer-
setzung wird der grosste Theil des Stickstoffs als
Gas abgespalten; der Wasserstoff bildet mit einem
Theil des letzteren Ammoniak, dagegen keine Spur
von Hydroxylamin oder Hydrazin,

Verhalten des Stickstoffwasserstoffs N,H in wissriger
Liosung.

‘Wihrend Hydrazinhydrat nur in reinem Zustande, nicht
aber in whssriger Losung halthar ist, indem es dabei, wie
Curtius und Schrader gezeigt haben ), eine langsame, aber
unaufhaltsame Zersetzung erleidet, und zwar um so schneller,

1) Dies. Journ. [2] b0, 318.
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je verdinnter die Liosung ist, ist Stickstoffwasserstoff in
whassriger Lisung auch in sehr verdiinntem Zustande
vollkommen haltbar. 80 Grm, einer 4,81 procent. Siure
wurden im Laufe eines halben Jahres zunichst alle drei Tage,
dann in lingeren Zeitriumen 6 Mal auf ihren Gebalt an N, H
titrimetrisch untersucht. Das Glasflischchen mit der Siure war
durch einen Glasstopsel verschlossern und. wurde im Dunkeln
aufbewahrt, Fir jeden Versuch wurden 2 Cem. Sidure an-
gewandt.

1 "0, -
»Lalll\%flde Datum /W(I;Ic.ﬁoH Pr 01%,8 gEh'
1. 17. Juli 1897 | 22,85 4,81
2. 20. Juli 1897 22,13 4,71
3. 24, Juli 1897 21,80 4,68
4. 27, Juli 1897 21,60 4,64
5. 16. Oktober 1897 | 21,00 4,59
6. 26. Februar 1898 | 20,80 4,48

Im Verlaufe eines halben Jahres hatte die Siure also nur
0,339/, an N;H verloren. Dieser geringe Verlust rithrt ausser
allem Zweifel nicht von einer Zersetzung des Stickstoffwasser-
stoffs her, sondern entstand bei der ungeheuren Hliichtigkeit
der Substanz durch das jedesmalige Oeffnen des Gefisses;
denn der Verlust betrug bei jeder Bestimmung fast gleich-
misgsig 0,05°/,, gleichgiiltig, ob ein Zeitraum von drei Tagen,
oder von vier Monaten zwischen den Versuchen lag.

Stickstoffwasserstoff wird durch Kochen mit
reinem Wasser nicht zersetzt, wie aus folgendem De-
stillationsversuch hervorgeht.

Versuch: 228 Grm. einer 0,96 procent. whssrigen Stick-
stoffwasserstoffsiure ==2,189 Grm. N;H wurden der fractionirten
Destillation unterworfen. Die Fliissigkeit und die Dampfe kamen
nur mit Glas in Beriihrung.

Gewicht Verbrauchte Proe.-Gehalt Gehalt an
der Fractionen: Cem. Y, N.-KOH: der Losung: NyH in Grm.:
1. 57 Grm, 484,5 3,65 2,0805
2. 446 |, 1,3 0,012 0,0056
3. 48 0,6 0,0054 0,0026
4 89, 0,3 0,0083 0,0013
5. 35 0,45 0,0054 0,0019.
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Es zeigt sich also, dass mit dem ersten Viertel der
Flissigkeit fast die ganze Menge des Stickstoffwasserstoffs
iibergeht. Diese Erscheinung hat Curtius seiner Zeit schon
beobachtet, als es ihm gelang, durch Aufsammeln der ersten
Antheile der Stickstoffwasserstoffsiure bei wiederholtem Frac-
tioniren den Grehalt derselben bis auf 91°/, zu steigern, worauf
dann diese Saure mittelst Chlorcalcium vollig entwiissert werden
konnte. 1)

Ferner geht aber aus dem beschriebenen Versuch die
wichtige Thatsache hervor, dass, nachdem die Hauptmenge
des Stickstoflwasserstoffs ibergegangen ist, eine etwa nur
0,005 procent, Stickstoffwasserstoffséiure bis zum letzten Tropfen
iiberdestillirt. Hs wird also weder die Substanz aus der wiiss-
rigen Lidsung véllig durch Kochen entfernt, noch wird dieselbe
durch Kochen mit Wasser zerstort.

In den Fractionen wurden zuriickgewonnen 2,0918 Grm.
N,H. In der vorgelegten Waschflasche befand sich an tiber-
gerissenem Stickstoffwasserstoffgas noch 0,0395 Grm.; in Summa
wurden erhalten 2,181 Grm.; angewandt waren 2,189 Grm.
N,H. Der Verlust von 0,06 Grm. = 2,74%/, erklart sich leicht
bei der ungeheuren Fliichtigkeit des Stickstoffwasserstoffs aus
dern oftmaligen Unterbrechen bei der Operation.

IT. Ueber Stickstoffmetalle.

Die Stickstoffmetalle wurden einer systemati-
schen Untersuchung mnach den chemisch #hnlichen
Familien unterworfen, einerseits, um die Existenz
dieser Salze bei den einzelnen Metallen festzustellen,
andererseits aber auch, um einen Einblick zu er-
halten, welcher von den Halogenwasserstoffsiuren
die Stickstoffwasserstoffsiure in Bezug auf ihr Ver-
halten gegeniiber den Metalloxyden am nichsten
steht.

Schon frither hat Curtius eine Reihe von Salzen niher
untersucht und beschrieben.?) Inzwischen sind hier und da
einige Notizen iiber Stickstoffmetalle, z. B. iiber das Queck-

1) Dies. Journ. [2] 48, 207.
%} Vergl, Fehling’s Handworterbuch der Chem. 6, 1838 ff.
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silberoxydsalz?) und das Thalliumsalz?) in die Oeffentlichkeit
gelangt. In dem vortrefflichen Artikel von L. Spiegel in
Fehling’s Handworterbuch der Chemie?) iiber Stickstoff-
wasserstofiverbindungen sind die bisher gewonnenen Erfah-
rungen iiher Stickstoffmetalle iibersichtlich und vollstindig
wiedergegeben. In neuester Zeif, nach dem Abschlusse unserer
Untersuchungen haben D ennis und Benedict mitgetheilt, dass
sie das Bediirfniss gefiihlt haben, ,ein systematisches Studium
der Verbindungen der Stickstoffwasserstoffsiure’ zu beginnen
und in einer Abhandlung die Resultate mitgetheilt), welche
sie bei der Untersuchung der Elemente der Alkali- und Erd-
alkalimetalle erhielten. Die Resultate ihrer Untersuchungen
fallen mit den entsprechenden in der vorhegenden Abhandlung
zum Theil zusammen.

Methoden zur Darstellung der Stickstoffmetalle.

1. Durch wiissrige Stickstoffwasserstoffsiure oder wasser-
losliche Stickstoffmetalle werden, auch in verdiinnten Liésungen,
Stickstoffsilber N,Ag, Stickstoffquecksilberoxydul N,Hg, Stick-
stoffblei N.Pb, Stickstoffthallium N,TI, und Stickstoff kupfer
N,Cu unmittelbar gefallt. Wahrend Stickstoffsilber, Stickstoff-
quecksilberoxydul, Stickstoffblei, Stickstoffthallium in Bezug
auf ibre Unloslichkeit mit den betreffenden Halogenmetallen
iibereinstimmen, ist Stickstoffkupfer CuN, im Gegensatze zu
Chlorkupfer CuCl, ein schwer losliches, schon krystallisirtes
Salz von braunroter Farbe.

2. Eine grosse Reihe von Metallen 16st sich in whssrigem
Stickstoffwasserstoff unter Wasserstoffentwicklung anf. Bs sind
dieselben Elemente, welche dies Verhalten gegeniiber ver-
diinnter Salzsiure zeigen. Man erhilt so z B. klare Losungen
der Azide des Zinks, Eisens, Cadmiums, Mangans. Diese
Lidsungen geben aber beim Eindunsten entweder basische Salze,
oder erleiden vollstindige Zersetzung unter Hydroxydbildung
und Abspaltung von Stickstoffwasserstoff. Auch beim Ver-
dunsten im Vacuum kénnnen die so bereiteten Metallsalze des

) Bull. soc. chim. 1895, 746,

%y Journ. Americ. Chem. Soc. 18, 970.

%) Fehling’s Handworterbuch der Chem. 6, 1338.
4) Zeitschr, fiir anorgan. Chem. 17, 18.



268 Curtius u.Rissom: Ueb.d.Stickstoffwasserstoff N,H.

Stickstoffwasserstoffs nur ausnahmsweise erhalten werden;
meistens tritt auch hier schon in der Kilte mehr oder weniger
vollstindige Zersetzung ein. 16—17 procent. Lidsungen von
Stickstoffwasserstoff wurden zu diesen Versuchen verwendet.
Die betreffenden Metalle entwickeln jedoch schon in 8—4 pro-
centigen Liosungen lebhaft Wasserstoff. Die Beobachtung des
einen von uns, dass auch die Edelmetalle von Stickstoffwasser-
stofil angegrifien werden, z. B. Platin von einer 33 procent.
Losung, haben wir nicht bestétigen konnen. 1)

3. Die frischgefallten Hydroxyde oder Carbonate eignen
sich zur Darstellung einer grossen Reihe von Stickstoffmetallen,
wenn man dieselben mit concentrirten Lidsungen von Stickstoff-
wasserstoff behandelt.

4. Durch Umsata der Metallsulfate mit Stickstoffbaryum
in wissrigen Lidsungen konnen losliche Stickstoffsalze ebenfalls
hiufig mit Erfolg bereitet werden.

Analytische Methoden zur Erkennung der
Stickstoffmetalle.

1. Stickstoffbestimmungen.

a) Auf trocknem Wege. Eine grosse Reihe von Stick-
stoffmetallen kann nach der Methode von Dumas durch Ver-
brennen im Kohlensiurestrom bei Gregenwart von Kupferoxyd
oder Bleichromat analysirt werden. Auch sehr explosive Salze,
wie das Silber- und Bleisalz, gelingt es nach dieser Methode
auf ihren Stickstoffgehalt zu priifen, wenn man die fein ver-
theilte Substanz in einem sehr langen Porzellanschiffchen mit
gepulvertem Bleichromat vorsichtig mischt. Hs treten dann
im Rohre hier und da kleine Explosionen ein, welche aller-
dings gelegentlich auch zur vollstindigen Zerschmetterung des
Apparates filhren, Schon das Trocknen und Abwigen dieser
detonirenden Stickstoffmetalle ist gefahrlich, indem zuweilen
ohne jede besondere Veranlassung Explosionen eintreten. Das
Trocknen darf nur im Vacuum-Exsiccator vorgenommen werden.
Die Azide der Alkali- und Erdalkalimetalle konnen nach der
Methode von Dumas gefahrlos analysirt werden. Nach dieser
Methode erhilt man annéhernd gleichmissige und genaue Zahlen.

1 Ber. 23, 3021.
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Jedenfalls hat sich nicht die Vermuthung bestitigt, dass dabei
ein Theil des Stickstoffs in anderer Weise an Metall gebunden
bleiben kénne und beim Glithen nicht als Gas erhalten wiirde.
Selbst das Lithiumsalz N,Li, bei dem man besonders hatte
erwarten diirfen, dass das Metall einen Theil des Stickstoffs
zuriickbehalten wiirde, wird nach der angefiihrten Methode
vollstéindig zersetzt. Stickstoffmetalle, welche, wie das Ammo-
niumsalz, Wasserstoff, oder, wie manche basische Salze, Wasser-
stoff und Sauerstoff enthalten, kénnen nicht durch Verbrennen
im Sauerstoffstrome auf ijhren Wasserstoffgehalt geprift
werden, da dabei fast regelmissig Husserst heftige Explosionen
eintreten. Diese Beobachtung wurde zuerst beim Stickstoff-
ammonium gemacht.?)

b) Auf nassem Wege. Man bringt etwa !/, Grm. der
abgewogenen Substanz mittelst eines langen Trichterrohres
unter Nachspiillen mit etwas Wasser auf den Boden eines
Fractionirkolbens von 800 Cem. Inhalt, welcher einerseits mit
einem Tropftrichter und andererseits mit einem langen Kiihler
verbunden ist, welch’ letzterer in eine Erlenmeyer’sche, mit
einer abgemessenen, iiberschiissigen Menge von '/, N.-Kali-
lauge beschickte Vorlage mimdet. Aus dem Tropftrichter
lasst man etwas mehr als die berechnete Menge Schwefelsiure,
mit 150 Cem. Wasser verdiinnt, zufliessen. Der Tropftrichter
wird hierauf mit 50 Ccem. Wasser aufgefilllt, sodann die De-
stillation begonnen und so lange fortgesetzt, bis noch etwa
50 Ccm. Flissigkeit als Riickstand vorhanden sind. Hierauf
lisst man aus dem Tropftrichter das in demselben befindliche
‘Wasser nachfliessen und nochmals bhis auf 50 Cem. ab-
destilliren.  Erfahrungsmissig ist aller Stickstoffwasserstoff
nunmehr #ibergetrieben. Zur Vorsicht kann man indessen
nochmals 50 Ccm. Wasser nachfliessen lassen und abdestilliren.
Der Inhalt der Vorlage wird unter Zusatz von Phenolphtalein
mit 1/, N.-Salzstiure zuriicktitrirt.

2, Metallbestimmungen.

Die Metallbestimmungen werden am besten mit der riick-
stindigen, schwefelsauren Losung von dem zuletzt angegebenen

1 Ber. 24, 3347,
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Processe in der gewdhnlichen Weise ausgefiihrt. Man erhilt
dadurch Metall- und Stickstoffgebalt in einer Operation. Will
man die Metalle der Azide, z. B. die Alkalimetalle, direct in
die Sulfate iiberfilhren unter Vernachlissigung des Stickstoff-
gehaltes, so darf man niemals dieselben unmittelbar im Platin-
tiegel mit Schwefelsiiure, auch nicht mit missig concentrirter,
auf dem Wasserbade eindampfen. KEs scheint bei dieser Ope-
ration, bei welcher die Flissigkeit nicht gekocht wird, Stick-
stoffwasserstoff von der concentrirten Siure unveréindert fest-
gehalten zu werden; denn beim Erhitzen der auf dem Wasser-
bade vollig abgedampften Fliissigkeit durch die Stichflamme
trat mehrmals #usserst heftige Explosion ein. Man muss
in diesem Falle die Substanz, am besten in einer ge-
riumigen Platinschale, zunichst mit sehr verdiinnter Siure
unter hiufiger Erneuerung des Wassers lingere Zeit digeriren
und dann erst vollstindig eindampfen.

Missig conc. wissrige Stickstoffwasserstoffsiure scheint
Glas auch bei wochenlangem Kochen, wie aus dem oben
beschriebenen Versuche zur Zersetzung des Stickstoffwasser-
stoffs mit Salzsiiure hervorgeht, nicht wesentlich stirker an-
zugreifen als Salzsdure. Dagegen haben wir, wie auch Wisli-
cenus ') schon, die Beobachtung gemacht, dass die loslichen
Stickstoffmetalle der Alkalien und Erdalkalien, namentlich
Stickstoffbaryum, die Glasgefisse, in welchen die Losungen
eingedampft werden, ausserordentlich stark angreifen.
Haufig gebrauchte gliserne Eindampfschalen wurden tritbe
und erschienen unter der Lupe stark geiitzt. Es empfiehlt
sich daher thunlichst in Platingefissen zu arbeiten.

Léslichkeitsbestimmungen der Metallsalze.

Dieselben wurden hauptsiichlich bei den Alkali- und Erd-
alkaliaziden in Wasser und in Alkohol ausgefithrt, und zwar
in der Weise, dass itberschiissiges Salz mit den betreffenden
Lbsungsmitteln versetzt und in geschlossenen Grefissen mehrere
Wochen unter Umschiitteln in einem Kellerraum mit gleich-
missiger Temperatur aufbewahrt wurde. Von der {iberstehenden
Libsung wurde unter gleichzeitiger Bestimmung ihrer Temperatur

%) Ber. 25, 2085,
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ein Quantum in den Platintiegel abgewogen und nach dem
Eindampfen und Trocknen im Exsiccator bis zum constanten
Gewicht zur Wigung gebracht.

A) Aszide der Stickstoffalkalien und Stickstoffalkalierdmetalle.

1. Die Azide der Alkalimetalle,

Stickstoffammonium NH,

Das merkwiirdigste Salz des Stickstoffwasserstoffs ist un-
zweifelhaft das Ammoniumsalz N,H,. Zu den bisher gemachten
und bekannt gewordenen Beobachtungen von Curtius sind in der
neueren Zeit vor allen Dingen die interessanten Studien Berthe-
lot’s iiber das bei der Explosion des Stickstoffammoniums ent-
bundene Gasvolumen hinzugekommen, ebenso die Untersuchungen
iiber die Bildungs-, Lissungs-und Verbrennungswirme des Salzes.!)
Bs ist uns nunmehr auch gelungen, die Dampfdichte des
Stickstoffammoniums in der Barometerleere mit volliger
Sicherheit festzustelien. Der Giite der Herren Prof. Dr. Kayser
in Bonn und Geheimrath Prof. Dr. Rosenbusch in Heidel-
berg verdanken wir ferner interessante Einblicke in das spectro-
skopische und krystallographische Verhalten des Stickstoff-
ammoniums, welche an dieser Stelle wiedergegeben werden
sollen.

Verhalten des Stickstoffammoniums beim KErhitzen.

Das zu den Versuchen nothige Stickstoffammonium wurde
aus dem Produkt gewonnen, das in der angegebenen Weise
aus Hippurazid ?) bereitet war. Dasselbe wurde zu diesem
Zweck in das geschlossene Ende eines dickwandigen Rohres
von 20 Cm. Linge und 1 Cm, Weite gebracht und dieses mit
einem durchbohrten Gummistopfen verschlossene Rohr mittelst
der Saugpumpe evacuirt, wihrend das untere Ende in ein
Becherglas mit Wasser tauchte. Das Wasser wurde nun zum
Sieden erhitzt. Unmittelbar an der Stelle, an welcher das
Rohr aus dem Wasser hervorragte, erschien die ganze Menge
der sublimirten Krystalle in glinzenden Blattchen., Letstere

1) Siehe Handwérterbuch a. a. O.
%) Ber. 24, 3841.
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wurden mechanisch aus dem Rohre losgelost und im ver-
schlossenen Gefiisse aufbewahrt. Als Riickstand hinterblieben
minimale Spuren einer grauen, lockeren Masse.

Andererseits ist es aber auch gelungen, Stickstoffammonium
in einem diinnwandigen Rohrchen zum Schmelzen zu bringen.
Zu diesem Zwecke wurde eine sehr geringe Menge in einer
an einem Ende verschlossenen und an das Thermometer ge-
hefteten Schmelzcapillare im Schwefelstiurebad langsam er-
wiarmt. Die Verinderungen konnten mittelst eines Fernrohres
genau beobachtet werden. Der ganze Apparat befand sich
hinter Glasscheiben. Bei 140° schien der obere Theil der
Substanz unter Gasentwicklung in Bewegung zu geraten; bei
160° fing die ganze Masse an zu sintern und wurde voll-
kommen fliissig. Im Moment des Fliissigwerdens gerieth die
Masse unter Blasenwerfen und Spritzen ins Sieden. Bei 170°
war sie aus dem unteren Theile des Rohrchens vollkommen
verschwunden und hatte sich oberhalb der Schwefelsiure als
Sublimat abgesetzt. Nach dem Erkalten zeigten sich wieder
im unteren Theile des Rohres viereckige, glasklare, gut aus-
gebildete Krystalle.

Die Fliichtigkeit des Stickstoffammoniums.

Stickstoffammonium ist nicht allein in trocknem Zustande,
und zwar schon bei gewohnlicher Temperatur, sondern auch
in Losungen ausserordentlich flichtig. Bringt man einen
Tropfen einer heissen, concentrirten wissrigen Losung auf ein
Uhrglas, so scheiden sich in derselben zun#chst dicke, glashelle
Prismen aus. Nach wenig Stunden sind beim Stehen an der
Luft Krystalle und Mutterlauge vollstindig verschwunden. Die
Dampfe der sich verfliichtigenden Substanz sind so giftig, dass
schon die voriibergehende Beobachtung eines derartigen er-
starrenden Tropfens einer Losung von Stickstoffammonium
unter dem Mikroskop heftiges Unbehagen erzeugt. In Folge
der Fliuchtigkeit des Korpers war es uns daher auch nicht
moglich, seine Loslichkeit in Wasser festzustellen.

Dampfdichte des Stickstoffammoniums.

Bringt man Stickstoffammonium in die Barometerleere, so
zeigt der feste Korper, wie auch nicht anders zu erwarten
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war, trotz seiner Fliichtigkeit an freier Luft, eine &usserst ge-
ringe Tension. Die Quecksilbersiule sinkt nur um etwa 2 mm.
Der erste Versuch wurde in der Weise ausgefithrt, dass in
das Vacuum eines gewohnlichen Barometers, dessen Rohr etwa
85 Cm. Lange und 1 Cm. Weite besass, 0,056 Grm. Stickstoff-
ammonium, welche ein kleines Glasflischchen mit Stépsel voll-
stindig ausfilllten, hineingebracht wurden. Nachdem das Rohr
stundenlang im Wasserdampf erhitzt worden war, zeigte sich,
dass die Quecksilbersiule zwar ein constantes Niveau einnahm,
dass aber nur ein Theil der angewandten Substanz vergast
werden konnte. Es wurden daher Rohren von 1!/, Met.
Lange und 1,5 Cm. Weite, sowie von 1!/, Met. Lange und
2,1 Cm. Weite mit Quecksilber gefiillt und als Barometer ver-
wendet! Die Rohren wurden in einem weiten Wasserdampf-
mantel erhitzt. Angewandt wurden nur 10—20 Milligrm.
Stickstoffammonium, welche derart in die Flischchen eingefiillt
wurden, dass der leere Raum mit Quecksilber beschickt wurde.
Sobald die Rohre sich zu erhitzen beginnt, sinkt das Niveau
der Quecksilberséiule rasch, wihrend die weissen Krystiillchen
des Stickstoffammoninms sich in dem ¥lischchen in hiipfende
Bewegung setzen und verschwinden. Nach etwa einer halben
Stunde ist das Volumen constant. Dasselbe verinderte sich
nicht mehr, als es noch weitere 11/, Stunden auf 100° erhalten
war. Nach dem Abkiihlen stieg das Quecksilber bis auf etwa
2 Mm. wieder auf sein urspriingliches Niveau. Das condensirte
Stickstoffammonium erschien jedesmal an der Stelle des wur-
spriinglichen Vacuums, an welcher das Barometerrohr durch
eine Korkscheibe in dem Dampfmantel gehalten wurde, in
blitzenden Krystallblittchen. Das Rohr wurde nochmals im
‘Wasserdampfstrome mehrere Stunden lang erhitzt und wieder
abkiihlen gelassen. HEs zeigten sich genau dieselben Verhaltnisse.
Die Feuchtigkeit wurde bei diesen Versuchen auf das sorg-
faltigste und vollkommenste ausgeschlossen. Wenn man alle
Correcturen in Betracht zieht, betrigt die Tension des Stick-
stoffammoniums nur etwas mebhr als 1 Mm.

Versuch 1.

p = 0,01015 Grm.; B = 760,56 Mm.; ¢ = 7,2% % = 702,8 Mm.;
B=4328 Mm.; %"= 270 Mm.; #=100% #"=22° ¥ =123,78 Cem.
(entsprechend 1676,7 Grm. Hg von 20°9).

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 88. 18
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Versuch 2.
p = 0,0208 Grm.; B = 7487 Mm.; ¢ = 9% % = 697,0 Mm,;
B=442,0 Mm,; %"= 255 Mm.; #=100% ¢ = 24% V¥ = 26497 Cem.
(entsprechend 8590,8 Grm. Hg von 169).

Berechnet fiir N, H,: Berechnet fiir %- Grefunden:
1. 2.
D 30 15 14,675 15,095
M 60 30 29,85 30,19,

Wie aus diesen Versuchen mit Schirfe hervor-
geht und auch zu erwarten war, wurde die halbe
Dampfdichte des Stickstoffammoniums N, H, gefunden,
entsprechend der vollkommenen Dissociation des
Kborpers.l)

Das Spectrum des Stickstoffammoniums.

Herr Prof. Dr. Kayser batte die Giite, das Spectrum
des Stickstoffammoniums zu untersuchen und mit dem des
Chlorammoniums zu vergleichen. Leider wurden die Versuche
mehrmals durch Zerschmetterung der Quecksilberluftpumpe
unterbrochen, so dass dieselben nicht in dem wiinschenswerthen
Umfange fortgesetzt werden konnten. Angewandt wurde sub-
limirtes Stickstoffammonium, welches in einem offenen Glas-
eimerchen in einen Seitenansatz der betreffenden Vacuumrihre
gebracht wurde,

Herr Prof. Dr. Kayser berichtet itber diese Versuche
Folgendes:

wZundchst wurde versucht, das Salz in einer Geissler-
Rohre mit dusseren Electroden, die aber ihrerseits in Vacua
eingeschmolzen waren, zum Leuchten zu bringen. Das Licht
in der Capillare war schwach; man sah nur Andeutungen von
Banden in Blaugrim. Dann wurde das Salz in ein gewohn-
liches Greissler-Rohr mit inneren Electroden gebracht. Es
erwies sich unmdglich, weiter als bis auf 0,1 Mm. auszu-
pumpen; offenbar war die Dampfspannung des Salzes etwa so

Yy Wir sprechen Herrn Dr. Mohr, der uns bei den beschricbenen,
gefabrvollen Untersuchungen iiber die Dampfdichte des Stickstoffammo-
niums unterstiitzte, auch an dieser Stelle unseren herzlichen Dank aus.
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gross. Beim Versuch, den Dampf durch die zum Austreiben
der Luft bestimmte Capillarrohre der Tépler-Hagen’schen
Pumpe binauszutreiben, condensirte sich dieser Dampf jedes-
mal. Bei einem Pumpenzuge trat mit der Condensation eine
Explosion ein, welche die Capillare in kleine Splitterchen zer-
triimmerte und 4—5 Met. umherschleuderte. Die explodirte
Masse muss ausserordentlich gering gewesen sein, dieselbe
entsprach sicher nicht mehr als 0,1 Cem. Dampf von 5 bis
10 Mm. Druck, d. h. etwa ! Cmm. Dampf von Atmo-
spharendruck. Durch die eindringende Luft wurde das Queck-
silber sofort in. das Rohr geschleudert, welches die Pumpe mit
dem " auszupumpenden Raum verbindet, und hier trat sofort eine
zweite Explosion ein, welche auch dieses Rohr zersplitterte.
Es war aber gelungen, schnell genug einen Hahn, der sich
zwischen Pumpe und Geissler-Rohr befand, zu schliessen,
so dass in letzteres keine Luft eingedrungen war. Das Spec-
trum zeigte jetzt deutlicher eine grosse Anzahl Banden, die
nach der Seite der kurzen Wellen abschattivt waren, in Griin
und Blau. Eine vergleichende Betrachtung des Stickstoff-
spectrums schien Identitiit dieser Banden mit den entsprechen-
den des Stickstoffs zu ergeben; doch sind Messungen nicht
gemacht. Von den besonders charakteristischen Stickstoff-
Banden in Roth und Gelb war keine Spur vorhanden. Es
wurde nun versucht, das Spectrum zu verbessern durch vor-
sichtiges Erwirmen des Salzes. Dabei entwickelte sich aber
so viel Dampf, dass die Entladung nur noch als Lichtfaden
durch das Rohr ging; das Spectrum war unverindert, aber
lichtschwicher. Es hitte von neuem ausgepumpt werden
miissen; da ich aber nicht eine zweite Pumpe aufs Spiel setzen
wollte, verband ich das Rohr mit einem 4 Lit. haltenden
Greftss, welches auf etwa '/, Mm. mit der Quecksilberpumpe
evacuirt war. KEs wurde dann der Hahn zwischen Geissler-
Robr und dem Gefiss fiir einen Augenblick gedffnet, in der
Absicht, etwas von dem Dampfe abzusaugen. lLeider entsprach
der Erfolg nicht derselben, sondern das Rohr zeigte nun das
gewohnliche Stickstoff-Spectrum mit den rothen und griinen
Banden. Es war also Luft eingedrungen.®

Gleichzeitig mit obenstehenden Versuchen wurde das

Spectrum des Chlorammoniums in ganz analoger Weise
18*
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entworfen. Es zeigten sich sofort in intensivster Weise die
charakteristischen Linien des Wasserstoffs und die rothe
Hilfte des Stickstoffspectrums mit besonderer Intensitit. Der
unmittelbare Vergleich der Spectra des Stickstoffammoniums
und Chlorammoniums bei den genannten Versuchen musste bei
der vollstindigen Verschiedenheit des Amnblickes zuniichst zu
der Ansicht fithren, dass dem Stickstoffammonium ein eigen-
thiimliches Verbindungsspectrum zukomme, in welchem sowohl
die Linien des Wasserstoffs, als auch die rothe Seite des
Stickstoffspectrums fehlten, Nach Pliicker und Hittorf?)
sollen allerdings bei niedrigerer Temperatur, -schwicheren
Entladungen oder weiteren Capillaren vom Spectrum des
Stickstoffs vorwiegend nur die blauen Banden auftreten. Herr
Prof. Kayser hatte indessen vor kurzem die Giite, noch ein-
mal die Spectra des Stickstoff- und des Chlorammoniums mit
einander zu vergleichen, und hat nunmehr auch in dem Stick-
stoffammonium-Spectrum Wasserstofflinien und den rothgelben
Theil des Stickstoffspectrums wahrnehmen kénnen.

Krystallographisches vom Stickstoffammonium.

Herr Geheimer Bergrath Prof. Dr. Rosenbusch hatte die
Giite uns Folgendes ither Stickstoffammonium mitzutheilen:

»Ooniometrische Messungen an dem vorliegenden Material
waren nicht moglich; "die Krystalle verflichtigen sich
unter sichtbarer Entwicklung von Gasbldschen! Alle
Krystalle sind optisch als Zwillinge oder Viellinge nach einer
oder nach zwei zusammengehirigen, auf der Tafelfliche der
Krystalle senkrechten Flichen zu erkennen. Dem entspricht
auch das Auftreten zweier, zu einander anscheinend senkrechter
Streifensysteme auf der Tafelfliche, welche in einer Naht zu-
sammenstossen, Auf der Tafelfliche tritt eine spitze Bissextrix
aus, und zwar senkrecht, wenn die Blittchen hinreichend eben
sind, sonst schief, Der Axenwinkel wurde noch nicht gemessen.
Das Krystallsystem scheint rhombisch zu sein, doch konnte
die Art der Dispersion wegen zu starker Doppelbrechung noch
nicht festgestellt werden.*

1) Phil. Trans. R. Soc. 155 (1865) S. 1—29.
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Stickstofflithium, N,Li

Das Salz wurde durch Umsatz von Lithiumsulfat mit
Stickstoffbaryum bereitet. Beim Eindampfen der Liosung er-
hilt man farblose, spiessférmige, hiufig facherférmig gruppirte,
anisotrope Krystalle. Die Verbindung konnte aus wenig W asser
umkrystallisirt werden. Von den ausgeschiedenen Krystallen
wurde die anhaftende Mutterlauge durch Abpressen mit Filtrir-
papier getrennt. Da die Verbindung #usserst hygroskopisch
ist, wurde zur Analyse eine entsprechende Menge in ein Por-
cellanschiffchen gebracht, welches sich in einem verschliessbaren
(lasgefass befand. Beide Geftisse waren vorher gewogen und
wurden dann mit der Substanz so lange tiber Schwefelsdure im
Vacuum-Exsiccator getrocknet, bis das Gewicht constant war.
Dieser Vorgang nahm mehrere Tage in Anspruch. Der Stick-
stoff wurde nach Dumas bestimmt, das Lithium als Lithium-
sulfat,

1. 0,0982 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 67,0 Cem.
N bei 766 Mm. und 12°; entsprechend 0,08017 Grm. N.

0,3685 Grm. gaben, mit H,80, gegliiht, 0,4024 Grm. Li,80,;
entsprechend 0,05121 Grm. Li.

2, 0,0839 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 59,8 Cem.
N bei 766 Mm. und 11°; entsprechend 0,07188 Grm. N.

0,3387 Grm. gaben, mit H,80, gegliht, 0,778 Grm. Li,80,;
entsprechend 0,04802 Grm. Li.

Berechnet fiir N,Li: Gefunden:
1. 2.
N, 42 85,71 N 86,02 N 8567% N
Li 7 14,29 Li 14,09 Li 14,18 ,, Li
M 49 100,00 100,11 99,85 %, .

Aus diesen Analysen ergiebt sich, dass tiber Schwefelsiure
getrocknetes Stickstofflithium wasserfrei ist. Es lost sich
nicht wie Chlorlithium in Wasser unter wahrnehmbarer

W armeentwicklung.
100 Theile Wasser losen . . . . 86,12 Theile bei 109,
100 » » e . 82,07 » » 15,59
0 -, ” ” . 66,41 ” » 189
100 absoluter Alkohol losen 20,26  ,, ;s 169,

In reinem Aether ist es unloslich. Die Losungen reagiren
alkalisch. Stickstofflithium ist hygroskopisch und zerfliesslich.
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Durch Eindampfen seiner wissrigen Lidsung wird es nicht ver-
andert. Stickstofflithium ist das einzige von allen Alkaliaziden,
welches beim Erhitzen sich unter Detonation zersetzt, eine
Eigenschaft, welche auch der feuchten Substanz zukommt.
Beim Erhitzen auf der Metallplatte schmilzt es und explodirt
dann mit carmoisinrothem Lichte. Ist das Salz vollkommen
trocken, so erscheint die Flamme bei der Explosion fast weiss
wie Magnesiumlicht. Erhitzt man Stickstofflithium in der
Schmelzcapillare im Sand- oder Schwefelsiurebade, so zersetzt
es sich jedesmal unter Explosion und Zerschmetterung des
Rihrchens, aber die Zersetzungstemperaturen schwanken ausser-
ordentlich betrichtlich, je nachdem die Erhitzung langsam
oder schnell erfolgt, zwischen 115° und 298°! Durch Héammern
kann es nicht zur Explosion gebracht werden.

Stickstoffnatrinm, N,;Na.})

Das Salz wurde durch Neutralisation von reiner Natron-
lauge mit Stickstoffwasserstoff bereitet, aus Wasser umkrystal-
lisirt und im Exsiccator itber Schwefelsiure ohne besondere
Vorsichtsmassregeln getrocknet.

1. 0,2580 Grm. gaben, mit H,SO, gegliiht, 0,2758 Grm. Na,50,;
entsprechend 0,08934¢ Grm. Na.

2. 0,1992 Grm. gaben, mit H,S0, gegliht, 06,2180 Grm. Na,SO,;
entsprechend 0,07062 Grm. Na.

Berechnet: Gefunden:
1. 2.
Na 28 35,38 Na 85,31 Na 85,45 %, Na.

Stickstoffnatrium krystallisirt aus Wasser nur selten in
wohlausgebildeten Individuen. ,Die Krystalle gehdren dem
hexagonalen System an. Sie sind optisch positiv mit starker,
einaxiger Doppelbrechung.

Aus dem Krystallpulver wurden durch Zerdriicken mit einem Deck-
glas in Monobromnaphtalin hexagonal begrenzte Blittchen, an denen
Randkantenwinkel zu 120° (119° 57" bis 120° 8") gefunden wurden, isolirt.
Auch eine flache, hexagonale Pyramide wurde beobachtet. Es erschien
das Interferenzbild stark doppelbrechender, positiver, einaxiger Krystalle.

Y) Ber. 24, 3346.
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Die Losung des Stickstoffnatriums reagirt schwach alka-
lisch. In Wasser 16st es sich unter Kilteerzeugung.

In 100 Theilen Wasser losen sich . . . . 40,16 Theile bei 109,

” 100 2 ” » 2 . . . M 4077 » b 15’2 0’

” 100 ” ” ” bh M . . 41’7 n ” 17 07
100 ,» absoluten Alkohols l6sen sich 0,8158 , , 16°

In reinem Aether ist das Salz unléslich.

Stickstoffnatrium ist nicht hygroskopisch; innerhalb einer
Woche wurden nur 0,6°), Wasser aus der Luft aufgenommen,
Die whssrige Losung ist beim Eindampfen bestindig.

Stickstoffnatrium explodirt nicht durch Hammern. Beim
Erhitzen auf der Metallplatte schmilzt es nicht, sondern ver-
pufft bei hoher Temperatur schwach mit glinzend gelbem
Lichte. Das Salz wurde 13 Minuten lang in einer Capillare
auf 850° erhitzf, ohne dass eine Verinderung eintrat.

Stickstoffkalinm, N;K.

Das Salz wurde durch Behandeln des Ammoniumsalzes,
oder der freien Siure mit der berechneten Menge Kalilauge
bereitet, durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt und im
Exsiccator iber Schwefelsiure getrocknet.

1. 0,0898 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 40,5 Cem.
N bei 758 Mm. und 17°; entsprechend 0,0465 Grm. N.

0,1487 Grm. gaben, mit H,S0, gegliiht, 0,1593 Grm. K,SO,;
entgprechend 0,07151 Grm. K.

2, 0,0846 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 88,5 Cem.
N bei 759 Mm. und 20°; entsprechend 0,04397 Grm, N.

0,2415 Grm. gaben, mit H,S0, gegliht, 0,2580 Grm. K,SO,;
entsprechend 0,1158 Grm. K.

3. 0,5646 Grm. gaben, mit H,80, gegliiht, 0,6078 Grm. K;SO,;
entsprechend 0,2728 Grm. K.

4, 02194 Grm. gaben, mit H,80, gegliht, 0,2852 Grm. K,SO,;
entsprechend 0,10564 Grm. K.

Berechnet fiir N,;K: Gefunden:
1. 2. 3. 4.
N, 42 51,85 N 51,84N 51,979 N — —
K 39 48,15 K 48,00K 47,97 , K 4833 K 48,139 K
M 81 100,00 99,93 29,94, — —

Stickstoffkalium krystallisirt aus Wasser in besser aus-
gebildeten I[ndividuen als das Natriumsalz. Beim Eindampfen
der wissrigen Losung erscheint es in treppenformig iber-
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einander gelagerten Schichten. Die Krystalle gehoren dem
quadratischen System an.

»Sie sind optisch einaxig mit negativem Charakter und zeigen starke
Doppelbrechung. @:¢ = 1:0,5810. Die einzelnen Individuen bilden flache
Pyramiden mit treppenférmig gebauter Basis. Beobachtete Flichen P (111)
und 0 P (001).

a) Mittel aus 12 Schimmermessungen an 6 Krystallen zwischen den
Extremen 77° 45" und 79° 46', bezw. 100° 25" und 101° 55’

b) Mittel aus den Messungen an den besten und zugleich kleinsten

Krystallen.
1111711 111: 117 111:131:
a) 78047 1019 15' —
b) 78° 58’ 1019 14 589 20",
Aus 111:T11 == 78947 ergiebt sich: a:c¢ == 1:0,5806,
» 111:111 = 78958 y @ic=1:0,581T,
5 111:111 ==538°20" s  @:c=1:0,5808.

Also im Mittel: a: e = 1:0,5810%.

Stickstoffkalium lost sich in Wasser unter Kilteerzeugung;
die Liosung reagirt alkalisch und ist beim Eindampfen bestandig.

100 Theile Wasser losen . . . . 46,5 Theile bei 10,5°,
100 ” me o . . . 489 w o 15,50
100 2 ” " . - 49’6 ”» " 1707
100 ,, absoluter Alkochol ldsen 00,1875 , 169

In reinem Aether ist es unléslich. Stickstoffkalium ist
weder fliichtig noch hygroskopisch. In 14 Tagen wurden beim
Stehen an der Luft nur 0,05°/, Wasser aufgenommen. Das
Salz explodirt nicht durch Himmern; beim Erhitzen auf der
Platte schmilzt es, fangt unter Stickstoffentwicklung zu sieden
an und, unter schwacher Verpuffung sich entziindend, verbrennt
zurlickgebliebenes, metallisches Kalium langsam mit rothlich-
blauem Lichte. Beim Erhitzen in der Capillare bleibt Stick-
stoffkalium bei 350° unveriindert; bei stirkerem Erhitzen
schmilzt es dann und hinterlisst unter lebhafter Stickstoff-
entwicklung metallisches Kalium,

Stickstoffrubidium, N,Rb.

Stickstoffrubidium wurde durch Umsatz einer Rubidium-
sulfatlosung mit Stickstoffbaryum gewonnen und durch Um-
krystallisiren ans Wasser gereinigt.
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1. 0,0830 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 24,2 Cem,
N bei 753 Mm. und 19°; entsprechend 0,02755 Grm. N.
0,4180 Grm. gaben, mit H,80, gegliiht, 0,4361 Grm. Rb,S0,;
entsprechend 0,2798 Grm. Rb.
2. 0,0651 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 18,2 Cem.
N bei 758 Mm. und 129; entsprechend 0,02155 Grm. N,
0,3187 Grm. gaben, mit H,80, gegliiht, 0,8280 Grm. Rb,S0,;
entsprechend 0,2098 Grm. Rb.
8. 0,3287 Grm. gaben, mit H,S0, gegliiht, 0,3385 Grm. Rb,S0,;
entsprechend 0,2165 Grm. Rb.

Berechnet fiir N,Rb: Gefunden:
1. -2, 3.
N, 42 38,02 N 8320N 83,109, N —
Rb 852  66,98Rb 66,73Rb 66,88 ,, Rb 66,89/, Rb
M 127,2 100,00 99,93 99,95 9/, —

Stickstoffrubidium ist das am besten krystallisirende Al-
kalisalz der Stickstoffwasserstoffsiiure. Man erhilt leicht grosse,
tafelformige Individuen beim Umkrystallisiren aus Wasser,
namentlich beim langsamen Verdunsten an der Luft.

»Die Krystalle gehoren dem quadratischen System an,
sind optisch einaxig mit negativem Charakter und zeigen starke
Doppelbrechung.

a:e¢=1:0,b785.
Stickstoffrubidium bildet tafelformige Krystalle mit sehr schmalen,
aber zum Theil sehr gut spiegelnden Flichen einer quadratischen
Pyramide.
a) Mittel aus Schimmermessungen an 6 Krystalltifelchen.

b) Beste Messungen an einem Téfelchen, bei welchem 001: 00T =
180° 39" war, die Pyramide aber gut spiegelte:

111:001: 111:117: 111:171:
a) 39019’ — —
p)  8902T 101° 45’ 53010

Aug 111:001 = 39°19" ergiebt sich ¢:¢ = 1:0,5791,

, 111:001 = 39°27 . , a:ic=1:0,5819,

, 111:117 = 101945  ,  , a:e=1:0,5752

, 111:111= 53910 ,  , a:e=1:05779.

Also im Mittel a:¢ = 1:0,5785%,
Stickstoffrubidium ist in Wasser unter Kélteerzeugung
16slich.

In 100 Theilen Wasser 16sen sich . . . ., 107,01  Theile bei 16°,

” 100 ” ” ” » . . . . 114’1 1 ” 1707
5 100 ,»  absoluten Alkohols losen sich 0,182 5 1680,
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In reinem Aether ist das Salz unloslich. Die Losung
reagirt alkalisch; durch Eindampfen wird sie nicht veriindert.
Stickstoffrubidium ist nicht fliichtig, aber etwas hygroskopisch.
Bs explodirt nicht durch Hammern. Beim Erhitzen auf der
Metallplatte schmilzt es; bei weiterem Erhitzen tritt heftige
Gasentwicklung auf; es bleibt entweder Rubidiumoxyd oder
metallisches Rubidium, je nach der Menge der angewandten
Substanz und der Luftzufuhr, znriick. Das riickstindige Metall
entziindet sich unter schwacher Verpuffung und verbrennt mit
violettem Licht. Durch FErhitzen in der Schmelzcapillare
sintert Stickstoffrubidium bei 280° und wird bei 830°—840°
flissig. Erhitzt man das Réhrchen weiter iiber freier Flamme,
so zergeht die Substanz unter heftigem Aufschiumen und
hinterlésst einen glédnzenden, silberweissen Spiegel von metalli-
schem Rubidium.

Stickstoffcasium N,Cs.

Stickstoffcisium wurde durch Umsatz von Céasiumsulfat
mit Stickstoftbaryum dargestellt, durch Umkrystallisiren mit
‘Wasser gereinigt und im Exsiccator itber Schwefelstiure lange
Zeit getrocknet. Das Salz krystallisirt wasserfrei.

1. 0,0895 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 18,6 Cem.
N bei 764 Mm. und 189 entsprechend 0,0216 Grm. N.

0,5076 Grm. gaben, mit H,80, gegliiht, 0,5241 Grm. Cs,80,;
entsprechend 0,3849 Grm. Cs.

2. 0,1225 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 25,2 Cem.
N bei 766 Mm. und 18°; entsprechend 0,02934 Grm, N.

0,4688 Grm. gaben, mit H,S0, gegliiht, 0,4835 Grm. Cs,80,;
entsprechend 0,8551 Grm. Cs.

Berechnet fiir N,Cs: Gefunden:
1. 2.
N, 42 24,04 N 24,13 N 23,959 N
Cs 1827 75,96 Cs 75,82 Cs 75,88, Cs
M 174,7 100,00 99,95 99,789, .

Stickstoffciisium bildet aus Wasser kleine, undeutlich aus-
gebildete Krystalle mit rechtwinkliger Begrenzung. In Folge
der Zerfliesslichkeit ist keine Messung moglich.

»Aus einem in Monobromnaphtalin isolirten Kliimpchen wurden un-
regelmiissig begrenzte Blittchen isolirt, welche in convergentem Lichte
die Interferenzfigur stark doppelbrechender, einaxiger Krystalle zeigen.
Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ.”



Curtius w.Rissom: Ueb.d. Stickstoffwasserstoff N.H. 283

Stickstoffcisium ist hygroskopisch und mit Wasser unter
starker Kalteerzeugung zerfliesslich.

In 100 Theilen Wasser losen sich . . . . 2242 Theile bei 0°,
” 100 n ” » ” . . * 30774 ” M 16 0 ’
» 100 y  absoluten Alkohols lésen sich  1,0366 ,, » 169,

In reinem Aether ist das Salz unldslich. Die wisserige
Losung reagiert alkalisch und wird durch Kochen nicht ver-
andert. Durch Himmern explodirt es nicht. Beim Erhitzen
auf der Metallplatte verhilt es sich wie Stickstoffkalium und
Stickstoffrubidium. "In der Schmelzcapillare schmilzt es bei
810°—318°; bei weiterem Krhitzen hinterbleibt, unter Auf-
schiumen und schwacher Verpuffung wie beim Rubidiumsalz,
silberglinzendes Ciasiummetall,

Stickstoffthallium, N;TLY)

Stickstoffthallium wird dargestellt durch Fillen von Stick-
stoffammonium mit Thalliumnitratidsung, oder von Thallium-
nitratlosung mit Stickstoffwasserstoffsiure. Der schwer 16sliche
Niederschlag wird abfiltrirt und avs kochendem Wasser um-
krystallisirt. Thallium wurde als Jodir JT1 bestimmt.

1. 0,1330 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 20,3 Cem,
N bei 757 Mm. und 22° entsprechend 0,0229 Grm. N.

0,2094 Grm. gaben, nach der Féllung mit Jodkalium, 0,2800 Grm.
JT1; entsprechend 0,1728 Grm. Tl

2. 0,4486 Grm. gaben nach der Fillung mit Jodkalium 0,6018 Grm.

JT1; entsprechend 0,8709 Grm. TI

Berechnet fiir N,Tl: Gefunden:
1. 2.
N, 42 17,09 N 17,22 9, N —
Ti 203,7 82,91 Tl 82,52 T1 82699, Tl
M 245,7 100,00 99,74 —_

Der farblose, feinkOrnige Niederschlag des Stickstoff-
thalliums farbt sich an der Luft, auch unter Wasser gelblich.
Duorch Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhilt man
grosse, durchsichtige, gelbliche, glinzende, quadratische Blétter,
welche treppenformig iibereinander gelagert sind.

,»Stickstoffthallinm bildet tetragonale Krystalle mit nega-
tivem Charakter und starker Doppelbrechung. Die sehr zer-

Yy Journ. Amerje. Chem. Soc. 18, 970.
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brechlichen Tifelchen zeigen schmale, aber spiegelude Rand-
flichen. Beobachtet wurden 0P (001), P (111), 2P (221).
a:ec=1:0,5881.
a) Mittel aus den Messungen an einem rundum ausgebildeten Kry-
gtiillehen und 3 fragmentaren Tifelchen:
b) Messung an einem Blittchen, welches ausser 001 nur eine schim-
mernde Fliche von 2 P (221) zeigte:

001:111: 111: 171 : 001 :221:
a) 39044’ 5405’ -
b) — — 589 46
Aus 001:111 = 89° 44’ berechnet sich a: ¢ = 1:0,58178,
, 111:171 = 5405 " . aic=1:0,5984,

also im Mittel: a: ¢ = 1:0,56881.
001:221 = 58° 46" berechnet sich a:2¢ = 1:1,1660%

”

Beim Umkrystallisiren erhdlt man zuweilen ein in langen
Nadeln krystallisirendes Salz. Diese durchsichtigen Krystalle
waren mit einer briunlichen Schicht tiberzogen, welche keine
genauere Beobachtung gestattete. Eine Stickstoffbestimmung
der letzteren Krystalle ergab aber ebenfalls die Zusammen-
setzung N, TL

0,1620 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 24,2 Cem. N
bei 762 Mm. und 21°; entsprechend 0,02768 Grm. N.

Berechnet fiir N,;TI: Gefunden:
N, 42 17,09 N 17,05 ¢, N.
Stickstoffthallium ist in kaltem Wasser sehr schwer Islich.

In 100 Theilen Wasser losen sich 0,1712 Theile bei 09,
” 100 bl 7 ” n 071965 1 17 50)
»n 100 2 ” i " 0’3 »” » 160'

In absolutem Alkohol oder Aether ist es unloslich.

Stickstoffthallium ist weder fliichtigs noch hygroskopisch,
Die neutral reagirende, whssrige Ldsung wird durch Ein-
dampfen nicht veriinderte. Es explodirt durch Himmern unter
heftiger Detonation; beim Erhitzen auf der Metallplatte schmilzt
es gewOhnlich und hinterlisst unter lebhafter Siedeerscheinung
metallisches Thallium. Durch schrelles, heftiges Erhitzen
kann es aber auch wihrend des Schmelzens explodiren. Im
Capillarfaden blieb es bei 340° noch unveriindert; bei weiterem
Erhitzen des Rohrchens tiber freier Flamme trat starke Ex-
plosion ein.
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Herr Professor Ebert in Kiel hatte die Giite, Stickstoff-
thallium durch Erhitzen zwischen den Polen eines kriftigen
Induktors spektroskopisch zu untersuchen. Es traten fort-
wahrend unter glanzendster Lichterscheinung kleine Explosionen
ein, welche in der Camera des Spektrographen ein ausgezeich-
netes Bild fervorriefen. Ausser den Thalliumlinien zeigte sich
jedoch nichts Wesentliches. Das vergleichsweise entworfene
Chlorthallium-Spektrum zeigte dieselben Eigenschaften.

2. Die Azide der Alkalierdmetalle.

Stickstoffcalcium, N Ca.

Das Calciumsalz wurde durch Auflésen von Calcium-
hydroxyd in 8 procent. wissriger Stickstoffwasserstoffsiure darge-
stellt. Auch kann dasselbe durch Kochen von frischgefalltem,
itberschiissigem Calciumhydroxyd mit Stickstoffammonium be-
reitet werden. Der tiberschiissige Aetzkalk wurde in der Siede-
hitze durch Einleiten von Kohlensiure als Carbonat entfernt
und das Salz durch Eindampfen des Filtrates gewonnen. Die
Flussigkeit farbt sich rotlich (Eisenreaktion!), eine Farbe,
welche beim Verjagen der iberschiissigen Sture wieder
verschwand.!) Das Salz wurde durch Umkrystallisiren aus
‘Wasser gereinigt.

1. 0,0971 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 55,8 Cem.
N bei 768 Mm. und 16°; entsprechend 0,06558 Grm. N.

0,0663 Grm, gaben, mit H,80, gegliiht, 0,0725 Grm. CaSO,;
entsprechend 0,02182 Grm. Ca.

2. 0,0943 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 52,8 Cem.
N bei 766 Mm. und 10° entsprechend 0,06374 Grm. N.

0,2785 Grm. gaben, mit H,S0, gegliiht, 0,2973 Grm, CaSO0,;
entsprechend 0,0874 Grm. Ca.

3. 0,1174 Grm. gaben, in essigsaurer Lésung mit oxalsaurem Am-
monium gefillt, nach dem Glihen 0,0526 Grm. CaQ; entsprechend
0,08757 Grm. Ca.

Berechnet fiir N Ca: Gefunden:
1. 2. .
N, 84 67,14 N 6734N 67599 N  —
Ca 40 32,26 Ca 3216 C0a 81,97 Ca 32,09 Ca
M 124 100,00 99,70 99,56 9, —

Stickstoffealcium krystallisirt in farblosen, saulenformigen
Krystall-Individuen,

1y Vergl. die Azide des Eisens, Chroms, Aluminiums,
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»Hs sind S#ulchen oder Nidelchen des rhombischen
Systems, sehr dhnlich denen des Stickstoff baryums. Gut ausfiihr-
bare Messungen in der Prismenzone ergaben 010:110 ==72013";

daraus @:b = 0,3207:1,

Ferner beobachtet: Gemessen: Berechnet
010 : 450 = 670 58 670 54’
010:10.23.0 = 530 44 539 35’
010 : 130 = 46° 3’ 46° 6',

Eine schlechte Schimmermessung 010 : 0kl = 80° wiirde unter der
Annahme, dass 0.kl = 015 ist, fiir ¢ ergeben 0,8815, und man hitte
danach das Verhiiltniss: a:3: ¢ = 0,3207 : 1 : 0,8815%,

Stickstoffcalcium 15st sich in Wasser unter Kilte-

erzeugung.
In 100 Theilen Wasser 1osen sich . . . . 88,1 'Theile bei 0°,
” 100 » ”n ” M . . M 4570 ” » 1572 0’

”
» 100, absoluten Alkohols ldsen sich 0,211 5 18°%

In reinem Aecther ist das Salz unloslich. Es ist stark
hygroskopisch und zerfliesslich; durch Eindampfen wird die
wisserige Liosung nicht wesentlich verindert. Durch Himmern
tritt keine Explosion ein, dagegen bei raschem Erhitzen auf
der Metallplatte. Beim Erhitzen in der Schmelzcapillare ex-
plodirt die Substanz zwischen 144°—156° Erhitzt man das
Réhrchen eine halbe Stunde lang aunf 120°—130° so entweicht
der Stickstoff; metallisches Calcium bleibt zuriick,

Stickstoffstrontium, N Sr.

Stickstoffstrontium wurde wie das Calciumsalz dargestellt
und durch Umkrystallisiren aus Wasser in flimmernden
Blittchen erhalten.

1. 0,1500 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 64,8 Cem.

N bei 754 Mm. und 22°; entsprechend 0,07282 Grm. N.
0,2187 Grm. gaben, mit H,80, gegliiht, 0,2832 Grm. SrSO,;

entsprechend 0,1112 Grm. Sr.

2. 0,1087 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 46,8 Cem. N
bei 758 Mm. und 22°; entsprechend 0,056288 Grm. N.

3. 0,0921 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 40,2 Cem. N
bei 758 Mm. und 25°; entsprechend 0,04472 Grm. N.

Berechnet fiir NgSr: Gefunden:
1. 2. 3.
N, 84 1898 N 4855 N 4864 N 4856, N
Sr 875 51,02 Sr - 50,85 %, Sr — —

M 171,5 100,00 99,40 Y,  — —
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Die Beschaffenheit des Strontiumsalzes erlaubte keine ge-
naueren, krystallographischen Beobachtungen. Das Salz ist
hygroskopisch; die wisserige Liosung reagirt alkalisch und wird
durch Eindampfen nicht wesentlich verindert.

In 100 Theilen Wasser 1sen sich . . . . 45,83 Theile bei 169,
100 »  absoluten Alkohols 16sen sich 0,095 ,, , 16°

In reinem Aether ist das Salz unidslich.

»

Durch Himmern explodirt Stickstoffstrontium nicht; auf
der Metallplatte verpufft es lebhaft mit rotem Licht, obne zu
schmelzen, unter Umherschleudern der brennenden Substanz.
In der Schmelzcapillare versprithte es mit rotem Licht bei
194°—196° Durch anhaltendes Erhitzen auf 140°—150° ent-
weicht der Stickstoff; metallisches Strontium bleibt zuriick.

Stickstoffbaryum, N Ba.

Stickstoffbaryum wurde wie das Calcium- oder Strontium-
salz dargestellt und aus Wasser umkrystallisirt. Beim FEin-
dampfen der wisserigen Losung tberzieht letztere sich mit
einer krystallinischen Salzhaut, welche nicht die Zusammensetzung
N,Ba besitzt. Filtrirt man diese Substanz ab und wischt sie
mit Wasser aus, so erhilt man ein feines, in Wasser sehr
schwer 16sliches Pulver, welches beim Destilliren mit verdiinnter
Schwefelsdure noch Stickstoffwasserstoff entwickelt. Dieser
Korper bildet sich auch als Haut beim Eindampfen der
Losung in Platingefassen. Am Boden des Gefisses dagegen
in der Mutterlauge finden sich die reinen Krystalle von der
Zusammensetzung N Ba. Die umkrystallisivte Substanz
wurde an der Luft oder im Exsiccator ither Schwefelstiure ge-
trocknet.

1. 0,0782 Grm., aus Ba(OH), durch Auflosen in N,H gewonnen,
gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 26,6 Cem. N bei 760 Mm. und
25°; entsprechend 0,02967 Grm. N.

0,3728 Grm. gaben, mit H,S80, gegliiht, 0,3917 Grm. BaS0,;
entsprechend 0,2302 Grm, Ba.

2. 0,0604 Gim., aus Ba{OH), durch Auflésen in N,H gewonnen,
gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 20,5 Cem. N bei 760 Mm. und
25°; entsprechend 0,02287 Grm, N.

0,2741 Grm., aus Ba(OH), durch Auflssen in N,H gewonnen,

gaben, mit H,30, eingedampft, 0,2898 Grm. BaSO,; entsprechend
0,1700 Grm. Ba.
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8. 0,3150 Grm. gaben, mit H,80, gegliiht, 0,3810 Grm. BaS0,;
entsprechend 0,1945 Grm. Ba.

4, 0,7062 Grm. gaben, mit H,50, gegliht, 0,7421 Grm. BaSO,;
entsprechend 0,4362 Grm. Ba.

5. 0,4898 Grm. gaben, mit H,S0, gegliiht , 0,5184 Grm. BaSQ,
entgprechend 0,3017 Grm. Ba.

6. 0,4932 Grm. gaben, nach der Destillation mit H,80,, 0,1935 Grm.
N:;H; entsprechend 45 Cem. Y,,-N. NaOH oder 0,1890 Grm. N.

0,4932 Grm. gaben, mit H,80, gegliht, 0,5166 Grm. BaS0,;
entsprechend 0,3038 Grm. Ba.

7. 0,5029 Grm, lufttrockne Krystalle gaben, nach der Destillation
mit H,80,, 0,1950 Grm. N,H; entsprechend 45,35 Cem. Y;o-N. NaOH
oder 0,1905 Grm. N.

0,5029 Grm. lufttrockne Krystalle gaben, mit H,S0, ge-
gliht, 0,5268 Grm. BaSO,; entsprechend 0,8098 Grm. Ba.

Berechnet fiir N,Ba:

N, 84,0 38,04 % N

Ba 1368 61,96 ,, Ba

M 220,8 100,00 %, .

Gefunden:
1. 2. 3. 4, 5. 6. 1.

N, 87,95N B87,86N — — —  3832N 87879 N
Ba 61,84 Ba 62,03 Ba 61,76 Ba 61,76 Ba 61,67 Ba 61,55 Ba 61,56 ,, Ba
M 99,719 99,89 — - — 9987  99439.

Stellt man Stickstoffbaryum durch Digeriren von Stick-
stoffammonium mit Baryumhydroxyd dar und tillt das iiber-
schiissige Baryumhydrat mit Kohlensure aus, so erhdlt man
ein Salz, das bei der Analyse zu wenig Baryum giebt, und
zwar bis zu 389/, bei annzhernd normalem, richtigem Stick-
stoffgehalt.

1. 04519 Grm. gaben, mit H,S0, gegliht, 0,4506 Grm. BaS0,;
entsprechend 0,2648 Grm. Ba.

2, 0,5173 Grm, gaben, mit H,80, geglibt, 0,5225 Grm. BaSO,;
entsprechend 0,3071 Grm. Ba.

Berechnet fiir BaN;: Gefunden:

1 2.
Ba 1368 61,96 Ba 58,60 Ba 59,36 9/, Ba.

Das aus Baryumhydroxyd und Stickstoffwasserstoff be-
reitete Salz entspricht dagegen, wie aus obigen Analysen
hervorgeht, immer der Formel N,Ba. Das auf die ver-
schiedensten Arten bereitete und umkrystallisirte Salz enthielt



Curtius u.Rissom: Ueb.d.Stickstoffwasserstoff NJH. 289

niemals Krystallwasser, wie aus mindestens 20 Analysen
der Verbindung mit Sicherheit hervorgeht!?)

Stickstoffbaryum erscheint, oberflachlich betrachtet, in
centimeterlangen, sidulenférmigen Krystallen.

»Bs bildet feine Nadeln oder Prismen des rhombischen Systems
etwas tafelformig nach der gut spiegelnden Fliche b = o P & (010),
mit einer Anzahl von gewShnlich nur mit einer oder zwei Flichen aus-
gebildeten Prismen, die zum Theil nur Schimmermessungen zulassen.
Die terminale Begrenzung wird bald durch die Basis ¢ = o P (001), ge-
legentlich mit einem schmalen und mattschimmernden Brachydoma » =
m P & (o kl) allein gegeben, bald erscheint daneben ein mattschimmern-
des Makrodoma #» = m P © , auch wohl mit einer nicht sicher bestimm-
baren Pyramide o. Diese Flichen sind oft nur hinten oder nur vorn
vorhanden, so dass die Krystalle wie monoklin aussehen. Das rhom-
bische System ergiebt sich indessen ans den allerdings wenig vollkommenen
Messungen :

bie= 90"} am Goniometer mit Abweichungen bis zu 30" auf beiden
bin = 900 Seiten.

Kante c/b: Kante m/b = 90° genau unter dem Mikroskop.

Das rhombische System ergiebt sich ferner daraus, dass winzige
Nidelchen, zwischen Object-Deckglas in Monobromnaphtalin herumgerollt,
auf allen Flichen der Zone mb gerade Ausloschung haben. Das wire
im monoklinen System nur dann mdéglich, wenn b in der orthodiagonalen
Zone lige; dann miissten aber die beiden Flichen z mit b verschiedene
Winkel bilden, was nicht der Fall ist. Die Axenebene liegt anscheinend
in &

. Zur Bestimmung des Axenverhiltnisses wurde ein an allen Krystill-
chen wiederkehrendes Prisma m benutzt, dessen Winkel gegeben ist
durch die Messung:

b (010) : m (110) = 71°6 als Mittel aus den Messungen an 9 Kry-
stallen zwischen 70° 13" und 72° 00'.

5 (010) : » (011) = 49° 48" als Mittel von 9 Ablesungen an verschie-
denen Krystallen, die zwischen 48° 16" und 50° 42" schwankten.

Demnach ist a:5: ¢ = 0,3424 : 1: 0,8461.

Die Werthe diirfen als genau angenommen werden in den beiden
ersten Decimalen. Durch Messungen der ebeneren Winkel der Kante
efb : nfb = 40° a/b:m/b = 50° unter dem Mikroskop findet man ¢ = 0,8391.

Beobachtet wurden die Flichen o P & (010), o P (110), o P 2 (120),
o P 5/, (450) und mehrere nur ungenau zu berechnende Prismenflichen,
o P (001), P & (011), P ® (101) mit folgenden Winkeln:

1) Zeitschr, f. anorg, Chem. 17, 22,
Journal f, prakt, Chemie [2] Bd, 58. 19
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Gefunden: Berechnet:
010: 110 = 710§/, —
010 : 120 = 55° 58, 550 36’
010 : 450 = 66° 46’, 66958
010: 001 = 90° — —

010 ; 101 = 90° — —

010: 011 = 49°46’ — &,

Stickstoffbaryum ist sehr wenig hygroskopisch; in 8 Tagen
nahm es an der Luft um 0,29/, in 14 Tagen um 0,4/, an
Gewicht zu. '

100 Theile Wasser losen 12,6 Theile bei 09,

100 7”7 ” ” 16’2 7 7 1075 07
100 n » ” 16’7 ” ” 1‘5 07
100 ” ” ” 17’3 » ” 17 07

100 Theile absoluten Alkohols 1sen bei 16° nur 0,0172 Theile.

In trockenem Aether ist das Salz unlgslich.

Die wassrige Losung des Stickstoffbaryums ist beim
Kochen sehr bestindig. Ein Salz, welches aus einer Lidsung
krystallisiert war, die 14 Tage lang am Riickflusskihler gekocht
worden war, zeigte die normale Zusammensetung. Durch
8 Wochen langes Behandeln mit Wasser in einer
Platinschale auf dem Wasserbade wurde das Salz indessen
etwas verandert. Der Riickstand enthielt nach dem Ein-
dampfen der Losung zur Trockene 4°/, Stickstoff weniger, als
das normale Salz.

0,5435 Grm. gaben bei der Destillation mit H,80, 0,1901 Grm. NgH;
entsprechend 44,2 Cem. Y;o-N. NaOH oder 34,16°/, N.

Destillirt man eine Losung von Stickstoffbaryum in
Wasser ab, so kann man auch nach anhaltendem Destilliren
in dem Destillat keinen Stickstoffwasserstoff mit Silbernitrat
nachweisen.

Die Liosung des Stickstoffbaryums reagirt schwach al-
kalisch. Durch Himmern tritt keine Explosion ein; beim Er-
hitzen auf der Metallplatte verpufft es ohne heftige Detonation
mit grimem Licht unter Umherschleudern der brennenden -
Substanz. Durch Erhitzen in der Schmelzcapillare geht die
Zeersetzung unter Spritzen und Feuererscheinung bei 217°—221°
vor sich. Bei anhaltendem Erhitzen auf 180° hinterbleibt unter
Stickstoffentwickelung metallisches Baryum.
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Um nachzuweisen, dass bei diesen Zersetzungs-
proben wirklich die Metalle entstehen, und nicht etwa
andersartige Stickstoffverbindungen der Metalle, wurden mit
Stickstoffbaryum folgende Versuche angestellt. Eine Reihe von
Schmelzeapillaren, welche unmittelbar nach dem Zersetzungs-
versuch zugeschmolzen worden waren, wurden in einem Kéolbchen
unter Wasser zerdriickt. Dabei trat unter lebhafter Gasentwick-
lung Feuererscheinung ein. Ueberall blitzten Funken in der
Fliissigkeit auf. Die Substanz loste sich klar. Die Flissig-
keit wurde zum Theil abdestillirt. Im alkalisch reagierenden
Destillat konnten Spuren von Ammoniak als Platinsalmiak
nachgewiesen werden, aber kein Silberlosung reducirendes
Salz. BEs entstehen also wahrscheinlich bei der langsamen
Zersetzung der Azide der Alkali und Erdalkalimetalle neben
den Metallen selbst auch Spuren von Stickstoffverbindungen
der Metalle, also hier bei Stickstoffbaryum etwa der Korper
N,Ba,, welcher beim Auflosen in Wasser seinen Stickstoff als
Ammoniak entwickeln muss. In dem Riickstand vom Destillat
fiel durch Kohlensiure Baryumcarbonat aus.

B) Azide der wichtigsten Reprisentanten der iibrigen
Familien der Elemente.

1. Stickstoffdiammonium N, N,H,.

Dieses bekannte Salz schliesst sich naturgemiss den Erd-
alkalisalzen der Stickstoffwasserstoffsdure an. Es wurde die Zer-
setzung des Korpers durch Erhitzen etwas genauer beobachtet.
Beim Erhitzen in der Schmelzcapillare beginnt die Substanz
bei 659 zu schmelzen; bei 108° trat lebhafte Gasentwicklung
und Schiumen ein. Hs hinterblieb eine dicke Fliissigkeit,
welche aus dem Rohrchen herausdestillirte und explosive
Eigenschaften besass. Durch 3stiindiges Erhitzen auf 100°
bis 120° in der Schmelzcapillare wurde ein dicker Syrup er-
halten, welcher beim Abkiihlen wiedér krystallinisch erstarrte.

2. Azide des Magnesiums und Berylliums.

Stickstoffmagnesium.

Magnesium 16st sich in wisserigem Stickstoffwasserstoff

leicht unter Grasentwicklung auf. Durch Umsatz von Magnesium-
19*
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sulfat mit Stickstoffbaryum wurde ein in Wasser leicht 1os-
liches Salz erhalten, welches sich beim Erhitzen unter Explosion
zersetzte. Die Verbindung konnte nicht rein erhalten werden
und wurde noch nicht untersucht. Durch Kochen mit Wasser
verliert das Salz seine explosiven Eigenschaften ginzlich.

Stickstoffberyllium.

Berylliumsulfat wurde mit Stickstoffbaryum in whssriger
Losung in der Kilte umgesetzt, Das Filtrat wurde unter
18 mm Druck bei 45° eingedampft. Dabei gingen reichliche
Mengen von Stickstoffwasserstoff fort, welche in einer Wasch-
flasche mit Silberlosung niedergeschlagen wurden. Es hinter-
blieb ein Riickstand, der wasserunléslich war, keine ex-
plosiven Eigenschaften mehr zeigte und wahrscheinlich aus
reinem Berylliumhydroxyd bestand. Awuch beim freiwilligen
Verdunsten der Stickstoffberylliumlosung iiber Schwefelsiure im
Vacuum-Exsiccator wurde ein Riickstand - erhalten, der zum
grossten Theil aus Beryllerde bestand, aber durch Kochen mit
‘Wasser noch Spuren von Stickstoffwasserstoff tiberdestilliren
liess. Jedenfalls wird Berylliumazid beim Eindunsten der
wisserigen Lidsung zum grossten Theil zersetzt.

8. Azide des Zink und Mangans.

Zink und Mangan bilden mit Stickstoffwasserstoff, ebenso
wie die Azide des Nickels und Kobalts (siehe weiter unten),
leicht basische Salze, im Wesentlichen von der Zusammen-

/OH
getzung R\N .

" . . ,OH
Basisches Stickstoffzink Zn\N ?
3

Zink lost sich schon in verdiinnter Stickstoffwasserstoff-
sdure unter lebhafter Gasentwicklung auf; ebenso wird frisch-
gefélltes Zinkhydroxyd durch Stickstoffwasserstoff sehr leicht
gelost, oder Zinksulfat mit Stickstoffbaryum in verdiinnter
Losung umgesetzt. Die klaren Liosungen enthalten zunéichst
unzweifelhaft das Azid ZnN, Beim Eindampfen scheidet sich
aber unter Abgabe von Stickstoffwasserstoff in allen Féllen
alsbald ein weisser, unldslicher, krystallinischer Niederschlag
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ab. Derselbe bildet sich schon beim Eindunsten der wissrigen
Lésung im Vacuum, oder beim Stehenlassen derselben an der
Luft in einigen Tagen. Auch Zinkstiicke, welche der Einwirkung
von Stickstoffwasserstoff ausgesetzt werden, bedecken sich nach
einiger Zeit mit einer Schicht dieses basischen Salzes, wodurch
sie der weiteren Einwirkung der Siure entzogen werden. Gleich-
zeitig entweicht Stickstofiwasserstoff, Das durch Eindunsten im

Vacuum erhaltene Salz besitzt annshernd die Zusammen-

. S OH
setzung eines basischen Zinkazides von der Formel Zn<N

3
Doch wurde bei den Analysen stets zu wenig Stickstoff ge-
funden.

0,0418 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 11,7 Cem. N
bei 759 Mm. und 23°; entsprechend 0,01817 Grm. N.

0,2999 Grm. gaben, mit NO;H eingedampft und geglitht, 0,1947 Grm.
ZnO; entsprechend 0,1565 Grm. Zn.

Berechnet fiir ZnOH.N,: Gefunden:
N, 42,0 33,74 N 31,889, N
Zn 85,5 52,61 Zn 52,18 ,, Zn.

Basisches Stickstoffzink bildet in Wasser sehr wenig
losliche, undeutliche, anisotrope Krystalle, welche sich beim
Erhitzen auf der Metallplatte unter Zersprithen zersetzen.
Kocht man das Salz mit Wasser, so zersetzt es sich weiter
unter Abspaltung von Stickstoffwasserstoff.

N,

Basisches Stickstoffmangan, Mn< .
OH

Mangan verhilt sich gegen Stickstoffwasserstoff wie Zink.
Mangancarbonat 18ste sich in 17procent. Stickstoffwasser-
stoffsiiure unter Kohlendioxydentwickelung auf. Dabei trat
Rothfirbung ein (Eisenreaction). Beim FEindampfen der
Losung auf dem Wasserbade verschwand diese Férbung und
ein pulveriger Riickstand blieb zurfick. Das schwer losliche
Salz explodirt nicht durch Hammern, wohl aber mit ziemlich
heftiger Detonation beim Erhitzen auf der Metallplatte. Die
Analyse lisst auf die Constitution eines basischen Salzes von
der angegebenen Hormel schliessen. Die Substanz kann durch
Umkrystallisiren aus Wasser nicht gereinigt werden.
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0,3662 Grm. gaben nach der Destillation mit H,SO, 0,1402 Grm.
N;H; entsprechend 32,6 Cem. Y;,-N. KOH, oder 0,1369 Grm. N und
0,2474 Grm. MngO,; entsprechend 0,1786 Grm. Mn.

Berechnet fiir MnN,OH: Gefunden:
N, 42 36,84 N 37,39 9 N
Mn 55 48,25 Mn 48,67 ,, Mn.

4, Azide des Cadmiums und des Kupfers.
Stickstoffcadmium, CdN,.

Cadmiumearbonat wurde in 17proc. iiberschiissiger Stickstoft-
wasserstoffsiure unter Koblendioxyd-Entwicklung aufgelost. Die
Flussigkeit zeigte eine hellrosenrote Farbe (Eisenreaction). Beim
Eindunsten im Exsiccator entfarbt sich die Fliissigkeit und hinter-
liasst beim Verdunsten ein hellgelbes, krystallinischesSalz. Stick-
stoffcadmium krystallisirt in tafelférmigen, glinzenden, optisch
zweiaxigen Krystallchen. Durch Himmern explodirt es nicht;
beim Erhitzen auf der Metallplatte verspritht es lebhaft mit
magnesiumartigem Licht ohne besondere Detonation.

Pyridincadmiumazid (C,H,N),N,Cd.

Pyridincadmiumazid wurde durch Fiallen einer wissrigen
Stickstoffcadmiumlésung mit der berechneten Menge Pyridin
bereitet.

1. 0,1204 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 32,2 Cem. N bei 768 Mm.,
und 189 entsprechend 0,08846 Grm. N.

2. 0,0918 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 24 Cem. N bei 768 Mm.
und 17°; entsprechend 0,02815 Grm. N.

8. 0,5829 Grm. gaben, in wissriger Lisung mit I,8 gefillt,
0,2272 Grm, CdS; entsprechend 0,1767 Grm. Cd.

Berechnet fiir Gefunden:
(CsHN),N,Cd: 1. 2. 3.

N, 112 3164 N 31,95 N 20,839 N —

cd 112 81,64 Cd - — 33,17 9, Cd.

Pyridincadmiumazid bildet farblose, grobkérnige Krystalle,
welche sich beim liegen an der Luft rasch gelblich farben.
Die Verbindung ist explosiv.

Stickstoffkupfer CulN,

Verbindungen des Kupfers mit Stickstoffwasserstoffsiure
konnen auf zwei Arten erhalten werden:
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1. Durch Fillen einer Kupfersulfatlosung mit Stickstoff-
natriumldsung, oder

2. Durch Behandeln von metallischem Kupfer mit wissriger
Stickstoffwasserstoffsiure.

Tn beiden Fallen erhilt man braun-gelbe, krystalli-
nische Salze, welche in Wasser schwer loslich sind, Das
Einwirkungsprodukt von Kupfervitriol auf Stickstoffnatrium be-
zitzt unzweifelhaft die Zusammensetzung CuNg. Ob das Ein-
wirkungsprodukt von Stickstoffwasserstoff auf metallisches
Kupfer damit identisch ist, ist noch nicht sicher nachgewiesen.
Nach Analogie der Einwirkung von Salzsture auf Kupfer
sollte in letztem Falle das Cuproazid CuN, sich bilden.
Da aber die Farbe und das krystallinische Aussehen beider
Korper vollkommen iibereinstimmen, entsteht durch Ein-
wirkung von Stickstoffwasserstoff auf metallisches Kupfer wahr-
scheinlich ebenfalls die Cupriverbindung CuN,. Cupriazid ist
eines der gefihrlichst zu handhabenden Salze des Stickstoff.
wasserstoffs! Dasselbe konnte, da es schon in feuchtem Zu-
stande explosiv ist, nicht vollkommen wasserfrei bereitet
werden. Das bei der Analyse gefundene Verhdltniss von Stick-
stoff zu Kupfer ergiebt aber unzweifelhaft, dass hier das Azid
des Kupferoxyds vorliegt. ‘

Versetzt man die berechnete Menge von Kupfevitriol mit
Stickstoffnatrium in méssig verdiinnter wissriger Lidsung, so
fallt sofort die Verbindung als tiefrothbrauner Niederschlag aus
(charakterische Reaction auf losliche Stickstoff-
metalle und Cuprisalze)) Derselbe wurde abgesaugt, mit
Eiswasser ausgewaschen, auf Filtrirpapier vertheilt und im
Ezxsiccator getrocknet. Beim Ablosen der getrockneten Substanz
vom Papier traten oft Explosionen mit beispielloser Heftigkeit
ein. Die analysirte Substanz enthielt einmal nahezu ein halbes,
einmal nahezu ein ganzes Molekill Wasser, immer aber wurde
das Verhaltniss des Gehaltes von Metall zu Stickstoff wie 1:6,
nicht wie 1:3 gefunden.

0,5879 Grm. gaben nach der Destillation mit H,S0, 0,31949 Grm.
N,H; entsprechend 74,3 Cem. Y,-N. KOH, oder 0,8121 Grm. N, und
0,2982 Grm. CuOj; entsprechend 0,2380 Grm. Cu.

Berechnet fiir CulN,+1/,H,0: Gefunden:
N, 84 53,14 N 53,08 %, N
Cu 63 40,50 Cu 40,45 ,, Cu.
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0,4166 Grm. gaben nach der Destillation mit H,80, 0,2108 Grm.
N;H; entsprechend 48,9 Cem. Y,,-N. KOH; oder 0,2054 Grm. N; und
0,2060 Grm. CuO; entsprechend 0,1644 Grm. Cu.

Berechnet fiir NyCu+H,0: Gefunden:
N, 84 50,82 N 49,309, N
Cu 63 88,29 Cu 89,43 ,, Cu.

Cupriazid krystallisirt in braunen, drusenférmig angeord-
neten, schdn ausgebildeten, anisotropen Siulen, welche das
Licht mit gelber Farbe durchlassen. Die Substanz ist in
reinem Wasser in der Kilte wenig mit griinlich-gelber Farbe
loslich, Durch Kochen mit Wasser wird das Salz langsam
unter Stickstoffwasserstoff-Entwicklung zersetzt. s hinterbleibt
nach langem Kochen Kupferoxyd. Verdunstet man die durch
Behandeln von Stickstoffkupfer mit Wasser in der Kilte er-
haltene Losung im Exsiccator iiber Schwefelsfiure, so erhilt
man die urspriingliche braune Verbindung nicht wieder
zuriick, sondern einen griinlichen, krystallischen Riickstand,
welcher ebenfalls noch explosiv ist. Dieser Korper wurde
noch nicht niaher untersucht.

1 Grm. reines, mit Zink gefalltes Kupferpulver wurde
mit 85 Cem. einer 8,87procentigen Stickstoffwasserstoffsiure
(Ueberschuss) in einem Kolbchen mit Gasentbindungsrohr
stehen gelassen. Unter allmihlicher Gasentwicklung (Wasser-
stoff?) farbte sich die Flissigkeit tiefgelb, wihrend sich das
Kupferpulver mit braunen Krystillchen bedeckte und sich all-
méhlich zum grossten Theil in diese Krystalle umwandelte.
Nach mehrmonatlichem Stehen wurde die Flissigkeit abge-
gossen, der Riickstand einige Mal mit kaltem Wasser dekan-
tirt, wobei sich das letztere schwach griinblau farbte, und unter
Wasser aufbewahrt. Der krystallinische Korper enthielt noch
etwas unverindertes metallisches Kupfer. Er war noch in
feuchtem Zustande husserst explosiv.

Bringt man in Kupferhiitchen, wie solche zur Zindhiitchen-
fabrikation verwendet werden, einen Tropfen concentrirte,
wassrige Stickstoffwasserstoffsiiure, ldsst einige Tage stehen,
wischt mit Wasser und trocknet, so explodirten dieselben
durch Schlag Husserst heftiz. Im Innern enthalten diese
Zindhiitchen nur einen ganz minimalen Belag von Stick-
stoftkupfer!
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Stickstoffkupfer explodirt durch Reiben, Stoss, Schlag
oder Erhitzen unter beispiellos heftiger Detonation.

5. Azide des Aluminiums, Chroms und Eisens.
Aluminium und Stickstoffwasserstoff,

Aluminium wird von verdiinnter Stickstoffwasserstoffsiiure
nur iusserst trige, selbst beim Erwirmen, angegriffen. Dieser
Erscheinung entsprechend zeigte sich, dass frischgefilltes Alumi-
niumbydroxyd in tiberschiissiger Stickstoffwasserstoffsiure kaum
Ioslich ist. Schwefelsaure Thonerde wird durch Stick-
stoffnatrium gefiallt! Diese Fillung besteht aus reinem
Thonerdehydrat, wie folgender Versuch beweist. Kine kalte,
wissrige Auflosung von Ammoniumalaun wurde mit wissriger
Stickstoffnatriumlésung versetzt, bis keine Ausscheidung mehr
eintrat. Die Fliissigkeit entwickelt Massen von N,H. Der
Niederschlag wurde abfiltrirt und acht Mal mit Wasser auns-
gewaschen, Hs loste sich in verdiinnter Schwefelsiure leicht
auf und gab beim Destilliren keine Spur von Stickstoff-
wasserstoff, enthielt also keine Aluminiumazidverbindung mehr.
Beim Glithen des Niederschlags hinterblieb reine Thonerde.
Das Filtrat, wie die Waschwasser von dem Niederschlag gaben
beim Kochen keine Tritbung, ein Zeichen dafiir, dass auch
in dieser Fliissigkeit keine zersetzbaren Azide des Aluminiums
enthalten waren. Thonerdehydrat wird daher durch
16sliche Stickstoffmetalle aus neutralen Salzlésungen
ausgefallt.

Chrom und Stickstoffwasserstoff.

Ganz anders verhalten sich die Chromiverbindungen gegen-
iiber Stickstoffwasserstoff. Auf Zusatz von Stickstoffnatrium-
losung zu Chromalaunlésung tritt keine Spur von Fillung
ein. Die Liosung ist beim Kochen vollkommen be-
stindig; sie entwickelt dabei kaum Spuren von Stickstoff-
wasserstoff. Dementsprechend 19st sich frisch gefilltes Chrom-
hydroxyd in Stickstofiwasserstoffsiiure auf. Beim Eindunsten
im Exsiceator fiber Schwefelsfiure zur Trockene hinterblieb ein
griines Salz, welches aber, entsprechend dem Verhalten der
Chromchloridverbindungen beim Eindampfen, nicht mehr das
normale Chromiazid CrN, darstellte. Nach der Analyse ent-
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hielt die Substanz auf 8 Atome Chrom nur 6 Atome Stick-

stoff, also 2 Azidgruppen.

0,0646 Grm gaben nach der Destillation mit H,S0, 0,01892 Grm.
N;H; entsprechend 4,4 Cem. Y,,-N. NaOH; oder 0,01848 Grm. N=28,619,
N und 0,0440 Grm. Cr,Oy; entsprechend 0,03046 Grm. Cr = 47,15%, Cr.

Das Azid des Chroms CrN, scheint demnach in
wissriger Lbsung selbst beim Kochen bestindig zu
sein und sich erst beim Eindampfen zur Trockene zu
zersetzen,

Eisen und Stickstoffwasserstoff.

Sebr eigenthiimlich ist das Verhalten des Eisens gegen
Stickstoffwasserstoffsiure. Versetzt man Eisenammoniumsulfat-
I6sung mit Stickstoffnatriumlésung unter Ausschluss von Luft,
90 bleibt die Flussigkeit fast farblos und klar und setzt erst beim
Kochen eine hellgelbe Eisenverbindung ab, welche in verdiinnter
Schwefelséiure fast unldslich ist und keinen Stickstoffwasserstoff
mehr beim Destilliren liefert. In der Mischung von Stickstoff-
natrium und Eisenammoniumsulfat befindet sich daher zweifellos
zunichst in der Kilte ein dem Eisenchloriir entsprechendes Eisen-
oxydulazid, Schiiftelt man diese Lidsung aber mit Luft, oder
leitet Sauerstoff in dieselbe ein, so farbt sie sich sofort tief blut-
roth und scheidet schon in der Kiilte beim Stehen nach kurzer
Zeit einen Theil, beim Kochen alles Kisen aus. Metallisches
Eisen 16st sich in wissriger Stickstoffwasserstoffsiure unter
lebbafter Wasserstoffentwicklung leicht auf. Die Flissigkeit
ist zunichst farblos, wird aber durch die Einwirkung der Luft
von oben her in wenig Augenblicken tief blutroth und zersetzt
sich dann beim Stehen partiell oder beim Kochen vollstindig
unter Abscheidung des Eisens. Eisenchloridldsung firbt sich
mit Stickstoffnatriumlosung versetzt tiefroth (charakteristische
Reaction auf Stickstoffwasserstoff und auf Eisenoxydsalze).
Auch diese Losung triibt sich beim Stehen bald unter Ab-
scheidung von dunkelbraunen Eisenverbindungen. Durch
Kochen der wissrigen Lidsung fillt alles Eisen als
Bisenhydroxyd aus. Die iiberstehende Fliissigkeit wird
vollkommen entfirbt. Der braune, sorgiiltiy ausgewaschene
Niederschlag 16ste sich leicht in verdiinnter Schwefelsiure auf
und gab beim Destilliren nur minimale Spuren von Stick-
stoffwasserstoff.
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Das in der Kilte aus Ferriazidlésung ausgeschiedene Hisen-
salz enthalt noch basische Eisenazide. Beim Destilliren des
sehr gut ausgewaschenen Niederschlages mit verdiinnter Schwefel-
sdure geht Stickstoffwasserstoff, wenn auch in nicht betricht-
lichen Mengen, iiber.

Aus vorliegenden Versuchen ergiebf sich: Feroazid ist in
wassriger Losung in der Kilte bestéindiger, als Ferri-
azid. Dagegen ist es gegen Oxydationsmittel dusserst
empfindlich. Schon beim Schiitteln mit Luft geht es leicht
und vollstindig in die Ferriverbindung iber. Die blutrote
Loésung des Ferriazids in Wasser ist auch in der Kilte wenig
haltbar. Beim Kochen der wissrigen Losung zersetzen sich
beide Azide vollstindig unter Bildung von nahezu voll-
kommen stickstofffreien Eisenhydroxylverbindungen.

6. Stickstoffwasserstoff und Zinn.

Wenn man Stanniol mit 17 procent. Sticksoffwasserstoff-
shure behandelt, so ftritt Gasentwicklung ein. Das Metall
wird an der Oberfliche schwarz; seine Liosung firbte sich
gelblich (Eisenreaction). Gleichzeitig aber wird eine weisse
Zinnverbindung ausgeschieden, welche in Wasser unloslich und
nicht explosiv ist. Eine whssrige Auflésung von Zinnchloriir
wird von Stickstoffnatriumlosung gefallt. Die PFlilssigkeit
riecht stark nach Stickstoffwasserstoff. Das Filtrat giebt beim
Kochen nur noch eine schwache Triitbung, sodass die Fallung
des Zinns eine nahezu vollstindige ist. Der sorgfaltig aus-
gewaschene Niederschlag 15st sich in verdtinnter Schwefelsiure
und giebt beim Destilliren reichlich Stickstoffwasserstoff. Der-
selbe besteht daher wahrscheinlich aus einem Gemenge von
basischen Zinnaziden mit Zinnhydroxyden. Zinn wird durch
losliche Stickstoffmetalle aus seinen Salzldsungen
in der K#lte schon nahezu vollstindig gefallt.

7. Azide des Nickels, Kobalts und Platins.

. . : .,OH
Basisches Stickstoffnickel NI\N
3

Versetzt man eine Auflosung von schwefelsaurem Nickel-
oxydul mit Stickstoffnatriumldsung, so bleibt die Flissigkeit

?
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noch nach Tagen vollkommen klar, Durch Kochen dieser
Lisung fillt aber alsbald ein explosives basisches Salz aus. Nickel-
carbonat lost sich in Stickstoffwasserstoffsiure unter Kohlen-
siureentwicklung mit griiner Farbe klar anf. Beim Eindunsten
im Exsiccator erhilt man ein griines, krystallinisches Salz,
welches in Wasser nicht loslich ist, wohl aber in wissriger
Stickstoffwasserstoffsiure. Durch Hémmern explodirt es nicht,
dagegen unter ziemlich heftiger Detonation beim Erhitzen auf
der Metallplatte. Ebenso tritt beim Erhitzen in der Schmelz-
capillare zwischen 247° und 271° heftige Explosion ein. Die
verschiedenen Produkte enthielten 43,18°/, bis 43,90°/, N. Da
die Verbindung NiN,OH nur 35,62°/, N enthilt, scheint hier
ein Gtemisch von Normal-Nickelazid NiNg und entsprechenden
basischen Salzen vorzuliegen.

N3
Basischer Stickstoffkobalt, (ﬁ .
“\OH

Kobaltoxydulsulfat und Stickstoffnatrium bilden beim
Mischen der wissrigen Lidsungen eine klare, hochrothe Fliissig-
keit, welche beim Kochen unter Fortgang von Stickstoffwasser-
stoff ein basisches, unlosliches Salz ausscheidet. Die klare
Liésung des Gemisches tritht sich iibrigens schon nach kurzer
Zioit beim Stehen. Durch Auflésen von Kobaltcarbonat in
wassriger Stickstoffwasserstoff 16sung erhiilt man eine rothbraune
Flissigkeit, welche beim Eindunsten im Exsiccator sich sehr
bald mit einer flimmernden Haut iiberziehf. Der beim weiteren
Eindunsten entstehende Niederschlag hat eine violette Farbe.
Diese Verbindung ist in Wasser nicht loslich, wohl aber in
wissriger Stickstoffwasserstoffsiure; sie kann daher durch Um-
krystallisiren aus Wasser nicht gereinigt werden. Die Ana-
lysen ergaben annihernder die Zusammensetzung eines basischen

N
Salzes Co , als solche bel der entsprechenden Nickelver-
“\OH
bindung gefunden wurde. Indessen wurde auch hier bei Ab-
scheidung des Salzes durch freiwilliges Verdunsten der Stick-
stoffgehalt zu hoch gefundeun, entsprechend einer Beimengung
von Normalsalz CoN,.
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1. 0,2265 Grm. gaben nach der Destillation mit H,S0, 0,08686 Grm.
N,H; entsprechend 20,2 Cem. ¥,,-N. KOH oder 0,08484 Grm. N.

2. 0,4498 Grm. gaben nach der Destillation mit I,80, 0,1728 Grm,
N,H, entsprechend 40,2 Cem. Y/;,-N. KOH; oder 0,1688 Grm. N und
0,2223 Grm. Co.

Berechnet fiir Gefunden:
CoN, . OH: 1, 2.
N, 42 8538 N 8746 N 87,539, N
Co 59,7 50,30 Co — 4942 ,, Co.

8. Doppelsalze
des Stickstoffnickels und Stickstoffkobalts.

Stickstoffkobaltkalium, CoN,.KN,.

Die durch Auflosen von Kobaltcarbonat in wissriger
Stickstoffwasserstoffsiiure frisch bereitete, moglichst concen-
trirte Losung von Stickstoffkobalt wird mit der berechneten
Menge von (1 Molekil) Stickstoffkalium versetzt, Es fallt so-
fort ein hellblaues, krystallinisches Salz aus, welches abgesaugt,
mit einigen Tropfen Eiswasser ausgewaschen und im Exsiccator
getrocknet wird.

1. 0,4169 Grm. gaben nach der Destillation mit H,S0, 0,2404 Grm.
N,H; entsprechend 55,9 Cem. Y,-N. KOH; oder 0,2348 Grm. N.

2. 0,5950 Grm. gaben nach der Destillation mit H,80, 0,8423 Grm.
N,H; entsprechend 79,6 Cem. '/,,-N. KOH; oder 0,3848 Grm. N und
0,1606 Grm. Co.

3. 0,6325 Grm. gaben nach der Destillation mit H,S0, 0,3688 Grm.
N,H; entsprechend 84,6 Cem. Y,,-N. KOH; oder 0,83558 Grm. N und
0,1710 Grm. Co.

Berechnet fiir Gefunden:

CoN, . N,K: 1, 2. 3.
N, 126 56,08 N 56,82 N 56,19N 56,18 % N
Co 59,7 2657 Co - 26,99 Co 27,08 ,, Co.

Stickstoffkobaltkalium krystallisirt wasserfrei in schonen,
seideglinzenden, hellblauen Nadeln. Es 18st sich in Wasser
mit hellrosarother Farbe ziemlich leicht auf. Die wissrige
Losung zersetzt sich beim Kochen, wie schon beim Stehen an
der Luft, indem Stickstoffwasserstoff entweicht und das be-
schriebene basische Stickstoffkobalt CoN,OH sich ausscheidet.
In trockenem Zustande ist das Doppelsalz haltbar. Das durch
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Kochen der wissrigen Losung des Doppelsalzes erhaltene
basische Stickstoffikobalt wurde abfiltrirt; ausgewaschen, ge-
trocknet und analysirt. KEs zeigte sehr annibernd die Zu-
sammensetzung CoN,OH.

0,1277 Grm. gaben nach der Destillation mit H,SO,, 0,04558 Grm.
N H; entsprechend 10,6 Cem. ¥;,-N. KOH; oder 0,04452 Grm. N und
0,0648 Grm. Co.

Berechnet fiir CoOHNj: Gefunden:
N, 420 35,38 N 34,86 % N
Co 591 50,30 Co 50,74 ,, Co.

Stickstoffkobaltkalium explodirt durch Schlag, Stoss oder
Erhitzen mit #usserster Heftigkeit. Beim FErhitzen in der
Schmelzkapillare trat bei 225° Explosion ein, wobei der ganze
Apparat in kleine Stiicke zerschmettert wurde.

Stickstoffkobaltammonium, CoN,. N H,.

Dieses Salz fallt wie das vorige aus einer concentrirten
Auflésung von Kobaltcarbonat in Stickstoffwasserstoffsiiure auf
Zusatz der berechneten Menge Stickstoffammonium aus.

0,4651 Grm. gaben nach der Destillation mwit H,80, 0,2933 Grm.
N,H; entsprechend 68,2 Cem. ¥,,-N. KOH, oder 0,2864 Grm. N.

Berechnet fiir CoN, . N,H,: Gefunden:
N, 126 61,85 N 61,58 9, N.

Auch dieses Salz ist also wasserfrei. Stickstoffkobalt-
ammonium bildet ein hellblaues, krystallinisches Salz, das in
Wasser ziemlich leicht 16slich ist und beim Erhitzen #Ausserst
heftig explodirt.

Stickstoffnickelkalium, NiN,.N,K?

Versetzt man die concentrirte Auflosung von Nickelcar-
bonat in Stickstoffwasserstoffsiure mit Stickstoffkalium, so
scheidet sich ein hellgriines, krystallinisches, explosives, in
‘Wasser losliches Salz aus. Auch dieser Korper ist nach
seinen Eigenschaften jedenfalls ein Doppelsalz des Nickelazid-
stickstoffkaliums, wie das Kobaltkaliumazid. Diese Verbindung
wurde noch nicht néiher untersucht.
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Aus diesen Beobachtungen iiber Azide des Nickels und
Kobalts geht hervor, dass Stickstoffnickel und Stick-
stoffkobalt von der normalen Zusammensetzung R'N,
in wissriger Lissung als solche, in festem Zustande
dagegen nur in Gestalt von Doppelsalzen existenz-
fahig sind. Die wiissrige Losung des Kobaltazids ist unbe-
standiger als die des Nickelazids. Aus den wissrigen Liosungen
entstehen beim freiwilligen Verdunsten Gemische von basischem
Azid R’N;OH und normalem Azid R”N,. Beim Kochen
der wissrigen Liosung fallt das basische Azid R"N;OH fast
rein aus.

Die Azid-Doppelsalze des Nickels und Kobalts
von der allgemeinen Formel R"N,.R'N, entsprechen
in ihrer Zusammensetzung den Chlorverbindungen
des Nickels und Kobalts von der Zusammensetzung
R"Cl, .R'Cl+4 6H,0. Doch sind dieselben, wie alle Stick-
stoffmetalle, wasserfrei.

9. Doppelsalze von Platin- und Goldaziden.

1. Zunichst wurde versucht, ein Doppelsalz von der Zu-
sammensetzung PtCl; . 2N K, analog dem Kaliumplatinchlorid
PtCl,.2CIK, darzustellen. Mischt man die concentrirten,
wigsrigen Liosungen der beiden Substanzen in der berechneten
Menge zusammen, so tritt freier Stickstoffwasserstoff auf. Die
rothe Fliissigkeit hinterlisst beim Eintrocknen einen braun-
rothen Riickstand, welcher meistens von selbst mit furchtbarer
Detonation explodirt. Da Stickstoffkalium erst im trockenen
Zustande iiber 850° explosive Eigenschaften besitzt, stellt diese
Substanz also zweifellos eine Platinazidverbindung dar.
Die Ldsung dieses Rorpers in Wasser explodirt beim Be-
rithren it einem glithenden Platindraht mit #usserster Hef-
tigkeit.

2. Nach der Gleichung

PtCl, . 2HOI + 8N,K = Pt(N,), . 2N,K + 2N,H + 6KCl

sollte durch Einwirkung von 8 Mol. Stickstoffkalium auf
1 Mol. Platinchlorwasserstoffsiure das Kaliumsalz der Platin-
stickstoffwasserstoffsiiure PtN, K, sich bilden. Beim



304 Curtius u.Rissom: Ueb.d.Stickstoffwasserstoff N.H.

Mischen der concentrirten Losungen fiel nicht, wie erwartet
wurde, ein unléslicher Niederschlag aus. Die Fliissigkeit
blieb Tage lang klar, farbte sich beim Eindunsten tiefdunkel-
braunroth und hinterliess einen braunrothen Ritckstand, welcher
beim Eintrocknen meistens freiwillig mit beispielloser Heftig-
keit explodirte. Kleine Partikelchen bohrten bei der Explosion
mehrere Millimeter tiefe Locher in eine Steinplatte. Die
wassrige Losung des Korpers explodirt zuweilen ebenfalls
spontan, ehe die Salzausscheidung beginnt. Auch beim Zu-
sammengiessen von Platinchlorid mit Stickstoffammoninm
entsteht kein unloslicher Niederschlag, sondern ebenfalls eine
Losung, welche beim Hindunsten einen explosiven Riickstand
hinterlsst. Nach der Explosion bleibt staubformiges Platin
zuriick. Bemerkenswert ist, dass heim Zusammenbringen von
Platinchlorid mit Stickstoffammonium stets etwas Gasent-
wicklung erfolgt.

Auf Grund der so eminent hervortretenden explosiven
Eigenschaften dieser Substanzen darf man wohl den Schluss
ziehen, dass Stickstoffwasserstoff auch mit Platin Verbindungen
eingeht, oder, was dasselbe heisst, dass Umsetzung zwischen
Stickstoffalkalien und Platinchlorwasserstoffsiure
zu Platinstickstoffwasserstoffsalzen und Halogen-
metallen stattfindet. Kaliumplatinazid, ebenso Am-
moniumplatinazid sind aber jedenfalls nicht schwer 16s-
liche Verbindungen, wie die entsprechenden Salze der
Platinchlorwasserstoffssinre.

Versetzt man eine Goldchloridlosung mit Stick-
stoffnatrium, so firbt sich dieselbe dunkler und hinterlisst
beim Verdunsten neben Spuren von metallischem (rold eine
in langen, orangefarbenen Nadeln krystallisirende Verbindung,
Der Gefghrlichkeit halber wurden die Krystalle mit einigen
Tropfen Wasser leicht wieder aufgenommen. Ein Tropfen
dieser Fliissigkeit explodirt beim Erhitzen auf der Metallplatte
mit beispielloser Heftigkeit. Hs entsteht also auch hier durch
die Einwirkung des wenig explosiven Stickstoffkaliums auf Gold-
chlorid unter Umsetzung ein Ausserst explosives Azid des Goldes
neben Chlorkalium.
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Aligemeine Betrachtungen iiber die Stickstoffmetalle und deren
Bezichungen zu den Halogenmetallen.

A) In den Familien der Stickstoffalkali- und Stickstoff-
alkalierdmetalle.

1. Krystallographisches.

Die Gruppe der Alkalimetalle zerfallt krystallographisch
in 2 Untergruppen. Die Azide des Kaliums, Rubidiums
und Thalliums bilden eine isomorphe Gruppe, wie aus
folgenden Verhiltnissen hervorgeht:

NgK hat a:¢ = 1:0,5810

N;Bb ,, a:e¢=1:05785 ; mit starker Doppelbrechung von nega-
N;Tl ,, a:c=1:0,5881

tivem Charakter bei tetragonalem Krystallsystem.

Natriumazid krystallisirt sicher — vielleicht auch Lithium-
azid — im hexagonalen, Stickstoffcalcium, -strontium und
~baryum (fir Stickstoffstrontium ist der Beweis allerdings
noch nicht erbracht) krystallisiren aber im rhombischen
System. Ob die Azide des Calciums, Strontiums und Baryums
eine isomorphe Gruppe bilden, ist noch nicht unumstdsslich
nachgewiesen. Fir Baryum und Calcium ist die Annahme
wahrscheinlich, wie aus folgenden Verhaltniszahlen deutlich
hervorgeht:

N,Ba rhombisch @ :3:¢ = 0,3425 : 1 : 0,8461,
NeCa ,, a:b:e = 0,3207:1:0,8815.

wAuch das optische Verhalten deutet bei diesen beiden
Salzen auf Isomorphie®.

Stmmtliche Stickstoffmetalle der Alkali- und Erdalkali-
Gruppe zeichnen sich durch ungewthnlich hohe Doppelbrechung
aus. Vielleicht hingt diese Erscheinung mit den Spannungs-
verhiltnissen zusammen, welche in dem Stickstoffring

- N<E

vorhanden sind. Wire es nicht auch denkbar, dass dieselbe

hohe Spannung in den Aziden der Alkalimetall-Gruppe ver-

hindert, dass diese Salze wie so viele Halogenhlkalimetalle im

reguléren System erscheinen, obwohl die Aehnlichkeit zwischen

diesen beiden Korperklassen sonst eine unverkennbare ist?
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd, 88, 20
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2. Loslichkeit der stickstoffwasserstoffsauren Salze
der Alkali- und Erdalkaligruppe.

In 100 Theilen Wasser von 16° lgsen sich auf!):

F1 C1 N; Br J
Na 4 36 41 86 174,5
K — 33,5 49 62,5 141
Rb — 97 107 105 150
Cs — 176 307 - -
NH, - 35 — 72 -
Tl 80 0,36 0,300 — 0,006
¥l N, Cl Br J
Ba etwas loslich 17 84 102 202
Ca 0,04 46 68 . 141 202
Sr sehr wenig 168l 46,5 51,5 97 176
Li 0,77 66 1 168 162

Aus dieser Tabelle gehen folgende sehr bemer-
kenswerthe Regelméssigkeiten hervor: Die Loslichkeit
der Azide von Natrium, Kalium, Rubidium und Cisium steigt
wie die der Halogenverbindungen derselben Metalle vom Natrium
bis zum Cisium. Die Lidslichkeit der 4 Stickstoffmetalle selbst
steht zwischen derjenigen der Chlor- und Brommetalle.

Das Radical (N,)" ist daher auf Grund der Loslichkeit
seiner Verbindungen mit Natrium, Kalium, Rubidium und
Castum in der Reihe der Halogene Fluor, Chlor, Brom und
Jod zwischen Chlor und Brom einzuschalten, entsprechend dem
Atomgewicht der (N,)-Gruppe 3 x 14 = 42. Beim Thallium
steht das Azid in Bezug auf seine Ligslichkeit ebenfalls zwischen
derjenigen der Chlor- und Brom-, resp. Jod-Verbindung, aber
die Loslichkeit seiner Halogen-Verbindungen und seines Azids
steigt hier vom Jod zum Brom zum (N,;) zum Chlor zum
Fluor, also gerade umgekehrt, wie bei den Elementen Natrium,
Kalium, Rubidiom, Casium. Lithiumazid gehort dagegen in

') Vergl. Tabellen von Landolt u. Bérnstein, 1894, Graham-
Otto, Lehrbuch der anorgan. Chemie.
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Bezug auf seine Lioslichkeit in die Gruppe der Erdalkalien.
In letaterer steigt die Lioslichkeit der Azide vom Baryum zum
Strontium zum Calcium, ganz wie ‘dies bei den entsprechenden
Metallverbindungen des Chlors der Fall ist. Und zwar sind
die Azide in dieser Gruppe in der Reihe der Halogene zwischen
Fluor und Chlor einzuordnen, so dass die Reihenfolge lautet:
Fluor, (N,Y, Chlor, Brom, Jod.

Chlornatrium und Stickstoffnatrium zeigen sehr #hnliche
Lidslichkeits- Verhiltnisse, ebenso Stickstoffrubidium und Chlor-
rubidium, Stickstofflithium und Chlorlithium, Stickstoffthallium
und Chlorthallium.

Von diesen simmtlichen Aziden ist nur Stickstofflithium
in Alkohol betriichtlich loslich, genau wie dies beim Chlor-
lithium auch der Fall ist; dagegen ist Stickstoffealcium in
Alkohol nicht I6slich, wie Chlorcalcium,

3. Explosiongverhaltnisse bei den Aziden der Alkali-
und Erdalkalimetalle.

Darstellung der FElemente der Alkali- und Alkali-
erdmetalle aus deren Aziden.

Durch vorsichtiges, anhaltendes Erhitzen in diinnen, an
einer Seite geschlossenen Capillarréhren (wobel also sehr wenig
Luftzutritt stattfindet) verlieven die Stickstoffmetalle ithren Stick-
stoff und lassen das betreffende Metall zuriick,. Man kann
auf diesem Wege sebr gut kleine Mengen von Césium
und Rubidium, oder Baryum, Strontium, Calcium
darstellen. Es ist dies eine Eigenschaft der Azide,
die bei keinen anderen Salzen der Alkali- und Erd-
alkalimetalle vorkommt. Kalium-, Rubidium-, C#sium-,
Lithium- und Thallium- Azid schmelzen vor der Zersetzung;
Natrium-, Calcium-, Strontium- und Baryum-Azid nicht. Von
sammtlichen Aziden wird nur Stickstoffthallium durch
Hémmern auf dem Ambos zur Explosion gebracht. Beim
Erhitzen auf einer dinnen Metallplatte zersetat sich nur
Stickstofflithium unter heftiger Detonation, nachdem es
vorher geschmolzen ist. Stickstoffkalium, Stickstoffrubidium,
Stickstoffcisium und Stickstoffthallium schmelzen dabei zwar

20*
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ebenfalls, aber unter Siedeerscheinung verflichtigt sich der
Stickstoff und das zuriickbleibende Metall verdampft oder
verbrennt an der Luft. Stickstoffbaryum, Stickstoffealcium,
Stickstoffstrontium und Stickstoffnatrium verpuffen ohne
eigentliche Detonation unter Umherschleudern der
brennenden Substanz.

4. Bestindigkeit der Azide der Alkali- und
Erdalkaligruppe.

Sammtliche Azide dieser beiden Gruppen rea-
giren in whssriger Lidsung deutlich alkalisch, aber die
Losungen der Alkalimetalle werden beim anhaltenden
Kochen mit Wasser so gut wie gar nichi zersetzt.
Bei den Erdalkalimetallen scheinen, wie aus der Untersuchung
des Baryumsalzes hervorgeht, durch anhaltendes Erhitzen der
Lisungen kleine Mengen von Stickstoffwasserstoff verloren zu

gehen,

B) In den iibrigen Familien der Elemente,

Die Beobachtungen, welche wir in diesen Familien ge-
macht haben, sind zwar noch liickenhafte zu nennen, dieselben
lassen aber doch schon eine Reihe von interessanten That-
sachen erkennen,

Die Azide der Elemente der Gruppe des Magnesiums
und der Erdmetalle zeigen besondere Neigung sich in wissriger
Losung mehr oder weniger vollstindig zu zersetzen, oder sind,
wie dies beim Aluminium der Fall ist, iiberhanpt nicht existenz-
fabig. Die Gruppe der zahlreichen Erdmetalle ist hier noch
einer ganz besonderen Untersuchung bediirftig, einer Unter-
suchung, welche in umfangreicher Weise von uns in Angriff
genommen ist. Jedenfalls werden die Eigenschaften der Azide
dieser Gruppen der oft schwierig durchfithrbaren Trennung der
zugehbrigen Elemente in manchen Fiallen zu gute kommen.

Beim Zink, Mangan, Kobalt und Nickel zeigt sich, dass
die Zersetzung der normalen Azide dieser Metalle R”N; mit
‘Vorliebe nur so weit geht, dass basische Azide von der Zu-
sammensetzung R"OHN; entstehen.
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Vergleicht man die in dem zweiten Theile unserer Unter-
suchungen beschriebenen Azide mit den entsprechenden Halogen-
verbindungen, namentlich mit den Chlormetallen, so zeigen
sich neben viel Aehnlichkeiten mancherlei besondere KEigen-
schaften, welche den letzteren nicht zukommen., Das Azid
des Magnesiums und des Berylliums, ebenso das des Zinns
erleidet beim Kochen mit Wasser leicht vollstindige Zer-
setzung; das Azid des Zinns scheint sogar in der Kalte kaum
existenzfahig zu sein. Cadmiumazid ist dagegen wie Chlor-
cadmium bestindig und zeigt die analogen Eigenschaften des
letzteren Korpers in Bezug auf Doppelsalzbildung mit orga-
nischen Basen, z. B. mit Pyridin. Der bemerkenswertheste
Unterschied zwischen Halogenmetallen und Metallaziden zeigt
sich beim Xupfer, welches das schwerlosliche, braun-
gefarbte Azid CuN; liefert. Auch bei der Behandlung von
metallischem Kupfer mit Stickstoffwasserstoff scheint die Cupri-
verbindung, nicht das erwartete Cuproazid CuN; zu entstehen.

Eine deutliche Analogie zwischen Chlormetallen und Aziden
finden wir wiederum bei den Doppelverbindungen des Nickels
und Kobalts von der Formel R"N,+KN; oder R"N,+NH,N,
entsprechend R”ClL, +KOCl und R’Cl, 4 NH,Cl. Aber diese
Doppelazide sind wasserfrei, withrend die entsprechenden Halo-
genverbindungen 6 Mol. Wasser enthalten.

Bisher ist iiberhaupt kein wasserhaltiges Metall-
azid aufgefunden worden. Wir erinnern hier daran, dass
auch diejenigen Stickstoffwasserstoffverbindungen, welchen das
Diamid zu Grunde liegt, man vergleiche die Diammonsulfat-
doppelverbindungen, im Gegensatz zu den entsprechenden Am-
moniumverbindungen, ebenfalls mit Vorliebe wasserfrei krystal-
lisiren. )

Zum Unterschied von den analogen Chlorverbindungen
scheinen die #usserst explosiven Kalium- und Ammoniumsalze
der Platinstickstoffwasserstoffsiure in Wasser 16slich zu sein.

Die Untersuchungen iiber die Stickstoffmetalle, namentlich
tiber das Verhalten der Erdmetallazide, werden fortgesetzt.

Abgeschlossen, Bonn, Februar 1898.

') Dies. Journ. [2] 50, 311 .





