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Die Analysen ergaben folgende Resultate:
1. 0.2372 g Substanz gaben 0.4519 g Kohlensiure und 0.0546 g Wasser.
II. 0.2006 g Substanz gaben 19.6 ccm Stickstoff bei einem Barometerstand
von 737mm und einer Temperatur von 210 C.

Gefunden Berechnet

I II. fiir Cee HipN4SOq
C 519 — 52.2 pCr.
H 2.6 — 2 »
N — 10.9 11.1 »

572. D.Mendelejeff: Zur Entdeckung der Stickstoff-
wasserstoffséiure NyH,

[Aus dem Russischen iibersetzt von L. Jawein.]
(Eingegangen am 26. November.)

Zu den glinzenden chemischen Entdeckungen dieses Jahres ge-
hért, ausser der Darstellung Ni(CO), '), unstreitig die Entdeckung
von Curtins, welcher die Existenz der Stickstoffsiure des Azoimids
N3H, deren Darstellung und Analogie mit den Haloidwasserstoffsiuren
zeigte (diese Berichte XXIII, 3023). Ueber die Moglichkeit der
Darstellung dieser Verbindung habe ich wohl nichts verdffentlicht,
aber ich habe dieselbe erwartet auf Grund von Erwigungen, die ich
in meiner Mittheilung Gber die Nitrile anf dem ersten Congresse der
russischen Naturforscher (im Jahre 1867) und in der ersten Auflage
meiner Grundlagen der Chemie (1868—1870) entwickelt habe. Die
Mittheilung dieser Erwigungen halte ich gegenwdirug nicht fiir iber-
flissig, da dieselben, meiner Ansicht nach, zur Aufklirung der Structur
der Stickstoffwasserstoffsdure beitragen und auf ihre Stellung unter den
anderen bekannten Verbindungen des Stickstoffs 2) hinweisen ké&nnen,

1) Die von Mond, Langer und Quincke angegebene Zusammensetzung
Ni(CO); und die Eigenschaften dieser Verbindung sind so neu und lehrreich
und fiir das periodische System der Elemente so wichtig, dass die Maglichkeit
der Darstellung #hnlicher, nicht zu erwartender Korper gegenwirtig als ein
nener Stimulus zur Bearbeitung der vorhandenen Daten iber die Eigen-
schaften der gewdhnlichsten einfachen Korper erscheinen muss. Ich bin der
Ansicht, dass beim Schwefel und Stickstoff noch viele wichtige Entdeckungen,
ihnlich der von Curtius gemachten, zu erwarten sind.

?) Da der Stickstoff die dampfformigen Molekiilen: NO, NH; und NO;
bildet, welche je ein Stickstoffatom enthalten, so muss in denselben, beim Ver-
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und, mdglicher Weise, Reactionen voraussagen und neue Methoden
zur Darstellung dieser bemerkenswerthen Sdure finden lassen werden,
welche Licht in das bis jetzt noch in vielen Theilen dunkele Gebiet
der Metallverbindungen des Stickstoffs werfen muss. Damit aber die
zu ziehenden Schliisse, die sich auf N3;H beziehen, deutlich ver-
standen werden konnen, miissen einige allgemeine Begriffe, welche
mit dem periodischen Gesetze in Verbindung stehen, mit in Betracht
gezogen werden.

gleichen mit Wasserstoff, der Stickstoff bi-, tri- und tetravalent erscheinen.
Da aber dieses Element auch die zwel Volume einnehmenden Molekeln: Ny O,
N;0; und N3Os bildet, so erweist sich Na fquivalent mit Hy, Hg und Hio.
Aus NH,Cl und NO3(OH) und #hnlichen Verbindungen ergiebt sich die Pen-
tavalenz des Stickstoffs. Schon diese Zusammenstellungen allein zeigen, ohne
weiteres Eingehen in REinzelheiten, dass zum Verstindniss der Stickstoffver-
bindungen die Annahme, nach der die Molekeln aus Atomen von constanter
Valenz zusammengesetzt sind, unzureichend ist, obgleich diese Auffassung den
Structuristen zum Verstindniss der Bildung fast aller Kohlenstoffverbindungen
als geniigend erscheint (Kohlenoxyd bildet die allgemein bekannte Ausnahme),
Aus diesem Grunde setze ich voraus, dass die Erforschung von Stickstoff-
verbindungen, namentlich solcher, die in den dampfférmigen Zustand iibergehen
und N3H ahnlich sind, nicht nur die Ausbreitung thatsichlicher Kenntnisse,
sondern auch die Theorie der chemischen Struktur fordern muss; diese letztere
schopft ihre Grupdsatze fast ausschliesslich aus den Daten, die sich auf die
Kohlenstoffverbindungen beziehen, in welchen der Typus C Xy mit besonderer
Deutlichkeit hervortritt, weil der Kohlenstoff — CHy und COs — als Grenz-
verbiudungen von gleicher Valenz bildet. In dem Stickstoffe, der NH; und
Nz O; bildet (wie auch im Schwefel, der SHe und SO; bildet), ist diese Gleich-
heit nicht mehr vorhanden und darf es auch — dem Sinne der periodischen Ge--
setzmissigkeit nach — micht sein; daher lasst sich aber erwarten, dass an den
Verbindungen dieses Elementes die Begriffe iitber die chemische Structur der
Molekeln sich eher weiter vervollkommnen werden, als an den Kohlenstoff-
verbindungen. In der weiteren Ausfiihrung suche ich die Formulirung der
Begriffe, welche auf diese Scite der Vorstellung von der Stickstoffwasserstoff-
siure Bezug haben, zu vermeiden und stelle hier nur N3H mit HsN zu-
sammen, um die Aequivalenz zwischen Np und Hp hervorzuheben, welche
die beiden Gase auch im freien Zustande zeigen, indem sie die Molekeln Ny
und Hy bilden. Wenn daher die Begriffe zur Richtschnur genommen werden,
welche ich Gber die Substitutionen in meiner Londoner Vorlesung in Royal
Tustitution (1. Mai 1889) entwickelt habe, so lasst sich erwarten, dass NoHa
als eine Verbindung der Reste von N;H und NH; erhalten werden kann.
Wird aber NyHy erhalten worden sein, so wird die Reihe: NHj, NoHy und
N3 H einen viel weiteren Einblick in die dem Stickstoff innewohnenden Eigen-
schaften gewdhren, als die gewGhnliche Annahme der Dreiwerthigkeit oder
der Drei- und Finfwerthigkeit dieses Elementes.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Juhrg, XXTIL
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Wenn ein Element R mit monovalenten Elementen X, z. B. mit
den Halogenen, die Verbindung RX, bildet, so entspricht ihm das
salzbildende Hydrat RO%(OH)n_m, in welchem jedoch die Ge-
sammtmenge der Sauerstoffatome niemals grésser als 4 ist, da eine
der Eigenthiimlichkeiten des periodischen Systems darin besteht, dass
es auf die Uebereinstimmung hingewiesen hat, welche: 1) zwischen
der Zusammensetzung der Wasserstoffverbindung und der der héheren
salzbildenden Sauerstoffverbindungen der Elemente und 2) zwischen
der Zusammensetzung ¢er Hydrate und der der Wasserstoffverbin-
dungen bestebt. Ein Element R, dessen Wasserstoffverbindung RH
ist, bildet die Oxyde vou der Zusammensetzung RsO bis Re Q7 und
die Hydrate von ROH bis RHO4 oder RO3(OH) als salzbildende
Formen der Oxydation und Hydratation. Den RHy bildenden Elemen-
ten entsprechen die hoheren Oxyde und Hydrate RO; und RH;O4
oder RO2(0 H)y; den Elementen, welche RHj bilden, entspricht das
hihere salzbildende Hydrat RH; Oy oder RO(OH); und folglich das
héhere Oxyd Rz O; u. s. w. Diese, gegenwirtig allgemein bekannten
Verhiltnisse kénnen folgendermaassen ausgedriickt werden: 1) die
Summe der Valenzen Wasserstoff und Sauerstoff (im héchsten salzbil-
denden Oxyde), die sich mit einem Elemente verbinden kénnen, ist
gleich 8 (z.B. SHy und SOz, PH; und P20;); 2) die Anzahl der
Sauerstoffatorne im hdchsten salzbildenden Hydrate betrigt 4 (z. B.
HCI1Os, H2SO4s, H3PO4) und — als Folgerung aus diesen beiden
Schlissen — 3) die grisste Wasserstoffmenge in den salzbildenden
Hydroxyden iibersteigt nicht die Wasserstoffmenge in der Wasserstoff-
verbindung desselben Elementes, wenn es mit Wasserstoff die gas-
formige Verbindung RH, bildet.

Hieraus folgt offenbar: 1) dass ein Element R, das z. B. wie der
Stickstoff RH; und R30; oder iiberhaupt RX3; und RX; bildet, nicht
das salzbildende Hydrat R(OH); geben kann, obgleich es R(OH);
bildet; 2. dass selbst die hdchste Hydratform RH;O, einen Theil
ihres Wassers verlieren und unvollstindige Hydrate bilden kann, wie
z. B. PH;O, =PO(OH;):PsH, 0 = [PO(OH).]aO und PO;(OH)
und 3. dass die Formen der normalen Ammoniaksalze, die einem
Elemente entsprechen, den Hydraten dieses Elementes entsprechen
miissen und folglich Sauerstoff enthalten konnen, ausser dem Sauer-
stoffe, der das Ammopium mit R verbindet, z. B. in NOg(ONHy),
80,(OH)(ONH,), CO(OH)(ONH,), CO(ONH,)., COH(ONH,)
u. 8. w.

Solche Ammoniakverbindungen bilden, indem sie Wasser verlieren,
Amide und Nitrile. Wenn der Verlust an Wasser auf den Uebergang
des Restes ONH; in NH; beschrinkt bleibt, so erhilt man Amide,
das Formamid CO(NH3)H =z. B. entspricht dem ameisensauren Ammo-
niak CO(ON Hy)H.
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Scheiden sich Sauerstoff und Wasserstoff in Form von Wasser
aus den Amiden selbst aus, was nur bei den oben genannten Ammo-
niaksalzen, die iberschiissigen Saunerstoff entbalten (z. B. NO;ONH,
u. 8. w.) der Fall sein kann, so entstehen Nitrile. Es entsprechen
z. B. den Carboxylverbindungen RCOOH die Amide RCONH; und
die Nitrile RCN oder die Cyanverbindungen. In derselben Weise er-
giebt sich, dem sanren schwefelsauren Ammoniak SOy OHONH, ent-
sprechend, das Amid SO OHNH; und das Nitril SO;HN.

Alle diese Begriffe 1) miissen in Betracht gezogen werden, damit
die Vorstellung von der Stickstoffwasserstoffsiure N3H deutlich her-
vortrete. Vor Allem muss man sich zu den Ammoniakverbindungen
der Salpetersiure, von denen ausgegangen wird, wenden. Damit aber
diese Verhiltnisse anschaulicher werden, gehe ich von den Anhydri-
den der Salpeter- und Phosphorsiure aus.

Da Stickstoff und Phésphor NH; und PH; bilden, so sind ihre
moglichen héchsten Hydrate die folgenden:

Meta: N3OsHs O und PoO;HyO = 2PO(OH); —2H, O
Pyro: N205‘2H20 > P2052H20=2PO(OH)3—‘HQO und
Ortho: N3 O3 3H,0 » P30;3H;0 = 2PO(OH)s.

Die vollstindigen Hydrate dagegen, wie z. B. N2O;5 H;O
= 2N (OH); gehéren bereits zur Reihe der unbestindigen Verbin-
dungen, welche gewohnlich einfach als Losungen angesehen werden2).
Zu diesen Verbindungen sind auch die Ortho- und Pyrohydrate der
Salpetersiure zu rechnen, obgleich dieselben bei der Phosphorsiure
schon lidngst als besondere Substanzen und selbstindige Hydrate
angesehen werden, weil die entsprechenden Salze existiren.

Da aber in den basischen Quecksilber- und Bleisalzen die Neigung
der Salpetersiure zur Bildung von Orthosalzen hervortritt, so ist in
dem Umstande, dass bei der Salpetersiiure leichte Darstellungs-
methoden von Verbindungen, die dem phosphorsauren Natrium,
PO (OH)(ONa)(ONa) shnlich wiren, fehlen, eine der Eigenthiimlich-
keiten zu sehen, welche Stickstoff von Phosphor unterscheiden
und in der relativen Bestindigkeit von PsOs; und NHj, entgegen
NyO; und PHj;, hervortreten. Daher ldsst sich bei der Salpeter-

5y Eine ausfiihrlichere Entwickelung derselben findet man in meinem
Werke: »Grundlagen der Chemie«, dessen deutsche Uebersetzung gegenwirtig
im Erscheinen begriffen ist
2) In meinem Werke: »Untersuchung der wissrigen Losungen nach dem
specifischen Gewichte«, das 1887 (in russischer Sprache) erschienen ist, habe
ich gezeigt (8. 361), dass so lange keine genaueren Bestimmungen der spoci-
fischen Gewichte der Salpetersiure vorliegen, man auf Grund der Dichte-
anderungen ihrer Losungen die Existenz des Hydrates HNO;.2Hs0 an-
nehmen muss, das nichts anderes als N(OH); oder NoOs5Hy O ist.
221*
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siure, ausser dem meta- oder gewdhnlichen salpetersauren Ain-
moniak NOz (ONH,), noch die Existenz des pyro- und meta-
salpetersauren Ammoniaks oder des Di- und Triammoniumnitrats,
NO(OH)(NH,0); und NO(ONH,); und der diesen entsprechenden,
durch Verlust von Wasser sich ergebenden Amido- oder Aunhydro-
ammoniakverbindungen: NOg(ONH,)NH; und NO; (ONH,)2NH; er-
warten. Letztere ist das Orthosalz NO(ONH,);. minus Wasser.
Beide Anhydroammoniakverbindungen sind in Wirklichkeit bekannt.
Divers beschrieb sie 1872 und hielt sie fiir Losungen, in denen sich
die Neigung des salpetersauren Ammoniaks, trockenes Ammoniak zu
verflissigen, offenbare I), aber im folgenden Jahre zeigte Raoult,
dass die entstehende Fliissigkeit die bestimmte Zusammensetzung
NO;(NH;0)2NH; besitzt und zwischen -— 10° und -+ 28° zer-
fallt, indem sie in die feste, gleichfalls bestimmte Verbindung
NO2(ONH,)NH; iibergeht, die ibrerseits beim Erwiirmen leicht unter
Ausscheidung von Ammeniak dissociirt. Dennoch miissen beide Ver-
bindungen sowohl die mit 2 N H; als anch mit N H; zweifellos
als sehr charakteristische und individuell existirende (amidibnliche)
bestimmte Verbindungen angesehen werden, deren Vorhandensein dem
Sinne der eben entwickelten Verallgemeinerungen nach erwartet
werden muss 2).

Da aber diese zu erwartenden und existirenden Verbindangen, die
den unvollstindigen Hydraten der {Ortho-, Meta- und Para-) Salpeter-
siure entsprechen, nach dem oben Entwickelten in gewisser Bezie-
hung einen amidéhnlichen Charakter besitzen miissen 3), so ist auch
die Bildung von Nitrilen zu erwarten, welche durch weiteren Verlust
von Wasser entstehen werden. Bei vollstindiger Ausscheidung der
Elemente des Wassers miissen sich die folgenden Nitrile ergeben:

1) Es ist dieses eines der vielen historisch lehrreichen Beispiele, welche
beweisen, dass der Unterschied, der bis jetzt noch zwischen Lésungen und
bestimmten chemischen Verbindungen gemacht wird, nur ein kinstlicher ist,
da ein wirklicher nicht vorliegt.

2) Ebenso wie sich die Addition von Ammoniak zum salpetersanren Am-
moniak erkldrt, lisst sich auch in zahlreichen anderen Fillen die Vereinigung
von Ammoniak mit Salzen verstehen und sogar die verschiedene Bestindig-
keit solcher Verbindungen erklaren.

3) Durch Formeln lisst sich dies in der Weise ausdriicken, dass man
z.B. bei der Orthoverbindung (mit 2NHjs) die Gruppen (NHg) besonders schreibt :
NO;(ONH)2NH; =NOONH,)(ONH,) NHy). Fiir die Verbindung mit
einem Ammoniak erhéilt man, wenn deren Formel nicht verdoppelt wird (um
sie dem Pyrosalze entsprechend zu machen);: NOs(ONH)NH; = NO(ONHy)
(OH)(NHy) Ist diese letztere richtig, so lassen sich Salze von der Zusam-
mensetzung NO(ONH)(OM)(NHs) = MNO;2NH: und auch Asthyl-, Ace-
tyl-, Benzoyl- und andere Derivate erwarten.
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ans NH;NO;—2H. O das Nitril N»O,
> NH;NO3;NH;—3H.O das Nitril N3 H,
» NHyNO32NH; —3H:0 das Nitril N,Hy.

Die erste dieser Substanzen ist das Jingst bekannte Stickoxydul,
wilhrend die beiden anderen jetzt von Curtius als Stickstoffwasser-
stoffsiure N3H und deren Ammoniaksalz N3N Hy erhalten sind.

Nachdem ich das Verhiltniss, das meiner Voraussetzung nach
zwischen den von Curtins entdeckten Korpern und den Anschauun-
gen besteht, die ich zugleich mit dem periodischen Gesetze durchfiihre,
zum Ausdruck gebracht uud auf das Verhiltniss hingswiesen habe,
in welchem sich diese Kdrper zu den aunderen Stickstoffiverbindungen
befinden, halte ich es fiir nothwendig, die Eigenschaften der Stickstoff-
wasgserstoffsiure in Betracht zu ziehen, weiche auf den ersten Blick
viel Unerwartetes bieten, aber dennoch auf Grand der oben ent-
wickelten Vorstellungen geniigend erklirt werden konnen.

Die einfachste Vorstellung von dem Uebergange der Ammoniak-
salze in die Amide ond Nitrile ergiebt sich bei der natiirlichen Vor-
aussetzung, dass das sich ausscheidende Wasser za allererst auf Kosten
des Ammoniumwasserstoffes nnd des Sauerstoffes desjenigen Wasser-
restes entstebt, der die Veraulassung zur Bildung des Ammoniaksalzes
war. Auf diese Weise sind alle S4ureamide entstanden. Wenn z. B.
die Zusammensetzung einer organischen Siure die Formel RCOOH
darstellt, so ist die ihres Ammoniaksalzes RCOONH,, wihrend ihr
Amid durch (die Structur) RCONH; ausgedriickt werden muss.

Wenn aber der im Hydroxyl gewesene Sauerstoff ansgeschieden
ist, so kann die weitere Ausscheidung von Wasser nicht anders vor
sich gehen, als nuf Kosten des Wasserstoffes im Ammoniakreste und
des im Siuorerest enthaltenen Sanerstoffes. Bei dem angefiihrten Bei-
spiele der organischen Siuren kann also die Umwandlung des Amids
in Nitril nur auf Kosten der Bildung von Wasser aus NH; und
CO vor sich gehen, daher wird das Nitril die Structur der Cyan-
verbindungen RCN besitzen, was bekanntlich der Versnch auch be-
stitigt.

Um diese Erwigungen auch bei der Bildung der Stickstoffwasser-
stoffsfiure anwenden zu koénnen, muss man von der Orthosalpetersiure
NO(OH){(OH)(OH) und dem ihr entsprechenden Diammoniumsalze
NO(OH)(ONHy) (ONH,) ausgehen, welches bei der Zusammen-
setzung NHO3H; O 2 NH; darch Verlust von 4 HyO auf Kosten des
ganzen darin enthaltenen Sauerstoffs und des Ammoniumwasserstoffs
zur Bildung der Verbindung:

NHNN

fihrt. Diese enthilt zwel Stickstoffatome, die vom Ammoniak stam-
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men, und nur ein Atom von der Salpetersiure !), wihrend ihr Wasser-
stoff zu den Elementen der Salpetersiure gehért. Hieraus folgt, dass
der zuriickgebliebene Wasserstoff denselben Charakter besitzen muss
wie in Sauren und nicht wie im Ammoniak. Da aber, nach den
energischen sauren Eigenschaften der Salpeter- und salpetrigen Siure
— im Vergleiche z. B. mit der Kohlepsiure — und sogar nach der
Stellung des Stickstoffs im periodischen System der Elemente zu
urtheilen, der Stickstoff fiir ¢in Element, das stirkere Siuren als der
Kohlenstoff bildet, gehalten werden muss, so muss auch die Verbin-
dung N3H, als ein Nitril, einen deutlichen S#iurecharakter besitzen.
Dieser Schluss folgt aus dem dem Nitril der Ameisensiure, d. h. der
Blausiiure, eigenen Sidurecharakter, obgleich der in dieser Siure zu-
riickgeblicbene Wasserstoff nicht nur in der Ameisensiure durch Me-
talle nicht zu ersetzen ist, sondern aunch im Nitril sowohl mit Stick-
stoff als auch mit Kohlenstoff verbunden ist, der schwichere Siure-
eigenschaften bedingt. Der Wasserstoff erlangt in Blausfiure den
schwachen Siurecharacter offenbar unter dem Einflusse des Stickstoffs
und des Kohlenstoffs, als sdurebildender Elemente 2), Der Wasserstoff
in der Stickstoffwasserstoffsiiure muss, da er nur mit einem so deut-
lich siurebildenden Elemente wie dem Stickstoff verbunden ist, die
Eigenschaft, durch Metalle erzetzt zu werden, in einem noch stirkeren
Maasse gewinnen, als der Wasserstoff der Blausfiure, d. h. der Kérper
N3H muss den Charakter einer Siure besitzen. Der relativ stirkere
siurebildende Charakter von Stickstoff als von Kohlenstoff ist auch
schon daraus zu ersehen, dass der Wasserstoff im Ammoniak leichter
direct durch Metalle, z. B. Natrium, ersetzt werden kann, als in
Grubengas oder CpHg, was, abgesehen von allem Anderen, durch die

1) Nach der Hypothese der Structuristen kann die Structur der Stickstoff-
wagserstoffsiiure in dem angegebenen Sinne dadurch ausgedriickt werden, dass
man das eine der Stickstoffatome als fiinfwerthig und durch seine finf Affini-
titen mit H und 2N verbunden annimmt, wihrend die beiden anderen
Stickstoflatome dreiwerthig und unter einander durch eine Affinitat verbunden
sind. Besser, aber ebenso hypothetisch ist es, sich vorzustellen, dass ein
Stickstoff dreiwerthig ist und sowohl H als auch 2N durch seine Affinititen
bindet, unter der Voraussetzung, dass diese beiden Stickstoffe ebenso wie im
Stickoxydul NoO einwerthig sind. Diese Vorstellung entspricht der Zulassung
der Reaction:

NH; +N20 2% HyO + NHDN..

?) Sogar in den wenig Wasserstoff enthaltenden Kohlenwasserstoffen,
z. B. in Acetylen, besitzt der Kohlenstoff einen wenn auch schwachen, aber
deutlich siurebildenden Charakter, denn der Wasserstoff solcher Kohlenwasser-
stoffe ist durch Metalle ersetzbar. Der Zusammenhang zwischen dem Acetylen
und der Blausiure ist nun in vielen Bezichungen zweifellos. Das Nitroform
CH(NO:); Schischkow’s ist, wie lingst bekannt, eine energische Siure.
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Verschiedenheit in der Natur des Stickstoffs und Kohlenstoffs bedingt
wird, wie es auch in der Stellung dieser Elemente im periodischen
Systeme zum Ausdrucke kommt.

Auf diese Weise erkldrt sich der deutlich saure Charakter von
Nz H, wie mir scheint, ebenso gut wie auch der saure Charakter der
Blausdure, obgleich beide Substanzen Nitrile sind.

Wenn aber die Stickstoffwasserstoffsiiure, analog den Cyanver-
bindungen, ein Nitril ist, so miissen derselben viele andere Eigen-
thiimlichkeiten zukommen, welche bei den Cyanverbindungen mehr
oder weniger untersucht sind. Da nun einige dieser Eigenthiimlich-
keiten bei der Stickstoffwasserstoffsiiure bis jetzt noch nicht erforscht
sind, so halte ich es nicht fiir unniitz — wenn auch nur in kurzen
Umrissen —, diejenigen davon in Betracht zu ziehen, die meiner An-
sicht nach in grosserem oder. geringerem Maasse bei der weiteren
Erforschung der von Curtius entdeckten Kérper sich heraunsstellen
kénnen.

Den Cyanverbindungen kommen besonders -die folgenden drei be-
merkenswerthen Eigenschaften zu: 1. die Polymerisation (z. B. die
Bildung der Cyanursiure, des festen Chlorcyans u. s. w.), 2. die
Fahigkeit zur Bildung von Doppelverbindungen (z. B. solcher bestiin-
diger Doppelsalze wie K4FeC¢Ng) und 3. die Isomerisation (z. B.
der Uebergang des Ammoniumcyanats in Harnstoff u. dhnl.). Lange
Zeit hindurch wurde die Erforschung der Cyanverbindung durch diese
Eigenschaften erschwert, welche grésstentheils schon im Voraus aus
der Bildung der Cyanverbindungen sich ergeben, da letztere durch
Ausscheidung von Wasser aus Ammoniaksalzen entstehen kénnen. Die
Fihigkeit, polymere und zusammengesetzte Salze zu bilden, kann
z. B. in der Weise aufgefasst werden, dass man annimmt, die Cyan-
verbindungen streben an Stelle der Wassermolekeln, die bei ihrer
Bildung ausgeschieden werden, andere Molekeln aufzunehmen.

Aechnliche Eigenschaften — mit entsprechenden Besonderheiten —
miissen auch in den Nitrilen der Salpetersiure oder den von Curtius
entdeckten Verbindungen anzutreffen sein.

Als Beispiel fiihre ich an, dass das Ammoniaksalz der Stickstoff-
wasserstoffsiure, N3NH,, als ein augenscheinlich unsymmetrischer
Kérper, der dem cyansauren Ammoniak CNONH, theilweise analog
ist, ebenso wie dieses letztere, das leicht in Harnstoff (NHz) CO(NH;)
iibergeht, wahrscheinlich unter gewissen Bedingungen (z. B. beim Er-
wirmen seiner L&sung) in das symmetrische Amid NNH;NH; N
iibergehen wird. Dieses entspricht dem Triammoniumorthonitrat:
NO(ONH,)(ONH,)(ONH,), welches das Amidonitril N(NHg)(NHy)N
bilden kann.

Ebenso wiinschenswerth ist es, die Doppelsalze der Stickstoff-
wasserstoffsiure zu uantersachen, um so mehr als der allgemeine
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Charakter der Salze dieser Siure (z. B. das unlésliche Silbersalz) an
die Eigenschaften der Cyanmetalle erinnert. Wenn man sich z. B.
vorstellt, dass das Kaliumeisendoppelsalz entstehe, so wird dieses
wahrscheinlich eine Reihe von charakteristisch gefirbten Salzen bilden,
die den Salzen der Ferrocyanwasserstoffsiure anolog sein werden,
und zugleich auch eine Reihe von dem Berlinerblan entsprechenden
Kérpern Fe,Nym geben, welche, wenn sie wirklich entstehen, im
trocknen Zustande stark explosive Eigenschaften haben miissen.

Was die Fihigkeit der Stickstoffwasserstoffsdure und ihrer Derivate
sich za polymerisiren anbetrifft, so lisst sich annehmen, dass dieselbe
schon in den analogen Verbindaungen des Phosphors deatlich zam
Aunsdruck gekommen ist. Es steht dies wahrscheinlich damit im Zu-
sammenhange, dass der Phosphor, als Analogon des Stickstoffs, sich
leichter als dieser polymerisirt, was sich nicht nur aus den Modifi-
cationen des gewoOhnlichen und rothen Phosphors, sondern auch dar-
aus ergiebt, dass die Molekeln der Phosphordimpfe selbst bei sehr
hohen Temperaturen Py und nicht Py enthalten, wihrend der Stick-
stoff bis jetzt nur im Zustande Ny bekannt ist. In der That, analog
dem, wie das Chlorphosphamid eine Dampfdichte besitzt, welche auf
die verdreifachte Molekel P3N;Clg hinweist (Gladstone, Wichel-
haus), so ist auch das Phospham wahrscheinlich ein Polymeres
(PHN:). und nicht das niichste Analogon der Stickstoffwasserstoff-
siure, obgleich es dieselbe Zusammensetzung PHNy besitzt?),

Die weitere Erforschung der Stickstoffwasserstoffsiure und ihrer
Derivate wird jedenfalls in unseren gegenwirtigen Vorrath an Kennt-
nissen von der Natur des Stickstoffs und seiner Verbindungen so viel
Aufklirung bringen, dass der Wunsch ausgesprochen werden muss,
dieser Gegenstand mdoge einer ausfiihrlichen Ausarbeitung unterworfen
werden, denn es ist anzunehmen, dass derselbe den weiteren Fort-

schritten aller chemischen Kenntnisse in Vielem forderlich sein wird.
27. October

St. Petersburg, den m“emt‘)a 1890.

1) Die in meinen «Grundlagen der Chemie» mitgetheilte Betrachtung der
Zusammensetzung und der Eigenschaften des Phosphams, als eines polymeri-
sirten Nitrils der Phosphorsiure war es, welche direct und auf eine natiir-
liche Weise zu dem Erwarten des Stickstoffwasserstoffsiure N3 H fiihrte, wie
ich dies im Anfange der vorliegenden Abhandlung erwihnte.





