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300. Wilhelm Wislicenus: Syntheae der Sticketoff- 
wasserstoffsaure. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Univerfiitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 29. Juni.) 

Die bisher bekannten Methoden zur Darstellung der C u r t i  us’schem 
Stickstoffwasserstoffsaure schlagen alle den Umweg iiber o r g a n i s c h e  
Stickstoffverbindungen ein. Die Synthesen von C u r t i u s  I) und von 
T h i e l e a )  lassen sich zwar auf die einfache Reaction zwischen Hy- 
drazin und salpetriger SLure zurlckftihren 

NH2. NHa + ElNO2 = HN3 + 2 H a 0 ,  
indessen ist das Hydrazin selbst bisher nur aus organiscben Ver- 
bindungen gewonnen worden und lrann auch nur in Verbinduug mit 
organischen Resten in Sticksto~wasserstoffsaure iibergefiihrt werden. 

Als Vorlaufer dieser Reactionen muss die Synthese des Diazo- 
benzolimids aus Phenylhydrazin uiid salpetriger Saure von E. F ischers ) t  
angesehen werden : 

und es hat, besonders nach den Cur t ius ’schen  Entdeckungen, gewiss 
nicht an Versuchen gefehlt, aus dem lange bekannten Diazobenzol- 
imid Azoimid (Stickstoffwasserstoffsaure) abzuspalten. Erst auf dern 
Umweg iiber das Diiiitrodiazobenzolimid kamen N o e l  t i n g  4, und 
G r a n d m o u g i n  auch hier zum Ziele. 

In  den nachfolgenden Zeilen sol1 eine sehr einfache Bildungsweise 
der Stickstoffwasserstoffsaure beschrieben werden, bei der  es miiglich, 
ist, die ganze Reaction auf dem Gebiete der anorganischen Cheniie 
verlaufen zu lassen. Sie beruht im Wesentlichen auf der Einwirknng 
von Ammoniak auf Stickstoffoxydul (Lachgas) im Sinne folgender 
Gleichung : 

C6H5. N H .  NH2 + H N O s  = CsHs. Ns + 2M2O 

NH3 + NzO = HNs + 1320. 
Die beiden Gase wirken freilich nicht unmittelbar auf einaiider 

ein, selbst nicht, wenn man ihr Gemenge iiber starke und wasivr- 
entziehende Basen, wie Natronkalk, leitet. Sehr leicht erfolgt aber 
die Einwirkung bei Gegenwart von inetallischem Natrium. Es ent- 
steht dabei zunachst das von G a y - L u s s a c  und T h e n a r d  5, entdeekte 

I) Diese Berichte XXIII, 3053; XXIV, 3345. 
a) Verhandlungen der Gesellscbaft Deutscher Naturforscher und Aerzte,. 

3) Ann. Chem. Phnrm. 190, 92. 
Diese Berichte XXIV, 2546. 

5, Rccht.rches physico- chimiques, Paris 1811, pag. 346. 

1891, 11. Theil, S. 82 .  

(Das Citat ia t  
der Arbeit von B a u m e r t  und Laudol t ,  Ann. Chem. Pharm. 111, 1, ent- 
nommen. 



2085 

Xatriurnamid, das sich beim Erhitzen mit Stickoxydul in folgender 
Weise verbindet: 

N a N H s  + NaO = NaN3 + H20. 
Das bei der Reaction entstehende Wasser braucht dann natiirlich 

d i e  Halfte des Natriumamids wieder auf: 
N a N H 2  + HzO = NaGH + NHs.  

Fiir die theoretische Darstellung des Vorgangs ist daher folgende 
Olcichur!g der zutreffendste Ausdruck: 

2 N a N H s  + NzO = NaN3 + NaOH + NH3 
Dass hier das Natriumsalz der Stickstoffwasserstoffaaure entsteht, 

is t  eine grosse Annehmlichkeit, da  dieses eine ziemlich bestandige und 
ungefahrliche Substanz ist,  die sich erst bei sehr hoher Temperatur 
a n d  in nicbt sehr heftiger Weise zersetzt. I n  der That  traten bei 
richtiger Leitung der Reaction niemals Explosionen ein und auch bei 
fehlerhaftem Operiren kamen nur locale Verpuffungen vor , die nicht 
einmal Glasgefassen gefabrlich wurden und die, wie ich vermuthe, 
ganz andere Ursachen hatten, als die Zersetzung des Stickstoff- 
natriums. Selhstverstandlich sol1 durch diese Bemerkung durchaus 
nicbt die Nothwendigkeit grosser Vorsicht beim Arbeiten geleugnet 
werden. Die Wahl der Gefasse bietet einige Schwierigkeit: Glas  und 
aelbst Porzellan werden stark angegriffen und Eisen verhindert das  
genaue Beobachten der Reaction. Ueber diesen Punkt  behrlte ich mir 
weitere Mittheilungen vor. 

Die Ausbeute betrug bisher bei den Versuchen im Kleinen 50 pCt. 
d e r  Theorie, so dass z. B. aus 1 g Natrium 1.5 g Stickstoffsilber er- 
balten werden konnten. 

In gleicher Weise wie Natriumamid reagirten auch Kaliurnamid 
und Zinkamid: 

Zn(NH2)z + 2N20 = Zn(N& + 2HaO. 
Die Reaction ist also den Metallamiden im Allgemeinen eigen- 

thiimlich. 

E x p  e r i m  e n  t e 1 le  s. 
Metallisches Natrium wird in Portionen von etwa 1/4 bis l / ~  g in 

grosse Porcellanschiffchen vertheilt und diese in einem Glasrohr, aus 
dem die Luft durch einen Strom von getrocknetem Ammoniakgas ver- 
driingt ist, durch die Flammen eines Verbrennungsofen rnassig erhitzt. 
Das Natrium schmilzt und verwandelt sich im Ammoniakstrorn all- 
mtihlich in Natriurnamid. Man kann dabei sehr schiin die charak- 
terischen Erscheinungen beobachten, die von Ge u t h er  und B e  i 1 - 
s t e i n  l) beschrieben werden. 1st das metallische Natrium verschwun- 

1) Ann. Chem. Pharm. 105, 88. 



den, so ersetzt man den Ammoniakstrom durch einen Stroin von ge- 
trocknetem Stickoxydul. Die nun einzuhaltende Temperatur ist etwae 
niedriger als diejenige, die zur Bildung des Natriumamids am gin-  
stigsten ist. Sie liegt zwischen 150 und 250°; bei letzterer Tempe- 
ratur erfolgt die Einwirkung am schnellstel?. Ich lege das Glasrohr 
dabei in ein angeheiztes Luftbad (Eanonenofen). Die Bildung des 
Stickstoffnatriums vollzieht sicb langsam unter schwachem AufblAlien 
der Reactiommasse, es entwickelt sich Ammoniak, das Product hat 
scbliesslich diis Aussehen einrr etwas blasig erstarrten Schmelze. 
Wenn unter den ausstrBmenden Gasen kein Amnioniak m e t r  wabr- 
genommen werden kann, ist die Reaction beendigt. 

Auch beim Ueberleiten eiries G e m  e n g e s  von Ammoniak und 
Stickoxydul uber geschtnolzenes Nsltriuni erhiilt man betrlchtliche 
Mengen voii Stickstoffnatrium, die Ausbeute ist aber wenigel- giinstig 
und e s  sind beim Zusitmmentreffen von Stickoxydul mit Natrium Ent- 
zundungen nicht ausgeschlossen. Da hierbei aucb WasserstoE unter 
den Gasen ist, komrnen sogar kleine Explosionen vor. 

Die Bildung von Stickstagzink aus Zinkamid l) und Stickoxydul 
erfolgt bei derselben Temperatur, die Ausbeuten sind aber schlecht. 
Das Verfahren ist also nicht zu empfehlen, ganz abgesehen daron, 
dass Zinkamid kein wohlfeiles Ausgangsmaterial ist. 

Die experimeutelle Festlegiing des Resultates bestand von nun an 
naturgemiiss i n  einer genauen Hefolgung der von C u r t i  u s  g e g e h e n  
Vorschriften zur Isolirung der Slicl<stoffwasserstoffs~ure und ihrer 
Salze. Die Reactionsproducte wurden in Wasser geliist, die Liivung 
von einem flockigen Riicksand abfiltrirt und unter Zufliessenlassen FOB 

verdunnter Schwefelsaure destillirt. Das Destillat besass den Gerucb 
und die Reactionen einer reinen wiissrigen LBsiing von Stickstoff- 
wasserstoffslure ; es gab Niederschllge mit den Nitraten von Silber, 
Quecksilberoxydul und Rlei, lijste Goldstaub niit riithlicher Farbe u. s. w. 
Die Eigenschaften der dargestellten Sitlze entsprachen vollig der 
C u r t i  u s ' schen Beschreibung, For allem zeigten sie die erstaunlicb 
heftige Explosion mit den charskteristischen Lichterscheinungen. 

Ich brauche wohl kauni anzufiihren, dass wir - mein Assistent, 
Herr Dr. R u d o l f  S t a h e l  und ich - uns gewissenhaft der Vor- 
sichtsmltassregeln bedienten ,:die der  Pionier auf diesem gefahrlichen 
Gebiete, Herr Prof. C u r t i  u s ,  anempfiehlt. 

Vom Stickstoffsilber wurde auf nassem Wege eine Silberbe- 
stimmung ausgefiibrt, wahrend wir nach den von C u r t i u s  rerBffent- 
lichten Erfahrungen auf eine Stickstofl'bestirnmung verzichteten. 

I) F r a n k l a n d ,  Philosophical Xagazin [I! 15, 139 (1859). 
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0.2341 g gaben 0.2231 g Chlorsilber. 
Gefunden Bcr. fur AgNj 

Silber 71.7 71.8 p e t .  
Das Natriumsalz gab einen etwas zu niedrigen Stickstoffgehalt, 

sei es, dass das  Priiparat nicht ganz rein war, sei es ,  dass wir der- 
selben Schwierigkeit begegneten, die C u r t i  u s  bri dieser Bestirnmuiig 
erwahnt. Statt 64.6 pet. wurden nur 62.5 pCt. gefunden; doch be- 
weist dieser enorme Stickstoffgehalt schon geiiug. 

Die hier beschriebene Synthese der Stickstoffwasserstoffs~ure 
fordert zu einer Reihe weiterer Versuche aaf ,  die ich theilweise be- 
reits in Angriff genommeri habe. Die Reactionsfiihigkeit der Wasser- 
stoffatome des Natriumamids ist nicht neu, doch wenig benutzt. Ich 
erinnere nur an die $-on W o h l e r  und K o l b ,  G e u t h e r  wid U e i l -  
s t e i n  ') studirte Eiiiwirkung von Kohlenoxyd auf Natriiimamid, bei 
der  Cyatitriurn gebildet wird. lch beabsichtige andere Oxyde, ins- 
besondere Stickstoffsauerstoffverbir~dungeu, auf Natriiimamid einwirkeii 
zu lassen. Stickoxyd z. B. wirkt sehr leicht ein, doch treten schon 
bei gelinder Wiirme Etitziindungen ein. Neu scheint mir die Reactioua- 
fahigkeit des Stickoxyduls zu sein. Ob es gelingen wird, auch in 
anderen Fiillen zwei Wasserstoffatolne durch die Gruppe N : N zu er- 
setzen, werden weiter e Versuche lehreu. 

301. J. W. Bruhl: Ueber  Camphen und Campherslure; 
eine Antwort an Hm. Wellach.  

(Eingeganqen am 20. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 
I n  einem der lrtzteu Helte dieser Berichte hat Hr. W a l l a c h  

einen 1 1  Seiten langen Aufsiitz iiher Camphen und Camphersaurr ge- 
liefert *), in welchem etwas Neues nicht enthalten ist. Das Schrift- 
stuck bildet vielmehr nur eine Fortsetzung der seit einer Reihe von 
Jahren gegen mich, wie fast gegen Jedermann, der sich erlaubt hat  
in der Terpencheniie thaiig zu bein, gefiihrten Polemik. Zu diesen 
beharrlicheii Angriffen habe ich bisher geschwiegen und nur ge- 
legentlich meiuer Versuche uber die Campheiie 3, mit ein paar worten  
auf die ein wenig iiber die Ufer tretenden Wogen der W a l l a c h -  
schen Polemik hingewiesen. Ich halte jedoch jetzt die Zeit fiir ge- 

1) Ann. CLem. Pharm. 108, 58. 
9 )  Diese Berichte XXV, 916. 
3, LOC. cit. 167. 




