
1825 

Mittheilnngen. 
312. Arthur Wesley  Browne: 

Eine neue Syntheae der Stickstoffwasserstoffsaure. 
(Eingeg. am 29. Miirz 1905; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. J. Colman.) 

Fiir die Darstellung der  Stickstoffwasserstoffsaure aus anorgani- 
schen Hydrazinderivaten sind bereits mehrere Methoden beschrieben 
worden. C u r t i u s ' )  erhielt eine verdiinnte Losung dieser Saure, als 
e r  die gasfiirmigen Reductionsproducte der  Salpetersiiure dnrch eine 
Hydrazinhydratlijsung hindurchgehen liess. A n g e l i s )  stellte Silber- 
trinitrid dar  durch Hinzufiigen einer gesattigten Silbernitritliisung zu 
einer LBsung von Hydrazinsulfat. D e n n s t e d t  und Gi ih l ich3)  
machten von der Reaction zwischen Hydrazinsulfdt und Kalium- 
nitrit Gebrauch. S a b a n e j e f f  und Dengin ' )  erhitzten Hydrazin- 
sulfat mit Snlpetersaure. T a n a t a r  5, behandelte Hydrazin mit Tri- 
chlorstickstoff bezw. oxydirte spater e, ein rnolekulares Gemisch 
von Hydrazinsulfat und Hydroxylaminchlorhydrat in aaurer Fliissig- 
keit mit einem der folgenden Mittel: Chromsaure, Wasserstofiyper- 
oxyd, Bromwasser, Uebermangansaure, Bleisuperoxyd und Mennige. 

U e b e r  d i e  R e a c t i o n  z w i s c h e n  W a s s e r s t o f f b y p e r o x y d  und  
H y d r a z i n s u l f a t  b e i  O e g e n w a r  v o n  S c h w e f e l s i i u r e .  
Durch Einwirkung von Hydroperoxyd auf Hydrazinsulfat in saurer 

Losung kaun Stickstoffwasserstoffsaure i n  betriichtlichen Mengen er- 
halten werden, obwohl dies den Angaben von T a n a t a r e )  wider- 
spricht, der  nach B e z o p a h m e  auf das Verfabren von S a b a n e j e f f  
und auf seine altere Methode zur Darstellung von Stickstoffwasser- 
stoffsiiure wiirtlich Folgendes sagt : *Sonst entsteht diese Saure nicht 
bei der  Einwirkung von Oxydationsmitteln weder auf Hydrazin noch 
auf Hydroxylamin al1ein.c 

Das zu den nachstehend beschriebenen Versuchen von mir benutrte Hy- 
drazinsulfat war von Ka h l  baum (Berlin) bezogen. Der Schwefelgehalt 
wurde in 4 verschiedenen Proben des Priiparats durch Fallen mit iiber- 
schiissigem Baryumchlorid und Wigen des erbaltenen Baryumsulfats zu 
24.36, 22.62, 24.39 und 24.31 pCt. bestimmt, nlhrend sich 24.63 pCt. be- 

') Diese Berichte 26, 1463 [1893]. 
a) Atti d. Realc Accad. [5] 2 ,  I 569; Chem. Centralblatt 1893, I1 559. 
3j Chem.-Ztg. 21, Si6, Chem. Centralblatt 1897, I1 1093. 
4, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 20, 21 [1S99]. 
5, Diese Rerichte 34, 1399 [lS99l. 9 Dime Berichte 35, IS10 11902) 
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rechnen. - Das von mir verwendete Wasserstoff hyperoxyd stammte von den 
Ma1 l i n c k r o d t  Chemical Works i n  New York. Die Starke der Lijsung wurde 
zu G verschiedenen Zciten im Verlauf der Versuche durth Titration mit ILL- 
liurnpernianganat in aaurer Fliissigkeit ermittclt; hicrbei wurden in den 
einzelnen Proben 3.(!2-3.07 pCt. wasserfreies Hydroperoxjd nachgcwiehcn. 

F u r  die D a r s  t e l l u n g  d e r  S t i c k s  t o f f w  a s s e r  s t o  f fs  ii u r e  nach 
meiiiem Verfahreii blieb ich schliesslich bei folgender Versuchsanoid- 
nung stelien: Eine abgewogeue Probe Hydrazinsulfat wurde in Wasser 
aufganomme~i, die Liisung mit Schwefelsaure versetzt urid in einen 
Destillirkollien VOII  300 ccm Inhalt iibergefuhrt.. Dann wurde dae 
Wasserstofftiyperoxyd hinzugegeben und die Fliissigkeit solarise inassig 
erhitzt, bis der griissere Theil des Wassers i l l  die Vorlage iiber- 
destillirt war. Bt i  den Versuchen 6 und 7 der folgenden Tabelle 
wurderi zu jadeni Ansatz 5 ccrn Wasserstoff hyperoxydliiwng verwendet 
urid wiihrend der Destillation 15 weitere ccm mit Hiilfe einee Tropf- 
trichters einfliessen gelassen. Bei jedeni der 11 Versuche wurden 
5 ccrn Hydroperoxydliisung und 5 ccm Wasser (die in der Tabelle 
nicht beriicksichtigt sind) gegen Ende der Reaction hinzugefugt und 
die Destillation dann weiter for tgesetzt, urn die vollstandige Abschei- 
dung der  Stickstofwasserstoffsaure zu sichern. Nochrnaliges Hinzu- 
fugen von Hydroperoxyd und Wasser nacli der zweiten Destillation 
fiitirte xiur bei Versuch 4, bei welchem dementsprechend die Ausbeute 
nicht festgestellt wurde, zu einer erneuten Bildung von Stickstoff- 
wasserstoffsaure. 

Die Ergebnisse der einzelnen Versuche Bind in der folgenden 
Tabelle zusarnrnengestellt: 

1 ei:zn husheute 
in pCt 1 i n g  , 

No. des 

1 
2 
3 
4 
5 
G 
7 
5 
9 

10 
11 

0.34!17 
0.4ri25 
0.4618 
0.49!13 
0 5  00 
0.5005 
0 5014 
0.5012 
0 3 I04 
0 5000 
0.NOS 

1 0 
25 
25 
2 .i 
25 
25 
25 
2 5 
25 
4 0 
25 

30 
5 0  
50 
10 
10 
10 
40 
25 
'i5 
10 
10 

5 S,l-n.  I 
10 ) 

10 )> 

10 Y, 

10 w 
10 * 
10 conc. 
10 
10 
S j  D 

10 D 

0.05 1 s 
0.040-1 
0.042G 

O.O(il6 
0.07 10 
00710 
O.O!).',S 
0 104-4 
0.10!!0 
0.lOii2 

- 

19.?8 
11.37 
12.0 I 

16.04 
18.45 
IS.43 
".S8 
L'7.15 
28.37 
28 3s 

- 

Aus deu Versuchen 2 und 3 geht hervor, dass, sobald ein betraclit- 
lictier Ueberschuss von Hydroperoxyd arigewendet wnrde, die Ausbeute 
an Stickstoffwasser,.toffsiiure sank. Die Versucbe S,  9 uiid 10 zeigen, 
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dass bei steigendem Betrage der zugefiigten Schwefelsaure die Aus- 
beute an Stickstoffwasserstoflure grosser wird. Aus einem Vergleich 
der Versuche 10 nnd 11 liisst sich jedoclr entrrehmen, daes durch eine 
weitere Vergrijsserung der AciditLt der Liisung eine irgendwie er- 
hebliclie Vermehrung der Ausbeute an Stickstoffwasserstoffslure nicht 
mehr erzielt wird. 

Fiir den Knchweis, dass die so gewonnrne Sliure iriit Stickstoff- 
wasserstoffsgure identisch ist, wurde eine relativ grossa Quantitiit der- 
selben urit.er Anweirdutig von zelin Ma1 SO grossen Materialmengen 
wie in Versuclr 10 nach den1 neuen Verfahren dargestellt uird die 
Siiure durch nochmalige Destillation concerrtrirt. Selbst die verdiinnte- 
sten Liisuiigcn besassen den unertrtiglicheu, Kopfwhmerzen verur- 
sache~iden Geruch, der fiir die Stickstoff'~~,asserstoff~aure charakteristiwh 
ist. Dw aus der zwei Ma1 destillirten Fliissigkeit durch Silberrritrat 
fBllbare Kiederrchlag war in verdiinnter Salpeterslure rollig l6dichi). 
Als die au9gewaschene und d m n  in destillirtem Wasser suspendirte 
FBllung (im Januar  ) 10 Min. hellem Sonnenlicbt aosgesetzt wurde, 
flrbte sie sich nur sehr wenig dunkel, nahm aber bei verllngerter Be- 
lichtung nach und nach eine graue Farbuug an. Der getrocknete 
Niederschlag explodirte mit Heftigkeit, sobald er auf eirie heisse Eiseu- 
platte ge+or fen oder mit eixiem gliihenden Platindraht beriihrt wurde. 
Selbst acniger a h  1 nig wiegende Partikelchen explodirten unter 
diesen Redingungen mit scharfeni Knall. Schon sehr kleine, in Wa5ser 
siispendirte XIengen des Silbermlzes gaben mit Ferrichlurid die be- 
kannte clar:tkteristicc:he Farberrreactioii *), welche auch die freie S lure  
zeigt. I n  beiden Fiillen wurde die rothe Fliissigktbit durch wenige 
Tropfen *il-n.  SalzsBure rascli eritfiirbt. Dngegen wurde die Losuog 
durch eiiiige Tropfcn %?roc. Sublimatliisiing nicht entfarbt. 

Der Afefallgehalt des Silbersnlzes wurde als erglnzende Bestiiti- 
gong der  soeberi beschriebenen qualitatiren Prober; ebenfalls festge- 
stellt. Das erforderliche Analysenoiaterial wurde durch Helrandeln 
der S8are mit iiberschiissiger Silbernitralliisung gewonnen und der 
h'iederschlag ausge~v:~~chen,  bis dae Filtrat keine Silber-Reaction mehr 
zeigte. Dariu wurde es, in wenig Waseer suspendirt, auf zwei tarirte 
Platintiegel vertheilt, irn Vacuum Exsiccator iiber concentirter Schwefel- 
siiure bis zu constantem Gewicht getrockaet und gewogen. Ilierauf 
murden in jeden der Tiegel 10 ccm destilliries Wasser und 10 ccrn 
concentrirte Salzslure Iririeingegebrn, die Liisungeu bei l0Ou bis zur 
Trocknc eingedarnpft und das C h l o r d b e r  bei etwas lioherer Tempe- 
ratnr bis x u  constantem Gewicht getrocknet. Nunmehr wurde das 

I)  D e n n i s ,  Jouro. Amer. chcm. SOC. 18, 947 [IS3(i]. 
2, D e n n i s ,  Browuc,  Jouro. Amer. chem. SOC. 26, 5i7 [I904]. 
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Gewicht des Riickstandee ertnittelt, der beim Eindampfen von j e  10 ccm 
der  verwendeten Salzsaure, ferner des fiir die Analyse benutzten 
Wassera hinterblieb. Hierbei ergabeu sich 0.00025 g, die vom Gewicht 
des Chlorsilbera in Abzug gebracht wurden. Das so erhaltene wirk- 
liche Gewicht des Chlorsilbere ist den folgenden Rechnungen zu 
Grunde gelegt. 

0.1135 g Silbcrsalz: 0.10845 g AgCI. - 0.1306 g Silbersalz: 0.1248 g 
Ag C1. 

AgIv,. Ber. Ag 71.9. Gef. iig 71.9, 71.9. 

Die procentude Ausbeute an Stickstoffwasseratoffsaure, die bei 
der  Einwirkung von Wasserstoff hyperoxyd auf Hydrazinsulfat entsteht, 
ist (vergl. die letzte Spalte der Tabelle auf S. 1826) unter Zugrunde- 
legung der Gleichung: 

3 N2H4 + 5 Ha02 = 2 HN: + 10 HsO 

berechnet worden, denn diese Gleichung scheint den Reactioasrerlaiif 
in der einfachsten und wohl auch plausibelsten Weise wiedrrzugeben. 
Es ist jedoch miiglich, dass sich iin Verlauf der  C'rnsetzung zunachst 
unbestandige Zwischenproducte bilden, die erst bei ihrer spl ter  folgenden 
Zersetzung Sticlrstoffwasserstotfsaure liefern. Sollte z. B. prirnar das 
hypothelische B u z y l e ~ i ,  N[la.NH.N:NH, desseu Phrnyl-l-lippurrl- 
D e r i w t  C u r t i u s  I)  dargestellt h a t ,  durch partielle Oxydation zweier 
Molcskiile Hyclrazin entjtc41en, so ist es wahrscbeinlich, dass es sich 
bei Gegenwa! t von iibersctiijssigern Mydropeioxjd leicht zerseteen 
wiirde, wobei ninn als IIanptproduc't seiues Zerfdls  Stickstoffwasser- 
s t o ffsii u re z u erw ar I  en t i  iit t e. 

Das Ergebniss meiner Arbeit liisst sich n;icli Obigeni dahin zu-  
s:~niiuenfassen, tlass IJydraxinsulfnt nnd CV:~sserstotFsuprroxyd i n  Grgeu- 
wn.rt ron SchwefelGure Stirk3toffwiLsserato~~~~ure liefern, wobei unter 
gcJwissen 13edingungen (vergl. die Versuctie 10 und 1 1  der Titbelle) 
vine Ausbeute vou niehr a h  28 pCt. tler Ttieorie erreicbt wird. 
Wiihrend aber alle Slteren Methodeo zur Darstellung voii Stickstoff- 
wasserstoffslure aus Hydrazincerbi~iduuge~i a u f  Reactionen rnit Sub-  
stanzen zuruckzufuhren sind, welche ebrnfalls Stickstoff euthalten, 
z. R. sxlpetrige SSure, Kaliurnnitrit, Silbernitrit , Trichlorstickstoff, 
Salpetersaure oder H~droxylarriinclilorhydrat, darf das von rnir auf 
den vorangehenden Seiten beschriebene Verfahren aucli deshalb ein 
gewisses theoretisclies Interesse beanspruclien, weil es das erste ist, 
bei welchem die Ueberfiihrung des Hydrazins in Stickstoffwasserstoff- 
sliure unter Ausschluss stickstoffhaltiger Ageritien gelang. 

8 )  Diem Berichte 26, 1263 [1893]. 
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Einige weitere, im hieeigen Laboratoriirm ausgefiihrte Verenche 
haben gezeigt, dass Stickstoffwasserstoffeiinre - allerdinge inikleinen 
Quantitaten - aus Hydrazineulfat auch mit Hiilfe gewiseer anderer 
Oxydationsrnittel ale Hydroperoxyd erhalten werden kann; mehrere von 
diesen Agentien sind bereits friiher FOD anderen Autoren und zwar zur 
quantitativen Bestirnmung dee Hydrazins verwerthet werden. In einer 
spateren Mitlheilung werde ich uber diese Versuche eingehender Be- 
richt erstatten. 

Zum Schluss mochte ich Hrn. Prof. L. M. D e n n i s  rneinen Dank 
flir das freundliche Interesse aussprechen, das  e r  dieser Arbeit ent- 
gegengebracbt hat, und eberiso fiir seine schatzenswerthen Anregungen, 
durch welche meine Bemuhurigen wesentlich gefordert worden eind. 

Cornell-Uiiiversitat. Marz 1905. 

313. M. D i t t r i a h  und A. Reise: Ueber q u a n t i t a t i v e  Blei- 
b e s t i m m u n g e n  durch Persulfate in 8aurer Losung. 

[Vo r l  ii u f i  go Mi t t h e i  I u n g.] 

(Eingcgangen am 12. April 1905.) 

Piigt man zu einer Lijsung von Bleinitrat eine etwa 10-proc: 
L6suig yon reinem Ammoniumpersulfat, 8 0  entsteht sofort ein weisser, 
krystdlinisdier Niedersclil:tg , der sich bei liingwem Erwlrmen 
aaf dern Wnssprbade dunkel fiirbt. Der anf$nglich :iuaf'allende, weisse 
Niedersclil:ig besteht ;1us Rleisulfat. Dieses verwandelt sich dann bei 
laogerer Einwirkung drs Persulfats eotweder theilweise in dunklev 
Bleisupero~yd urn, oder diP letzteri noch in LBsung befiridlichen Blei- 
mengen fallen gleich a1s Superoxyd aus und farhrn den Niedeischlag 
dunkel. Eine vollstlndige Urnwandelung des ganeen Niedersclilages 
in Bleisoperoxyd ist aber nicht zu erreichen. IXr Fallung i6t nach 
etwa 5 Stunden beendet; der Niederschlq liisst sich mit ver- 
dunnter Amnioniumsolf~~tlijsung auswaschen, ohne dass eine Spur  
Blei in Lijsung geht, und uach den] Veraschen linter Zugnbe eines 
Tropfens Schwefeisiiure quantitativ in Sulfat uberfiihren. Dieee 
Faillung ist weit bequemer als die iibliche durch Schwefelsaure und 
Alkohol; man braucht nicht erst lange (12 Stunden) stehen zu lassen, 
auch fallt sowohl das langsame Auswaschen des Niederschlagee mit 
Alkohol wie das Verjagen des letzteren weg. Ebeneo wenig findet 
ein Mitreisseu von fremdeo Metallen, wie verschiedene Versuche 
zeigten, statt. 




