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462. Johannea Thiele: Zur Darstellung der Stickstoff- 
WaseerStOfFBgure. 

[Aus dem Chem. Institut der Universititt Stranburg.] 
(Eingegangen am 15. Juli 1908.) 

Die Umwandlung des Hydrazinv in  Stickstoffwasserstoffsaure 
durch salpetrige Saure l), durch Oxydation fiir sich a) oder bei Gegen- 
wart von Hydroxylamin 3, sowie durch Einwirkung von Chlorstick- 
stoff') ergibt immer nur  geringe Ausbeuten, offenbar wegen der 
leichten Oxydierbarkeit der Saure. 

L a t  man dagegen A t h y l n i t r i t  bei Gegenwart von Alkali auf 
H y d r a z i n  einwirken, so erhiilt man recht befriedigende Ausbeuten, 
besonders wenn man das Nitrit in einigem Uberschul3 anwendet. 

5 g Hydrazinhydrat und 37.5 ccrn kfachnormalea Natriummethylat 
(1119 Mol.) werden mit 12.6 ccm Lthylnitrit (11/4 Mol.) und 50 ccm absolutem 
Ather erst in Eis, dann bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Das nach 
24 Stdn. ausgeschiedene Natriumazid wird erst mit einem Gemisch von Holz- 
geist und Ather, danh mit Ather gewaschen. Im Filtrat sind noch geringe 
Mengen Hydrtlzin nachweisbar. Ausbeute 6-6.5 g (ber. 6.5 g). Das rohe 
Salz euthalt noch etwas Alkali und ganz geringe Mengen reduzierender Sub- 
stanz; die Titration mit Silbernitrat und Rhodanammonium ergibt ca. 960/0 
Na Na 9. 

Angew. Sbst.: 0.5103 g. Gef. NasS04: 0.5525 g. Gef. Na 35.11 %. 
Ber. ftir NaN3 35.38 'YO. 

Statt fertigea Hydrazinhydrat anzuwenden, kann man auch Hydrminsd- 
fat mit 3'19 Mol. konzentriertem Natriummethylat in der Kugelmiihle6) 6 Stdn. 
bei Zimmertemperatur vermahlen und das Filtrat vom Natriumsulfat direkt 
mit Ather und Bthylnitrit verarbeiten. Die AuEschlieBung des Sulfats geliigt 
in der Kugelmiihle vollsthdiger, als durch gleich langes Kochen. 

Trotzdem bei der Reaktion rnit Hydrazinhydrat 2 Mol. Wasser 
entstehen, so d& nach kurzer Zeit stntt Methylat Atznatron vorhan- 

1) Angeli ,  diese Berichte 26, 885 [1893] (Ref.); C u r t i u s ,  diese Be- 
richte 26, 1263 [1893]; D e n n s t e d t  und GBhlich, Chem.-Ztg. 21, 876. 

2) Sabanajef f ,  Ztschr. fiir anorgan. Chem. 20, 28; Browne,  diese Be- 
richte 38, 1825 [1905]; Browne nnd S h e t t e r l y ,  Chem. Zentralbl. 1907, 
II, 1772; 1908, I, 923. 

8) T a n a t a r ,  diese Berichte 36, 1810 [1902]. 
4) T a n a t a r ,  diese Berichte 33, 1399 [1899]. 
5) Ann. d. Chem. 288, 291. 
6) Die Titration lat sich ausfiihren wie die von Chlor, doch mu13 die 

Fitllung des Silberazids in essigsaurer LBsung geschehen, da es auch in stark 
verdiinnter Salpetersiture sehr merklich l6slich ist. Mit Salpetersiture darf 
erst nach dem Abfiltrieren des Stickstoffsilbers angesituert werden. 



den ist, findet eine merkliche Verseifung des Athylnitrits nicht statt; 
i thylni t r i t  - und wohl auch andere Alkylnitrite - ist gegen alkalische 
Verseifung in der ICalte gnnz uberraschend bestandig. Man kann da- 
her, falls man nicht Natriumazid, sondern freie Stickstoffwasserstoff- 
saure gewinnen 4 1 ,  aucli in wal3riger Liisung arbeiten. 

26 g Hydrazinsulfat wcrden in 140 ccm Natronlauge, enthaltend 28 g 
.itmatron (ber. 24 g), gel6st nnd in einer Druckflasche 6 Stdn. mit 22 ccm 
.\thylnitrit (ber. 17 ccm) geschiittelt, worauf man das noch reichlich vorhan- 
dene .\thyhitiit mit Luft ausblbt. Die Titration ergibt (unter Beriicksich- 
tigung des Chlorgehalts der Lauge), d d  80--84O/O des Hydrazins in Stick- 
stoffwasserstoffsaure venvandelt werden, demgemiiB sind noch erhebliche Mengen 
des ersteren in der Fliissigkcit. 

Bei Anwendung berechneter Mengen Alkali und Athylnitrit werden ca. 
70% der Theorie an Stickstoffwasserstoffsiiure erhalten. Zur Isolierung der 
Stickstoffwasserstoffsiiure wird die TOU .ithylnitrit und Alkohol befreite 
Fltissigkeit mit verdiinnter Schwefelsiiure destilliert. 

SchlieBlich entsteht Natriumazid sogar, wenn man Hydrazinhy- 
drat  niit Natriumnitrit in waBriger Losung erhitzt, allerdings nur 
langsam und unvollstandig. Die Reaktion wird begiinstigt durch 
Gegenmart von etwas Hydrazinsulfat oder r o n  reiclilichen Mengen 
Natriumh ydrox yd. 

6.5 g Hydrazinsulfat wurden rnit 6.5 g .Itmatron, 3.5 g Natriumnitrit und 
25 ccm Wasser 24 Stdn. am RiickfluBkiililer gekocht. Die noch sehr vie1 
Hydrazin enthaltende Flfissigkcit wurde nuf dcm Wasserbad eingetrocknet, 
bis kein Hydrazin mehr nachweisbar war I). 

Der in Wasser aufgenommene Riickstand kann nicht zur Ncutralisierung 
mit Skure versetzt werden, da etwa lokal frei werdende salpetrige Siure die 
vorhandene Stickstoffwasserstoffsiiure selir leicht oxydiert. Er wurdc daher 
mit iiberschfissigem Magnesiumsulfat versetzt. Aus dem nur schwach alka- 
lischen Filtrat fie1 durch Silbernitrat eine geringe Menge Stickstoffsilber aus, 
das identifiziert wurde durch die Hotfarbung mit Eisenchloridl). Durch Um- 
setznng mit Chlornatrium wurde daraus Stickstoffnatrium erhalten, welchcs 
die Eiscnchloridreaktion und nach dem Ans6uern den onverkennbaren Geruch 
der Stickstoffwasserstoffshre gab. 

Erhitzt man Hydrazinhydrat mit 1 Mol. Natriumnitrit in konzentrierter 
Lihung im Rohr auf 150°, so ist nach ca. 10 Stdn. die Bildnng von Stick- 
stoffnatrium (Nachmeis wie oben) etwas reichlicher, besonders wenn man etwas 
Hydrazinsulfat oder 1 Mol. .\tznatron zusetzt. Die Rdhrcn Bffncn sich untcr 
geringem Druck; geht man mit der Temperatur wesentlich h6her, so explo- 
dieren sie regelmgfiig. Anf eine Bestimmung der entstandenen Stickstoff- 

I) Wie ein Kontrollversuch ergab, entsteht dabei nicht etwa Stickstoff- 
wasserstoffsiiure aus Hydrazin durch Oxydation mit Luftsauerstoff bei Gegen- 
wart von Alkali. 

C u r t i u s  und Rissom, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 68, 261. Dennis  
und Browne,  Ztschr. fiir anorgan. Chcm. 40, 99. 
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wasserstoffsiiure, welche sehr unbequem gewesen wPre, wurde venichtet, statt 
dassen w d e  drrs unveriinderte Hydrazin durch Oxydation in stark alkalischer 
LGsung mit %tzalkalischer BromlBsung uud Messung des entwickelten Stick- 
stoffs hestimmt, mas nach Kontrollversuchen auch bei Gegenwart von Stick- 
stoffnatrium hinreichend genaue Resultate liefert. Nach 10-1 1-stfindigem 
Erhitzen auf 1500 murden so 93O/O des Hydrazins als unverhdert nachge- 
wiesen; bei Zusatz von 1 Mol. itznatron oder 'Iss 3601. Hydrazinsulfat waren 
es nur noch 83-S40/0. 

463. S. M. Losanitsch: tfber die Enektrosynthesen. In1). 
(Eingegangen am 6. Juli  1908.) 

In der letzten Mitteilung2) habe ich gezeigt, was fiir komplizierte 
Produkte aus Athylen, Acetylen usw. durch die dunkle elektrische 
Entlsdong entstehen. Bei der Weiterverfolgong dieser Versuche hnbe 
ich noch B e n z o l  und A m m o n i a k  in den Kreis der Untersuchung 
gezogen und bin dabei auf ahnliche Erscheinungen wie friiher ge- 
stoben. Die Produkte des kondensierten Benzols besitzen die Eigen- 
schaft, Sauerstoff aus der Luft aufzunehmen, und weisen eine iihn- 
liche empirische Zusammensetzung auf , wie diejenigen des konden- 
sierten Acetylens, mit dem Unterschiede, dab bei dem ersteren der 
flussige, liisliche Anteil, bei dem zweiten der feste, unliisliche Anteil 
vorwiegend ist. 

Hr. Dr. M. J. L o s a n i t s c h  hat die Molekulargewichte dieser 
Substanzen nach der Methode der Gefrierpunktserniedrigung in ben- 
zolischer Liisung bestimmt, wofur ich ihm meinen besten Dank sage, 

I. Versuche  mi t  Benzol.  
In Gegenwart von Luft kondensiert sich Benzol 

zu einer dicken, dunklen, stickstoffhaltigen Substanz, so daI3 die 
Durchfiihrung dieser Versuche nur i m  Vakuum miiglich war, da sonst 
die fur gewohnlich als indifferent geltenden Gase regelmiiaig in 
Reaktion treten. Zu diesem Zweck wurde das bis 80 cm verlangerte 
Ableitungsrohr des Elektrisators i n  Quecksilber eingetaucht; das Zu- 
leitungsrohr hatten wiry nachdem der Elektrisator mit etwas Benzol be- 
schickt war, an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen und lingere Zeit 
evakuiert, um die Luft durch die Benzoldiimpfe vollstiindig zu ver- 

Benzo l  allein. 

I) Auszug aus der Mitteilnng der Serbischen Akademie der Wissenschaften. 
2, Diese Berichte 40, 4656 [1907]. 
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