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192. Jul. Donath: Verhalten des Hydroxylamins gegen alkalischs
Kupferlgsung.
(Mitgetheilt aus einer der k. Akademie der Wissenschaften in Wien vorge-
legten Abhandlung.)
(Eingegangen am 14. April; verlesen in der Sitzang von Hrn. Oppenheim,)

Die energischen Reductionswirkungen, welche Hydroxylaminls-
sungen aul Kupfer-, Silber-, Quecksilber und Goldsalze, besonders in
alkalischen Ldsungen, ausiben, wurden schon von W. Lossen?),
dem BEntdecker dieser merkwiirdigen Substanz, beobachtet; jedoch
wurde der hier stattfindende Process nicht niher studirt. Untersucht
wurde von Lossen das Verbalien des salzsauren Hydroxylamins ge-
gen Magnesia ), die nur in der Wérme einwirkt, unter Gas- and
Ammoniskentwicklung; ferner gegen Kali- oder Natronlauge, von der
das Hydroxylamin unter Stickstoff- und Ammoniakbildung zersetzt
wird. Diese Zersetzung erfolgt aber nicht genau nach der Gleichung:

3NH,0=N, +~NH; +3H,0,
da Lossen im erhaltenen Ammoniak mehr als } des Gesammtstick-
stoffs fand. Das entwickelte Gas war kein reiner Stickstoff, denn
ein merklicher Theil desselben wurde, nachdem es durch Schwefel-
siure von, Ammoniak befreit worden war, von Wasser absorbirt.
Stickoxyd war nicht zugegen, somit folgert er auf eine geringe Bei-
mesigang von Stickoxydul, dessen gleichzeitige Bildung durch die
Gleichung:
4NH,0=N,0+2NH; +3H,0

veranschaulicht wird.

Selbstverstiindlich giebt weder diese, noch obige Gleichung einen
Aufschluss dber die reducirende Wirkung des Hydroxylamins, Bei
alkalischer Kupferlosung entsteht bekanntlich schon in der Kilte ein
reichlicher Niederschlag von Kupferoxydul, wihrend gleichzeitig Gas
entwickelt wird. Ich theile nun im Folgenden die Resultate mit,
welche ich beim Stndium dieses Processes erhalten habe.

Das Material stellte ich nach der mir am einfachsten erscheinen-
den Methode von Maumené 3) dar, welcher die Nitrate der Alkalien,
insbesondere salpetersaures Ammon, mittelst Zinn und Salzsiure redu-
cirt. Trotz genauem Einhalten von Maumené’s Vorschrift war aber
die Ausbente an Hydroxylaminsalz aus salpetersaurem Ammon eine
sebr geringfiigige. Ein befriedigendes Resultat wurde erzielt, als dem
salspetersauren Ammon Natronsalpeter substituirt wurde. Statt des
Salmiaks, dessen bedeutende Mengen im ersteren Fall die Reindar-
stellung so erschwert haben, hatte sich nun zumeist Chlornatrium ab-

1) Journ. f. pr. Chem. 96, 462.
2) Chem. Centr. f. 1869 p. 3563.
3) Chem. Centr. f. 1870 p. 199.
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geschieden, von dem die das salzsaure Hydroxylumin enthaltende
Mutterlauge abgegossen wurde. Die Reinigung dessclben erfolgte nuu
leicht in der von Lossen angegebenen Weise.

Bildung von Ammoniak.

Bei der Zersetzung des salzsauren Hydroxylamins durch Feh-
ling’sche Kupferldsung zeigte sich zunichst, im Gegensatz zu der
durch Kalilange, dass nur Spuren von Ammoniak auftreten.

Es gaben 69.5 Theile = 1 Mol. NH,O Cl 0.41 Theile = 4}; Mol.
NH, (Mittel aus zwei sehr nahc iibereinstimmenden Versuchen).

Die Bildung von Ammoniak, dessen Gegenwart iibrigens auch
qualitativ festgestellt wurde, ist daber von untergeordneter Bedeutung.

Analyse des Gases.

Das Gas wurde mittelst folgenden Apparates gewonnen: In das
etwa 300 Cc. fassende, mit doppelt durchbobrtem Kautschukstopfen
versehene Kélbchen wurde ein Ueberschuss der Fehling’schen
Kupferlosung gebracht. Der Zweck war, das Hydroxylaminsalz in
die Kupferlosung zu bringen, um demselben stets einen Ueberschuss
des Oxydationsmittels darzubieten und so eine etwaige Nebenwirkunyg
des Alkalis zn vermeiden. Zu diesem Behuf warde ein Glasstab in
die eine Bohrung des Kautschukstopfens luftdicht eingepasst, der an
seinem im Kolbeninnern befindlichen, halsférmig ausgezogenen Ende
ein mit Platindraht befestigtes Glasrdhrchen trug, worin sich das ge-
wogene Hydroxylaminsalz befand. Durch die andere Bohrung ging
die Entbindungsrdhre. Nachdem die atmosphiirische Luft durch un-
gefibhr einhalbstiindiges Kochen aus dem Apparat verdringt war,
wnrde der Glasstab mit dem daran hiingenden Eimerchen in die
Kupferlésung hinabgeschoben, und das sich momentan entwickelnde
Gas in dem mit Quecksilber gefiillten und vorher auf die Entbin-
dungsréhre gestiilpten, dichten Absorptionsrohr aufgefangen. Selbst-
verstindlich verdichteten sich im Absorptionsrohre auch Wasserddmpfe,
Hierbei wurde auch das Gesammtvolum des Gases, sowie das ausge-
schiedene Kupferoxydul bestimmt.

Nach erfolgter Bestimmung des Gesammtvolums, welche weiter
unten mitgetheilt wird, wurde beim Umfiillen des Gases ins Endio-
meter das gleichzeitige Uebertreten von Wasser durch eine Vorrich-
tang ') vermieden, welche beim Ueberfiilllen von Gasen aus Gefissen
Auwendung findet, dic wegen ihrer Grisse in der Quecksilberwanue
nicht untergetaucht werden kénnen.

Ich theile hier nur die aus den Messungen sich ergebenden Werthe
mit, die driickende Quecksilbersiule wurde auf 0° C. reducirt:

1) Die nihere Beschreibung in Bunsen’s Gasometrischen Methoden, p. 13.
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Versuch I
Vol. bei 4° C.
und 1 m. Drack
Angew. Gas . . . . . . . . 7.5
Nach Zulass. vou H . . . ., . 145.88

Nach der Explosion . . . . . . 7743
Nach neuerl. Zulass. von H. . . 89.17
Nach dem Durschlag. d. Fank. . . 89.20
Nach Zplass. von O . . . . . . 97.63
Nach der Explosion . . . . . . 7997
Wie aus dem Vorstehenden erhellt, warde nach dem ersten Ver-
puffen des mit Wasserstoff gemengten Gases neuerdings Wasserstoff
zugefibrt und darch die Unverinderlichkeit des Volums nach dem
Darchschlagen des elektrischen Funkens (Vol. 89.17 und 89.20) die
vollstindige Verbrennung des im Gas enthaltenen Sauerstolfs con-
statirt. Der {iberschiissig zugesetzte Wasserstoff wurde mit Sauaer-
stoff zurickgemessen. Wir haben demnach:

Augewandtes Gas . . . . . . . . . . . . . . T.51 Vol
I Zogelass, Wassersioff . . . . 68.37 -
I Verschwundenes Gasvol. (corr. nach dem be1 der Ver-

brennung gebildeten Wasser). . . . . . . . . 6840 -
II Verschw. Qasvol, (corr.) . . . . . . . . . . 1765 -
Verschw. Saverstoff . . . . . . , . . . . . . 588 -
Rickstindiger Sauerstof . . . . . . . . . . . 258 -
Riickstindiger Stickstoff . . . . e e . T4 -

Sind 1) in 1 Vol. Gas z Vol. Sauerstoﬂ' uud n Vol. Stickstoff ent-
halten und bezeichnet V das Anfangsvolum, C das bei der Verbren-
nung verschwundene Gasvolum und 8 das gefundene riickstindige
Stickstoffvolum, dann ist

C+8—-V

r=ey o = 0.44
und
n= % == 0.99.
Das Gas euthiilt also 4 Vol. Sauersteff und 1 Vol. Stickstofl.

Versanch IL
Vol. bei 0° C.
und 1 m. Druck

Angew. Gas . . . . . 6598

Nach Zulassung von H . 141.67
Nach der Explosion . . 84.39
Nach Zulassung von O . 109.64
Nach der Explosion . . 82.41.

') Bunsen L. c. p. 49.



Wir haben demnach:

Aogew. Gas . ., . . . . . . . 6598 Vol
Zugelass. H . . . . . .. 7569 -
I Verschwundenes Gasvol. (corr) . . b7.2¢ -
II Verschw. Gasvol. (corr.) . . . . 2721 -
Verschwund, Sauverstoff . . . . . . 907 -
Riickstindiger Saverstof . . . . . 1618 -
Riicketind N . . . . . . . . . 6623 -
Daraus:

z = 0.44 und n = 1.00.
Im Mittel enthélt also 1 Vol. Gas:
Gefunden.  Berechnet.
Vol. O 0.44 0.50
Vol. N 0.995 1.00.
Das Gas ist demnach reines Stickoxydul.

Gesammtvolum des Gases,

Das im vorigen Versuch aus gewegenem Hydroxylaminsalz ent-
wickelte Gas wurde durch Kochen moglichst vollstiindig ins Absorp-
tionsrohr iibergetrieben und des Gas dber 4 Tage mit dem dber der
Quecksilbersiiule angesammelten Wasser in Berihrung gelassen. Das
Absorptionsrobr wurde dann in einen mit Qaecksilber gefiillten Cylin-
der gebracht, das Quecksilberniveau innen und aussen gleich gemacht
und das Volum ohne sonstige Correctionen abgelesen. Nachtriglich,
beziehungsweise nach der Verwendang des Gases zur Analyse, wurde
das absolute Volum der abgelesenen Theilstriche mittelst einer Biirette
bestimmt:

Unabsorbirtes Gasvolum . . . « « « +« . . . 853 Ce.
Vol. der absorbirenden Wassersuule e e . 8.35 Ce.
Hohe dieser Wassersiinle in Quecksilber ausgedruckt . 5.443 Mm.
Barometerstand . . . . . . . . . . . . . . 7332 Mm.
Lufttemperatar . . . . . t=137°C.
Das unabsorbirte Gas betr&gt demnnch 31. 67 Cc (bei 0° C.
und 0.76 m.).
Das absorbirte (GGas berechnet sich nach der Formel:
ahP
&= Zen?

wo o den Absorptionscodfficienten des Gmses, h das Fliissigkeitsvolum
und g des unter dem Druck P absorbirte Gasvolum bezeichnet.

Nach Bunsen’s !) Interpolationsformel fiir Stickoxydal ist
o == 1.30521 — 0.045362 t -+ 0.0006843 t?, folglich fiir t = 13.7 ist
o == 0.8122 und g = 7.16 Cc. absorbirtes Gas.

') Bunsen 1. c. p. 168.

X/1749
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Das aus 0.25025 Grm. NH, OCl entwickelte Gesammtgas be-
triigt demnach 38.83 Cc. (bei Normalbarometerstand) == 0.04879 Grm.
Stickstoff == 19.50 pCt. N (berechnet 20.15 pCt. N).

Es wird also simmtlicher Stickstoff des Hydroxyl-
amins gasiSrmig.

Bestimmung des ausgeschiedenen Kupferoxyduls.

Das im Kdlbcken ansgeschiedene Kupferoxydul wurde abfiltrirt 1),
auf dem Filter in Salpetersiiure gelégt und dann als Kupferoxyd
gefiillt:

1) 0.269 Grm. NH, OCI lieferten 0.63884 Grm. Cu O, oder 69.5
Thle. = 1 Mol. NH, OCI 165.05 Thle. CuO, die 16.6 Thle. dispo-
niblen Sauerstoff reprisentiren.

2) 0.2785 Grm. NH, OCI lieferten 0.60734 Grm. CuO, oder
1 Mol. NH, OCl 151.56 Thle. Cu ©, entsprechend 15.3 Thin. dispo-
niblem Sauerstoff.

Es nimmt demnach 1 Mol. NH; O im Mittel 15.95 Thle. =1 At.
Sauerstoff auf.

Die Oxydation des Hydroxylamins erfolgt also streng
nach der Gleichung:

2NH; 0+ Oy = N,; 0 + 30H,.

Die vom Cuy O abfiltrirte Losung wurde noch mit Schwefelsiiure
angestiuert und destillirt. Im Destillat fand sich keine Spur von sal-
petriger oder Salpetersiure.

Auch die Priifang des Gase$ auf Stickoxyd mittelst conc. Eisen-
vitriollsnng ergab sin negatives Resnltat. Ich bemerke dies aus-
driicklich, weil Lossen 2) und Maumené 3) beim Zerreiben von
trocknem salzsauren Hydroxylamin mit Kupferoxyd Stickoxyd auf-
treten srhen. Nach denselben Autoren*) entwickelt auch salpetéer-
saures Hydroxylamin beim Erhitzen viei Stickoxyd.

Derselbe Process wie bei der Kupferlésung wird wahracheinlich
auch bei der Reduction der Quecksilber-, Silber- und Goldsalze, der
Cbrom-, Uebermangan- und Jodsiure durch Hydroxylamin vor sich
gehen.

Seive reducirende Wirkung behilt bekanntlich das Hydroxylamin
nicht nur im Aethyl- uad Methylbydroxylamin, welche Lossen uud
Zanni %) darch Einwirkung von Selzsfure auf Aethylbenzhydroxam-

1) Das feine Kupferoxydul geht leicht durch’s Filter, wenn es mit dastillirtem
Wasser gewaschen wird. Man beugt diesem vor, wenn man mit einer missig star-
ken Glaubersalzlosung wischt. Zuerst angewandtes essigsaures Natron fand ich un-
brauchbar, weil es Kupferoxydul merklich 18st.

9) Journ. f. pr. Chem. 96, 462.

3) Chem. Centr. f. 1870 p. 199.

4) Lecssen Jahresber. f. 1866 p. 157, Maumené . c.

*) Amn. d. Chem. u. Pharm. 182, 220.
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saures Aetbyl und Methyl erhalten haben, sondern auch in dem von
Dresler und Stein !) aus salpetersaurem Hydroxylamin und cyan-
sasurem Kaliom dargestellten Hydroxylharnstoff.

Entwickelung von Stickoxydul beobachtete auch V. Meyer ?)
beim Mischen einer Losung von schwefelsaurem Hydroxylamin mit
salpetrigsaurem Natron. Unter starker Erwiirmung und lebbaftem
Aunfschiumen entweicht ein farb-, geruchloses, an der Lauft unveriin-
derliches Gas, das einen glimmenden Spahn entflammt und durch
seine vollstindige Auflésung beim Stehen iiber Wasser als Stick-
oxydul erkannt wurde. Er driickt dies durch die Gleichung aus:

NH, 04+ NO;H=N,0+ 2H,0.

Hier betheiligt sich also an der Stickoxydulbildung auch der

Stickstoff der salpetrigen Siure,

Wenn ans diesem vollstindigen Austritt des Stickstoffs als Stick-
oxydul — welches Oxydationsprodukt, so viel mir bekannt, bei Amin-
basen noeh nicht beobachtet worden ist — ein Schluss anf die Con-
stitution des Hydroxylamins gezogen werden darf, dann scheint es
mir unwahrscheinlich, dass dasselbe die Hydroxlgruppe enthéill. Los-
sen 3) zieht in einer Anmerkung diese seine urspriingliche Annahme
mit der Begriindung zuriick, dass im Hydroxylamin nicht zwei unter
einander gleichartize Wasserstoffatome einem dritten, von jenen ver-
schiedenartigen, gegeniiberstehen, sondern dass bei Substitutionen alle
3 Wasserstoffatome des Hydroxylamins sich verschieden verhalten.

Fast gleichseitig folgert Berthelot ¢) aus seinen thermochemi-
scher Ustersuchungen, dass das Hydroxylamin keine Hydroxylgruppe
enthidlt; denn wihrend die Oxydation der Kohlenwasserstoffe zu Alko-
holen, d. h. die Umwandlung eines Wasserstoffatoms in die Hydro-
xylgruppe von betrichtlicher Warmeentwickelung begleitet ist, ergiebt
die ans der Zersetzung des Hydroxylamins durch Kalilauge berechnete
Oxydation des NH,; zu NH,; O Wiirmeabsorption. Er glaubt, dass
das Hydroxylamin einen besondern Typus bildet und eher den Oxyden
der Phosphine an die Seite gesetzt werden kdonne.

Letztere Annshme scheint mir auch die Synthese des Hydro-
xylamins von Ladwig und Hein ®) mittelst Stickoxyd und nasciren-
dem Wasserstoff besser zu erkléren, insbesondere aber das von Prei-
bigch 8) studirte Verhalten des Nitroearbols gegen ranchende Schwe-

1) Chem. Centr. f. 1869 p. 853.

?) Ann. d. Chem. u. Pharm. 175, 141.
%) App. d. Chem. u. Pharm. 182, 22¢.
%) Diese Ber. IX, 1448,

) Diese Ber. II, 671.

8) Journ. f. pr. Chem. 8, 318,
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fetsiure, wo also ohne Anwendung eines Reductionsmittels
eine glatte Spaltung in Hydroxylaminsulfat und Kohlenoxyd erfolgt:

2 (CH;,NOy) 4+-80,H; = (NH;0), Hy;§0, + 2 CO.

Ich glaube daher, dass der Sauerstoff im Hydvoxylamin mit bei-
den Affinitiiten an das Stickstoffatom gekettet ist,

Sollte die Formel des Hydroxylamins mit Riicksicht darauf, dass
es sehr unvollstindig zu verfliichtigen ist, eher verdoppelt werden,
dann kénnte man folgende Structurformel aufstellen: 1)

Polytechnicum Graz, Laborat. des Prof. Maly.

193. W. H, Doer: Berichtigung.
(Eingegangen am 20. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. Opponheim.)

Hr. Klobukowski?) hat die von mir3) angewandte Methode
zur Darstellung des Azonaphtalins wiederholt und ist im Wesent-
lichen zn denselben Resultaten gelangt. Abweichungen lassen sich nur
insofern constatiren, als die Schwefelsiiureldsung seines Produktes eine
andere Farbe besitzt, und als seine Schmelzpunktsangabe um 5° von
der meinigen differirt.

Ich habe nun eine Probe meines damaligen Produktes in concen-
trirter Schwefelsidure geldst nnd finde, dass meine frithere Angabe, die
Losung sei roth, aof einem Irrthum beruht.

Ich finde, in Uebereinstimmueg mit den Angaben des Hrn. Klo-
bukowski, dass Azonaphtalin sich in concentrirter Schwefelsiure
mit prachtvoll violettblauer Farbe 16st, welche beim Verdiinnen

') Nach Schluss der Abhandlung habe ich die wichtige Arbeit von W. Los-
sen (Ueber die Structurformel des Hydroxylamins, Ann. d. Chem. u. Pharm. 186, 1)
zu Gesichte bekommen, worin durch die Existenz isomerer Trisubstitutionsprodukte
des Hydroxylamins die verachiedene Function aller 3 Wasserstoffatome desselben
thatsichlich bewiesen wird. Wenn V. Meyer (Ann. d. Chem. u. Pharm. 175,
127 Anm.) sagt: ,Die Constitotionsformel des Hydroxylamins: NH, (0H) kann
gegenither der ebenfalls denkbaren Formel: O =:: NH, als bewiesen angesehen wer-
den. Denn abgeseshen davon, dass letztere Formel die basischen Eigenschaften des
Hydroxylamins weniger einfach erklfrt, wilrda sie ausdrlicken, dass die 8 Wasser-
stofflatome des Hydroxylamins gleichwerthig sind. Dies ist indessen nicht der Fall,
wie Lcssen gezeigt hat, indem er zwei isom' re Benzoylanisylderivate darstellte,
deren Existenz bei Annahme der Formel: O z:= NH, unverstindlich whre® — sa
wird dieser Schluss hinfullig mit der Thatsache,\.dass es ebenso drei isomere
Dibenzoylanisylhydroxylamine oder drei isomere Dianisylbenzoylhydroxylamine
giebt,

?) Diese Berichte X, 570.

3} Ebendas. ITI, 291.





