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192. Jnl. Don ath:  Verhalten des Hydroxylamins gegen  alkalische 
Kupferlosung. 

(Mitgetheilt ails einer der k. Akademie der Wissenschaften in Wian vorge- 
legten Abhandlung.) 

Qingegaangeu am 14. April ; verlesen in  der Sitzang von Hrn. 0 p p en h e im.) 

Die energischen Reductionswirkungen, welcbe Hydroxylaminlo- 
sungen auf Kupfer-, Silber-, Quecksilber und Goldsalze, besonders in 
alkaliecben Losnngen, ausiiben, wurden schon von W. L o s s e n  *), 
dem Bntdecker dieser merkwiirdigen Substauz , beobachtet; jedoctt 
wurde der hier stattfindende Process nicht nsher studirt. Untersucht 
wurde von L o s s e n  das Verbalten des salzsauren Hydroxylamins ge- 
gen Magnesia a) ,  die nur in der WBirme einwirkt, unter Gas-  und 
Amm6niakent.wicklung; ferner gugen Eali- oder Natronlauge, von der 
das Hydroxylamin unter Stickstoff- und Ammoniakbildung zersetzt 
wird. Diese .Zersetzuqg erfolgt aber nicht genau nach der Gleichung: 

da L o s s e n  im erhdtenen Ammoniak mehr als 4 dee Gesammtstick- 
stoffs fand. Das entwickelte Gas war kein reiner Stickstoff, denn 
ein merklicher Tbeil desselben wurde , nachdem es durch Scbwefel- 
sjiure von. Ammoniak befreit worden war ,  von Wasser absorbirt. 
Stickoxyd war nicht zugegen, somit folgert er auf eine geringe Bei- 
mengang voni Stickoxydul , dessen gleicheeitige Bildung durch die 
Gleichung: 

veranechaulicht wird. 
Selbstveristandlich giebt weder diese, nocb obige Gleichuiig einen 

Aufschluss iiber die rcducirende Wirkang des Hydroxylamins. Bei 
alkaliecher Kupferlosung entsteht bekanntlicb scbon in der Kglte ein 
reichlicher Niederschlag von Kupferoxydul , wabrend gleichzeitig Gas 
entrickelt wird. Ich theile nuu im Folgenden die Resultate mit, 
welche ich h i m  Stodium dieses Processes erhalten habe. 

Das Material stellte ich nach der mir am einfachsten erscheineu- 
den Metbode ‘YOU M a u  m e  n 6  3, dar, welcher die Nitrate der Alkalien, 
insbesondere iralpetersaures Ammon, mittelst Zinn und Sdzsaure redu- 
cirt. Tiotz genayem Einhalten von M a u m e n h ’ s  Vorschrift war aber 
die Ausbetrte a n  Hydroxylaminsalz aus salpetersaurem Ammon eitte 
sehr geringfiigige. Ein befriedigendes Resultat wurde ereielt, als dem 
salspetersauren Ammon Natronsalpeter substituirt wurde. Ststt des 
Salmiaks, dessen bedeutende Mengen im ersteren Fall die Reindar- 
stellung so erschwert haben, hatte sicb nun zumeist Chlornatriiim ab- 

3 N H 3  0 = N, + N H 3  + 3 Ha 0, 

4 N H , O  = N , O +  2 N H 3  + 3 H 2 O  

-~ 
I )  Joarn. f. pr. Chem. 96, 462. 
’) Chem. Centr. f. 1869 p. 363. 

Chem. Centr. f. 1870 p. 199. 
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geschieden , von dem die das sslzsaure Hydroxylrmiii eiitlraltenJa 
Mutterlauge abgegossen wurde. Die Reinigung dessdben erfolgte nuii 
leicht in der von Lo s s e n angegebenen Weise. 

B i l d u n g  v o n  A m m o n i a k .  
Bei der Zersetzung des salzsauren Hydroxylaniins durch F el, - 

ling'sche Kupferlosung zeigte sich zunachst, im Gegensatz zu der 
h r c h  Ealilauge, daes nur S p u r e n  von  A m m o n i a k  auftreten. 

Es gaben 69.5 Theile = 1 Mol. NH,O C1 0.41 Theile = $r Md. 
N H, (Mittel aus zwei sehr nahc iibereinstimmeriden Versucheii). 

Die Bildung von Ammoniali, deseen Gegenwart ubrigens auch 
qualitstiv feetgestellt wurde, ist daher von untergeordneter Bedeutung. 

A n a l y s e  d e s  G a s e s .  
Das Gas wurde mittelst folgenden Apparates gewonoen: In das 

etwa 300 Cc. fassende , mit doppelt durchbohrtem Kautschukstopfru 
versehene Kijlbchen wurde ein Ueberschuss der F e h 1 i n g 'schen 
Kupferliisung gebracht. Der  Zweck war, das ~ d r o x y l a m i n s a l z  i i i  
die Kupferliisung zu bringen, urn demaelben stets einen Ueberschusv 
des Oxydationemittels darzitbiekn und so eine etwaige Nebenwirkuiig 
des Alkalis 211 vermeiden. Zu diesem Behuf wurde ein Glasstab in 
die eine Bohrung des Kautschuketopfens luftdicht eingepasst, der an 
seinem im Eoltteninncrn befindlichen, halsfiirmig auegezogenen Ende 
ein mit Platindraht befestigtee Glasriihrchen trug, worin sich dae ge- 
wogene Hydrosylamiusalz befand. Durch die andere Bohrung ging 
die Entbindungsrohre. Nachdem die atmospharieche Luft durch un- 
gefabr einhalbstiindiges Kochen aus dem Apparat rerdrangt war, 
wurde der Glasstab mit dem daran hangenden Eimerchen in die 
Kupferliisung hinabgeschoben , und das sich momentan entwickelnde 
Gas in  dem mit Queckeilber gefiillten und vorher auf die Entbin- 
duugsrohre gestiilpten , dichten Absorptionsrohr aufgefangen. Selbst- 
verstiindlich verdicbteten sich im Absorptionsrohre auch Wasserdimpfe. 
Hierbei wurde auch das Gesammtvolum des Oases, sowie das ausge- 
schiedene Eupferoxydul bestimmt. 

Nach erfolgter Beetimrnung des Gesammtvolums , w e l c h  weitcr 
untcn mitgetheilt wird, wurde beim Umfiillen des Gave8 ins Endio- 
meter das gleichzcitige Uebertreien von Wasser durcli eiiie Vorrich- 
tang I )  vermieden, welche beim Ueberfiillea von Gaseii BUS Gefasscn 
hiwendung findet, die wegen ibrer Grijsse in der Quecksilberwaniie 
nicht untergetaucht werden konnen. 

Ich theile hier nur die aus den Messungen sich ergebetideri Werthe 
mit, die druckende Quecksilberssule wurde auf Oo C. reducirt: 

I )  Die nXhere Beschreibung in Bunsen's  Gasornetrisehen Methoden, p. 13. 



V e r s u c h  I. 
Vol. bei 'Jo C. 

und 1 m. Drack 
Angew. Gas . . . . . . . .  77.51 
Nach Zulass. von H . . . . .  145.88 
Nach der Explosion . . . . . .  77.43 
Nach neuerl. Zulass. yon H . . .  89.17 
Nach Eem Durschlag d. Funk. . .  89.20 
Nach Znbse. von 0 . . . . . .  97.63 
Nach der Explosion . . . . . .  79.97. 

Wie au8 dem Vorstebenden erhellt, wurde nach dem erstcn Ver- 
puffen des mit Wasserstoff gemengten Gases neuerdings WasserstoK 
zug&hrt und durch die Unveranderlichkeit des Volume nach drni 
Durchschlagen des elektriscben Funkms (Vol. 89.17 und 89.20) die 
vollstliudige Verbrennung des im G a s  enthalteneii Saueratoffs con- 
statirt. Der  iiberschiesig zugesetzte Wasserstoff wurde mit Saoer- 
stoZ zuriiekgemessen. Wir haben demnach: 
Aogewandteis Gas . . . . . . . . . . . . . .  77.51 Vol. 
I Zogelass. Wasserstoff . . . . . . . . . . . .  68.37 - 
I Verschwuiidenes Gasvol. (corr. nach dem bei der Ver- 

brennung gebildeten Waeser) . . . . . . . . .  68.40 - 
I1 Verschw. Oaavol, (corr.) . . . . . . . . . .  17.65 - 
Yerschw. Sauerstoff . . . . . . . . . . . . .  5.88 - 
Riickstlndiger Sauerstoff . . . . . . . . . . .  2.58 - 
Riickstiindiger Stickstoff . . . . . . . . . . . .  77.41 - 

Sind 1) in  1 Vol. Gas z Vol. Sanerstoff urid II Vol. Stickstoff ent- 
halten und bezeichnet V das Anfangsvolum, C das bei der Verbreii- 
nung verschwundene Gssvolum und S dlrs gefuiidene riickstaiidige 
Stickstoffvolum, dann ist 

c - t s -v  
2 v  

z 3 -----___ = 0.44 

una 
S 
V 

Das Gas eiithakt also 3 Vol. Bauersteff und 1 Yol. Stickstoft: 
V e r s u c h  11. 

n = - = 0.99. 

Vol. bei O o  C. 
und 1 rn. Dmck 

Angew. Gas . . . . .  65.98 
Kach Zulasrung voii H . 141.67 
Nach der Explosion . . 84.39 
Nach Zulassung von 0 . 109.64 
Nach der Explosion . . 83.61. 

' )  U u n s e n  1. c. 11. 49. 



Wir haben demnach : 
Aogew. Gas . . . . . . . . .  GB.98 Vol. 
Zugelass. H . . . . . . . . . .  75.G9 . 
I Verschwundeoes Gasvol. (corr.) . . 57.24 - 
II Verechw. Gasvol. (corr.) . , . . 27.21 - 
Verschwund. Sauerstoff . . . . . .  9.0i . 
RBcksGndiger Sauerstoff . . . . .  16.1s . 
RiickatHnd. N . . . . . . . . .  66.23 - 

Daraus : 

I m  Mittel antbslt also 1 Vol. Gas: 
E = 0.44 oad n = 1.00. 

Gefunden. Berechnet. 
Vol. 0 0.44 0.50 
Vol. N 0.995 1.00. 

Das Gas ist d e m n a e h  r e i n e s  St ickoxydnl .  

Qesammtvolum d e r  Oases. 
Dae im vorigen Versuch aus gewagenem Hydroxylaminsalz ent- 

wickelte Gas wurde durch Kocben mtiglichst vollstiindig ins Absorp- 
tionsrohr ubergetrieben und das Gas iiber 4 Tage mit dem fiber dcr 
Quecksilbersliule aogeaammelten Waaser in Beriihrung gelassen. Das 
Abamptionsrohr worde dann in einen mit Qaecksilber gefiillten Cylin- 
der gebracht, das Quecksilberniveau innen und aussen gleich gemrrcht 
und das Volum ohne eooatige Correctionen abgelesen. NachtrDglich, 
beeiebnngsweiae nach der Verwenduag des Oases Eur Analyae, wurdtt 
drs absolute Volam der abgelesenen Theilstrichc mittelst einer Biirette 
bestimm t : 

Unabsorbirtes Gssvolum . . . . . . . . . . .  35.3 Cc. 
Vol. der absorbirenden Wassersiiule . . . . . . .  8.35 cc. 
HBhe dieser Wassersiiule in Quecksilber auagedriickt . 5.443 Mm. 
Barometerstand . . . . . . . . . . . . . .  733.2 Mm. 
Lufttemperatur . . . . . . . . . . . .  t = 13.70 C. 

Das u n a b s o r b i r t e  Gas betriigt dernoach 31.67 Co. (bci 00 (3. 

Dos absorbirk Gas bereohnet eich nach der Formel: 
u h P  g = -- 
760 ’ 

wo a den Absorptionscogfficienten des Qases, h dae Fliissigireitsvolum 

und 0.76 m.). 

und g dea unter-dem Druck P absorbirte Qasvolum 
Nacb B u n ~ e a ’ s  1) Interpolationsformel fiir 

a = 1.30521 - 0.045362 t + 0.0006843 t’, folglicb 
R = 0.8122 und g = 7.16 CO. a b s o r b i r t e s  
-.-___ 

’) Buneen 1. c. p. 168. 

beeeichnet. 
Stickoxydnl ist 
fiir t =I 13.7 ist 
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Das acts 0.25025 Grm. NH, OCI entwickelte Q e s a m m t g a s  be- 
triigt demn,acb 38.83 Cc. (bei Normalbarometerstand) = 0.04879 Orm. 
Stickstoff == 19.50 pCt. N (berechnet 20.15 pCt. N). 

Es wird  alao sHmmtlicher S t i c k s t o f f  d e s  EIyJroxyl- 
a m i n s  gaeiiiirmig. 

Res t h r n o w  d e s  ausgescb iedenen  Knpft-roxyduls. 
Das im KBlbchen ausgeschiedenc! Kupferoxydul w r d e  abfiltrirt *), 

nuf dem Filter in Salpetereiiure geliiet und dann als Kupferoxyd 
gefiillt: 

1) 0.269 a m .  N H, 0 C1 lieferten 0.63884 Grm. Cu 0, oder 69.5 
Thle. = 1 Mol. NH, OCI 165.05 Thle. CuO, die 16.6 Tble. diepo- 
niblen Sauerstoff reprbentiren. 

2) 0.2785 Grm. N H, OC1 lieferten 0.60734 Qrm. Cn 0, oder 
1 Mol. Ntf,  OC1 151.56 Thle. Co 8 ,  entaprechend 15.3 Thln. dispo- 
niblem Saueratoff. 

Es nirrimt demnach 1 Mol. NH, 0 im Mittel 15.95 Thle. =. 1 At. 
Sauerstoff wuf. 

D i e  Glxydation d e s  H y d r o x y l a m i n s  e r fo lg t  a l so  s t r e n g  
n r c h  d e r  G le i chong :  

2 NEI, 0 + 0, = N, 0 + 3 OH,. 
Die vom Coa 0 abfiltrirte Liieong wurde noch mit Scbwefelsiiure 

angesluert and destillirt. Im Deetillat faod aich keine Spur von sal- 
petriger oder SalpetereHure. 

Anch die Priifang dea Gaseb auf Stickoxyd mittelet cone. Eisen- 
vitrionijeong ergab rrin negatives Resultat. Ich bemerke dies aus- 
driickhch, weil L o s s e n  a) und Maurnen6 9 beim Zerreiben von 
trocknem isalzsauren Hydroxylamin mit Kupferoxyd Stickoxyd auf- 
tretm s h n .  Nach deaselben Autoren ,) entwickelt auch salpeter- 
saures Hydroxylamin beim Erhitzen vid Stickoxyd. 

Derselbe Process wie bei der KupferlEeung wird wahrscheinlicb 
auch bei der Reduction der Quecksilber-, SUSer - und Goldsalee, der 
Chrom-, [Jeberinangan- und Jodaaure durch Hydroxylamin vor aich 
gehen. 

Seioe reducirende Wirkung behalt bekanntlich das Hydroxylamin 
nicht nur im Aethyl- uad Methylhydroxylamin, welcbe L o s s e n  uiid 
Z a n  n i  5 )  dorch Einwirkung von SalzsLure auf Aethylbenzbydroxam- 

I )  Dar feine Kupferoxydul geht leicht durch’s Filter, menn es mit dastillirtem 
Man bmgt diesem vor, wenn man init ciner mlhsig stiir- 

Zuerat angewandtes essigsanres Satron fand ich un- 
Wasser gewaschen wird. 
ken GlauberaddSaung wilscht. 
branchbar, weil es Kupferoxydul merklich 1Sst. 

9, Jouni. f. pr. Chom. 96, 462. 
3 )  Cheai. Centr. f. 1870 p. 199. 
O) L t s e e n  Jnhrcster. f. 1866 p. 167, M a o m e n d  1. c. 
’) Aim. d. Chem. u. Phorm. 182, 220. 
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atlures BRtbgl und Methyl erhalten haben, sondern auch in dem von 
D r e e l w  m d  S t e i n  l )  aus solpetersaurem Hydroxylnmin und cyan- 
suurem Kalium dargeetellten Hydroxylharnstoff. 

Entwickelung von Stickmydul beobachtete auch V. M e y  e r  ') 
beim Miscben einer Liimng von schwefeleaurem Hydroxylamin niit 
salpetrigsaurem Natron. Unter starker Erwiimung und lebbafteni 
Aufschliurnen entweicht ein farb-, geruchloees, nn der Luft unverlin- 
derliches Gas, das einen glimmenden Spahn entllummt und diirch 
seine vollbtindige Aufliisung beim Stehen iiber Wseeer ale Stick- 
oxydul erkannt wurde. Er driickt dies durch die Gleichunp, nus: 

N H, 0 + N 0, H = N, 0 + 2 H, 0. 
Hier betheiligt sich also an der Stickoxydulbildung auch der 

Stickstoff der ealpetrigen Saure. 

Wenn aus diesem vollstandigen Austritt des Sticketoffe ale Stick- 
oxydul - welebes Oxydationsprodukt, eo vie1 mir bekannt, bei Amin- 
bnsen noeh nicht beobachtet worden iet - ein Schluss auf die Con- 
stitution des Hydroxylamins gezogen werden dnrf, deno echeint es 
mir unwahrscheinlich, dnss daseelbe die Hydroxlgruppe enthiilt. Lo s- 
s e n  9, zieht in einer Anmerknng diese seine ursprhgliche Annahma 
mit der Begriindung zuriick, date im Hydroxylamin nicht zwei unter 
einander gleicbartige Waeseretoffatome einem dritten, von jenen ver- 
echiedenartigen, gegeniibere tehen, sandern daes bei Substitutionen alle 
3 W8eseretoffatome dee Hydroxylamine aich verechieden verhalten. 

Fast gleicbreitig folgert B e r t h e l o  t 4) aue seinen thermochemi- 
s&en Umtereucbungen, daes daa Hydroxylamin keine Hydroxylgruppe 
enthiilt; demn wghrend die Oxydation der Kohlenwaeserstoffe zu Alko- 
holen, d. h. die Umwandlung ekes Wasserstoffntome iir die Hydro- 
xylgruppe von letriichtlicher Wgrmeentwickelullg begleitet iat, ergiebt 
die aus der Zersetzung des Hydroxylamins durch K&lauge berecbnete 
Oxydation dea NH, zu NH,  0 Wiirmeabeorption. Er glaubt, dase 
das Hydroxylamin einen besondern Typus bildet und eher den Oxyden 
der Phosphine a d  die Seite gedetzt werden k8nne. 

Letztere Annahme scheint mir auch die Syntheee des Hydro- 
xylamins von L a d w i g  und H e i n  5, mittelst Stickoxyd und naociren- 
dem Wasseretoff besser zu erkliiren, insbesondere aber das von P r o i -  
b i s c h  6) studirte Verhalten des Hitrocarbols gegen reuchende Ychwc:- 

1) Chem. Ceutr. f. 1869 p. 868. 
S) Ann. d. Chem. u. Pharm. 176, 141. 
8 )  Ann. d. Chem. u. Pharm. 182, 22G. 
b )  Diese Ber. TX, 1448. 
5, Diese Ber. 11, 671. 
6 ,  .Toam. f. pr. Chem. 4, 816. 
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felsrure, wo also ohne  A n w e n d u n g  e i n e e  R e d u c t i o n s m i t t e l s  
eine glatte Spaltung in Hydroxylaminsulfat und Kohlenoxyd erfolgt : 

2 (CEI,, NOa) -I- SO,H, = (NH,O), H,SO, + 2 CO. 
Ich glaube Jaher, dase der Saurrstoff im Hydmxylnmin mit bei- 

den Affinitiiten an  das Stickstoffatom gekettet ist. 
Sollte die Formel des Hydroxylnmins mit Riicksicht darauf, dass 

e~ schr unvnllstiindig zu verfliichtigen ist, eher verdopplt werden, 
dam konnte nian folgende Structiirformel aufstcllcin : I )  

0 

H,N' 'NH, 
, /  '. 

'. .' 
'0' 

Poly techn icum Grae,  Laborat. dea Prof. Maly. 

198. W. H, Doer: Beriohtigung. 
(Eingegangen am 20. April; verlesen in der Sitznng vou Hrn. Opponheim.)  

Hr. Klobulcowskia) hat die von mir*) angewandte Methode 
zur Dnretelhng des A z o n a p h t a l i n s  wiederholt und ist im Wesent- 
lichen zu denselben Resultaten gelangt. Abweichungen lassen sich our 
irisofern conststiren, als die Schwefelsiiureliisnng seines Produktes eine 
andere Farbe besitet, und ala wine Schmelzpunktsangabe urn 5 0  von 
der meinigen differid. 

Ich habe nun eine Probe meines damaligen Produktes in concea- 
trirter Schwefelsiiure geliist nnd finde, dam meine friihere Angabe, die 
Liisung eei ro th ,  anf einem Irrthum beruht. 

Ich fintle, in Uebereinstimmung mit den Angaben deb Hrn. K lo -  
bukoweki ,  dass A z o n a p h t a l i n  sich in concentrirter Schwefelsaure 
mit prachtvoll v i o l e t t b l a u e r  Farbe liist, welche beim Verdiinnen 

') Nach 8ohlnss der Abbandlnng habe ich die wichtige Arbeit von W. Los- 
s en (Ueber die Btmctwformel des Hydroxylamins, Ann. d. Chem. II. Phcrm. 186, 1) 
zu Gesichte bekommen, worin dnrch die -Existam hmerer Trisnbstitntionsprodukte 
den Hydroxylnmins die verachiedene Function a h r  il Waaserstoffatoma desselben 
thatsichlich tiewiesen wird. Wenn V. M e y e r  (Ann. d. Chem. U. Pbarm. 176, 
127 Anm.) sagt:  die Constitntionsformel den Hydroxylamina: NH,  (6H) kann 
gegenuber der ebdDfdh  denkbaren Pormel: 0 =:: N H, als bewiesen angenehen wer- 
den. Denn nbgewhen davon, dass letztere Formel did basiachen Eigensch.aften den 
Iiydroxylaniins wmiger einfnch erklkt ,  WPrdR rie ausdrncken, dam die 8 WYser- 
atoffnton~e des Hydroxylamins gleicbwertMg aind. Dies ist indeseen nicht der Fail, 
wie I, c s s en gereigt hat, indem er zwei isom re Benzoylanisylderivate darstsllte, 
deren Existenz bei Anuahmr der Pormel: 0 ::= J!THa unversthdlich wllre - M 
wird dieeer Bchlnas hinfUllig mit der Tbatsache\dass e8 ebenso d r e i  i s o m e r e  
Dibenzoylanisj~lbydroxylamine oder d r e i is o m e r e  Dianisylbenzoylhydro~ylamine 
giebt. 

*) Diess Berichte X, 670. 
3) Ebendas. 111, 291. 




