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485. W. Meyeringh: Ueber einige maassanalytische Methoden
zur Bestimmung des Hydroxylamins und einige neue Doppelsalze
desselben.

(Eingegangen am 5, November; verl. in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.)

Quantitative Bestimmungen waren bis jetzt fiir das Hydroxylamin
noch nicht bekannt, eine Stickstoffbestimmung kann hier nicht zum
Ziel fiihren, da der Unterschied gwischen diesen bei einem Ammoniak-
und einem Hydroxylamin-Salze za klein ist.

Zuerst versuchte ich, ob die Oxydation mit K Mn O, nach be-
stimmten Verhiltnissen vor sich ginge, was jedoch, wie sich bald
herausstellte, nicht der Fall ist. Bei der Oxydation bemerkt man
fortwihrend Gasentwicklung. Die Gase, welche hierbei frei werden,
bestehen grosstentheils aus Stickoxydul, vermischt mit ein wenig Stick-
stoff; fiir 25 Ce. salzsaures Hydroxylamin (3 Gr. pro Liter) wurden
in verschiedenen Versuchen wechselnde Mengen Kaliumpermanganat-
lésung verbraucht. Hat die Einwirkung von KMn O, in der Wirme
statt (100° C.), so bildet sich viel Salpetersiure,

Bestimmung des Hydroxylamins durch Jodlsung.

Die Oxydation mit Jod kann zur quantitativen Bestimmung be-
nutzt werden, indem man nur dafiir sorgt, die bei der Einwirkung
gebildete Jodwasserstoffsiure zu neutralisiren. Als ich die Reaction
erst mit Jodlosung und Stéirke allein versuchte, oder die Hydroxyl-
aminlésung in ein Uebermass von Jodlosung tropfen liess und mit
Hyposulfitlésung zuricktitrirte, bekam ich keine iibereinstimmende Re-
sultate. Ich beobachtete, dass etwas Hydroxylamin unzersetzt blieb
und dieses der sich bildenden Jodwasserstoffsiure zuzuschreiben war.
Kaliumcarbonat neutralisirte die Jodwasserstoffsiiure nicht geniigend,
Natrinmphosphat und besonders Magnesia dagegen waren sehr zweck-
missig.

Ich versetzte die Hydroxylaminldsung mit einer geniigenden Menge
Magnesia oder Natriumphosphat und einem geringen Ueberschuss von
Jodlésung und titrirte zuriick mit Hyposulfitlésung.

Die salzsauren Hydroxylaminlosungen entbielten in meinen Ver-
sachen per Liter a) 194.2, b) 53.4, ¢) 19.2 Mol. (1 Mol. = 68.4 Mgr.)
Das abgewogene Hydroxylaminealz wurde in 250 oder 500 Cc. Wasser
gelost.

Mit Natriumphosphat: 10 Cc. der Ldsung a verbranchten in
8 Versuchen 49.93 —49.34— 48.8 Ce. der Jodldsung A (77.25 At. im
Liter), im Duarchschnitt 49.356 Cc. 20 Ce. der Ldsung a verbrauchten
106.65 Ce. Jodlosung; ein zweiter Versach eben so viel.

Mit Magnesia: 10 Cc. der Ldsung a verbrauchten 58.9 Cec.
einer Jodlésung B (von 64.63 At. J im Liter), 20—117.45 Ce.
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10 Ce. verbr. in 4 Vers. 16.7-16.6-16.7-16.8 Ce. d. Jodlésung.
B, im Mittel 16.7 Ce.
z20 Ce. im Mittel 33.4 Ce. Jodlésung B. (In zwei Versuchen.)
25 - - - 41.35- - B.
10 Ce. verbr, in 2 Versnchen 5 und 5.05 Ce. Jodlésung A
(77.25 At. J im Liter).
20 Ce. verbr. 10.05 Cc. derselben Jodlsung A.
Losung ¢.(10 - - in 5 Versuchen 6.15-6.2-6.3-6.25 Cc., im Mittel
also 6.2 Ce. der Jodldsung B.
20 Ce. verbr. in 5 Versuchen 12.4-12.38-12.4-12.3 Cc., im
Mittel also 10.34 Cec. der Jodlésung B.
Werden die Mengen Hydroxylamin und verbrauchtes Jod ato-
mistisch berechnet, dann folgt aus diesen Versuchen, dass auf ein
Molekiil salzsaures Hydroxylamin zwei Atome Jod verbraucht werden.

Lésung b.

Versuche mit Natriumphosphat.

- f
Menge der Flissigkeit (Hydroxylamin-Losung) 10 Ce. 20 Con

Gebalt der Hydroxylamin-Lésung per Liter . | 194.2 Mol 194.2 Mol.
Verbrauchtes Jod aunf 1. Mol. salzsaures Hy-
droxylamin . . . . . . « « | 1L95—1.97 At. | 2,12 At

Versuche mit Magnesia.

Menge der Fliissigkeit ] i

20Ce. ‘ 25Ce. \ 10Ce.

NH,0.HCl-Losung . | 10Cc. | 20Cec. | 10Ce. 20Ce.
Gebalt dieser Ldsung ‘ ‘
per Liter . . . . . | 1942 Mol 53.4 Mol. 19.2 Mol.

Verbrauchtes Jod auf | 1.96 | 195 | 2.02 | 2.02 | 2.00 |2.01:2.082.01-2.08
1 Mol. NH,0.HCI. ‘ At. | At | At At. | At. | At

Woraus sich ergiebt, dass die Oxydation von 1 Mol Hy-
droxylamin genau durch 2 At. Jod stattfindet, wenn die
gebildete Jodwasserstoffsiiure gleich durch Magnesia
neutralisirt wird, und dass diese Methode zu einer genauen
maassanalytischen Methode zu benutzen ist. Die Versuche stimmen
unter einander sehr geniigend, bei verschiedener Concentration der
Fliissigkeit. Folgende Formel kann dann die Zersetzung darstellen

2NH;0+2Jd, = N;,O+H;0+4JH.

Die Richtigkeit dieser Formel habe ich durch einige eudiome-
trische Analysen von dem bei der Oxydation frei werdenden Gase
constatirt. Ich habe hierzu Hofmann’s Eudiometer benutzt.

1) Angewandtes Vol. Gas . . . . 20.65 Ce.
Nach Zulassung von H. . . . 532 -

- der Explosion (corrigirt) . 34.29 -

- Zulassung von O. . . . 43.84 -

- der Explosion . . . . . 2337 -
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Also ist das verschwundene Gasvolum

Nach der ersten Explosion . . 1841 Ce.
- - zweiten - .. 2047 -

Verschwundener Sduerstoﬁ' . . 6.82 -

Riickstindiger Stickstoff . . . 20.65 -

Nach Bunsen berechnet sich das Stickstoff- und Sauerstoff-VYolum
nach folgenden Formeln:
S C+S—V

n=g=1 ud z= "o = 0457

V = Anfangsvolum, § == riickstindiges Sauerstoffvolum, C = bci

der Verbrennung verschwundenes Gasvolum und z = Volumen Sauer-
stoff.

2) Angewandtes Gas . . . . . . . . . . . . 3L1 Cec
Nach Zulassung von H . . . . . . - 704 -
- dem Durchschlagen des elekmschen Funkens 41.89 -
- Zulassang von O . . . . . . . . . . 5406 -
- der Explogion . . . . . . . . . . . 3682 -
Wir haben also:
Verschwundenes Gasvolum I . . . . . . . . 2851 Ce.
- - Im. . ... .. 1724 -
Verschwundener Sauerstoff*, . . . . . . . . 642 -
Riickstiindiger Stickstoff . . . c .. .. 304 -
28.51 + 30.4—31.1
z = 3 5< i1 == (0.447.
30.4
Im Mitiel enthilt also 1 Vol. Gas
Gefunden. Berechnet.
0 0.45 0.5
N 0.99 1.0

Das Gas ist also Stickoxydul und die Oxydation von Hydroxyl-

aminsalzen durch Jod wird veranschaulicht durch obenstehende
Gleichung.

Bestimmung des Hydroxylamins durch Chamileonldsung nach Oxydation mit
Ferrisulfat,

Eine Ldsung von schwefelsaurem Eisenoxyd oxydirt Hydroxyl-
aminsalze in der Kilte unvollkommen., Bei dem Titriren des gebil-
deten schwefelsauren Eisenoxyduls mit einer bekannten Chamileonld-
suug waren fortwihrend wechselnde Mengen von dieser néthig; nach
Erwiirmung der Mischung auf 80—90° aber ist alles Hydroxylamin

zersetzt und jetzt sind die Resultate genau dieselben. Ieh theile hier
nur einige Werthe mit.



1943

Die Stirke der Hydroxylaminldsung war 3.7092 Gr. NH; OHCl==
53.47 Mol. im Liter; der Chamileonldsung
1 Ce. = 0.717 Mgr. Sauerstoff.
10 Ce. NH;0-Lésung verbrauchten 11.8 Ce. Chamileon
= 8.46 Mgr. O, berechnet 8.53 Mgr.
10 Ce. NH, O-Losung verbrauchten 11.9 Ce. Chamileon
= 8.53 Mgr. O, berechnet 8.53 Mgr.
Bei den folgenden Versuchen war die Stirke der Hydroxylamin-
lésang 40.5 Mol. im Liter.

Berechnet.
S 8.9 Ce. Cham.
10 Ce. NH,; O verbr. ? 8.8 - - = 6.35Mgr. O 6.40 Mgr. O.
8.9 - - )
(176 - -
20 - - - 177 - - = 1266 - - 1296 - -
217.7 - -
21.9 - -
25 - - - dsie s L f=170 - -162 - -

Bei einer dritten Versuchsreibe enthielt die Hydroxylaminlésung
nur 19.2 Mol. im Liter.

Berechnet.
10 Ce. NH, O verbr. | §45 0% %28 1 — 519 Mgr. 0 3.24 Mgr. O.

20 - - - 865 - - = 62 - - 614 - -

Die Bestimmungsmethode des Hydroxylamins durch
Oxydation mittelst Ferrisulfat und Titrirung mit Chamé-
leon ist also eine genaue. Auf 1 Mol. Hydroxylamin kommt
1 Atom Sauerstoff.

Dass diese Oxydation nach folgender Gleichung vor sich geht:
2Fe,(80,); +2NH,0.HCl = 4FeSO, + 2H,80,
+N20+H 0+ 2HCI
und also nur Stickoxydul geblldet wird, habe ich durch eudiometrische
Analysen constatirt.

Angewandtes Gas . . . . 29 OCec.
Nach Zulassung von H. . . 70 -
Nach der Explosion (corrigirt) 41.5 -
Nach Zulassang von O 50.3 -
Nach der Explosion » 32.8 -
Verschwundenes Gasvol. nach

der ersten Explosion (corr.) 28,5 -
Nach der zweiten . . . 175 -
Verschwundener Sauerstoff . &8 -
Rickstindiger Stickstoff . . 29.93-
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_ C+8—V 2854299129

z = 3V = 58 == 1,505
S 29.9
n = V = —2—9— = 1.02,

Eine zweite Analyse gab mir dieselben Zahlen.

, — 30.56 4 31.17—30.9

618 = 0.498.

Chromsdure und Hydroxylamin.

Die Chromsiiure hat sich fiir die Analyse unbrauchbar erwiesen.
Das salzeaure Hydroxylamin wird schon in der Kilte durch Kalium-
bichromat oxydirt; das entweichende Gas hat jedoch eine wechselnde
Zusammensetzung und enthdlt auch Stickoxyd. 23.4 Ce. des Gases,
mit 39.8 Ce. Wasserstoff vermischt, explodirten durch den Funken
nicht; wohl aber nach Hinzufiigung einer starken Ferrosulfatlésung.
Nach 24 Stunden waren 4.75 Cc. Gas geldst und liess ich den Funken
wieder durchschlagen; die Explosion fand jetzt statt; das Verhiltniss
des Stickstof- zu dem Sauverstoff-Volum war 0.52:1.06; das riick-
stindige Gas war also Stickoxydul.

Bei einem zweiten Versuch fand ich 2.33 Vol. NC auf 17.44 Vol.
N,O uad 6.23 Vol. N. Mit freier Chromséure wurden dhnliche Re-
sultate erhalten.

Bestimmung des Hydroxylamins durch die Fehlingsche Losung.
Maumené stellt dafiir die Formel
2Cu O+ H;NOHCl = CaCl + Cl 4+ 2H,0 + NO
auf; in der Wirme sollten 7CuQ redacirt werden. Die Reaction ist
aber eine ganz andere, weder in der Kilte, noch in der Wirme wird
eine Spur NO gebildet, sondern nur N, O.

Es stellte sich erst heraus, dass fiir dieselbe Menge Kupferldsung
immer dieselbe Hydroxylaminmenge néthig war.

Die letzte wurde in die Kupferlosung getrdpfelt, welche fortwih-
rend gekocht wurde, bis die blane Farbe verschwunden war. Die
Fehling’sche Lésung enthielt 139.59 Mol. CuO per Liter. Die L&-
sung._von salzsaurem Hydroxylamin 66.39 Mol. per Liter.

Fiir 10 Cc. Fehl.-Losung (in 2 Versachen) verbr. 10.4 & 10.5 Ce.
N H,; OHCI-Lésung.
Fiir 25 Ce. Fehl.-Losung (in 2 Versuchen) verbr. 26 & 26.1 Ce.
NH,0OHCI-Losung.
Im Mittel fiir 1 Ce. Fehl.-Lésung 1.043 Ce. NH; O HCl-Losung
= 0.06923 Mol
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Mit einer stirkeren Hydroxylaminlosung von 151.2 Mol. per Liter.
Fir 10 Ce. Fehl.-Losung (in 4 Versuchen) 3.7—3.85 Ce.
NH; OHCI-Losung.
Fiir 25 Ce. Fehl.-Losung (in 3 Versuchen) 9.5—9.7 Ce.
NH; OHCl-Lasung.
Im Mittel fiir 1 Ce. Kupferldsung 0.381 Ce. N H, O HCl-Lisung
== 0.06904 Mol.

Also fiir 0.13959 Mol. CuQ wurden verbraucht in den fast genau
iibereinstimmenden Versuchen 0.06904 Mol H;NO.HCL Das Ver-
13959
sors — 0%

1 Mol. Hydroxylamin wird also constant durch 2 Mol. CuQ in
alkalischer Losung oxydirt. Dass die Oxydation des Hydroxylamins
durch die alkalische Kupferlsung nach der folgenden Formel statt-
findet:

hiltniss ist =

2NH,0 + 4Cu0 = N0+ 2Cu, 0+ 3H,0
ergab sich aus zwei eudicmetrischen Analysen, wobei das Verhiiltniss
des Sauerstoffs und Stickstoffs gefunden wurde 0.99:0.445 und
0.99: 0.442.

Die letzten Resultate machen es wabrscheinlich, dass bei sehr
concentrirten Hydroxylamin-Losungen, die ich fiir die letzten Versuche
benutzt hatte, etwas Stickstoff nebenbei frei wird. Bei verdiinnten
Ldsungen findet allerdings die Reaction ganz genau statt.

Herr Julius Donath bat in diesen Berichten (X, S. 766) eine
Arbeit iiber denselben Gegenstand verdffentlicht und erhilt dasselbe
Resultat. Ich erinnere daran, dass meine Untersuchung im Nov. 1876
in der hollindischen Sprache schon publicirt ist. — (Inaugural Disser-
tation, Leiden, J. C. van Doesburg.)

Schliesslich theile ich mit, dass ich salzsaures Hydroxylamin in
geschlossenen und luftleeren Réhren auf 200° C. einige Zeit erhitzt,
und das dabei entwickelte Gas im Eudiometer gesammelt habe; es
war zusammengesetzt aus Salzsiure und Stickstoff. Weder N, O
noch NO konnten darin aufgefunden werden, Chlorammonium blieb
guriick. Die Reaction verlief also wahrscheinlich nach der Gleichung:

3(NH;0.HCl) = NH,Cl+ N, +3H,0+ 2HCL

Auch habe ich versacht, das bei der Oxydation des Hydroxyl-
amins entstehende Ny O wieder zu NH; O zu reduciren.

Ich fiihrte zu gleicher Zeit Hy S und N, O in starke Jodwasser-
stoffsiiure, damit das bei der Reduction frei werdende Jod das viel-
leicht gebildete NH3 O nicht direct wieder oxydiren kénne, es ist mir
aber nicht gelungen, auf diese Weise eine Hydroxylaminreaction zu
bekommen.
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Das Hydroxylamin lisst sich also ganz genau maassanalytisch
bestimmen :

1) Durch Versetzen mit einem Ueberschuss von Jodlosung iu
Jodkalium, bei Anwesenheit von Magnesia, und Zuriicktitriren mit
Natriumhyposulfit (2 At. Jd = 1 Mol. NH, O).

2) Durch Versetzen mit einem Ueberschuss von Ferrisulfat, Er-
wirmung bis 80—90° C. und Zauriicktitrirung mit Chamaeleon (1 At.
Sauerstoff = 1 Mol. Hydroxylamin).

3) Durch die Fehling’sche Lésung (2 Mol. CuO = 1 Mel. NH,, 0).
Bei allen diesen Reactionen werden nur Wasser und N, O gebildet.

Kaliumpermanganat und Chroms#ure sind zur Bestimmung nicht zun
benutzen.

II. Einige nene Doppelsalze des Hydroxylamins.

Mit Ferrosulfat, Zinksulfat, Magnesinmchlorid und Manganochlorid
habe ich vergebens versucht, Doppelsalze zu bekommen. Die Lésungen
der Salze wurden (wie bei den folgenden Salzen) in einem solchen
Verhiltniss vermischt, dass voransgesetzt warde, die Zusammensetzung
des zu erhaltenden Doppelsalzes hitte eine den correspondirenden Am-
moniakdoppelsalzen analoge Zusammensetzung.

Eine sehr gut krystallisirende Doppelverbindung bekommt man
auf dieser Weise leicht von (NHg OH), H, 8O, mit Al, (SO,),.
Die Krystalle gehren dem reguldren Krystallsystem an unod sind
meistens gut ausgebildete Octaéder und eine Combination vom Wiirfel
mit dem Octaéder. Die Zusammensetzung ist, wie aus folgender
Analyse erhellt, ganz analog allen anderen Alaunen, némlich :

(NH; OH), H, S0, , Al;(80,), . 24aq.
Das Hydroxylamin wurde mit Fehling’acher Ldsung bLestimmt.

Subsanz. | Gefunden. | Berechnet. | Differenz.

Al 0, 0.1817 0.0199 0.0199 0.
80,4 1.3528 0.4605 0.461 0.0005
NH,.OH 0.6866 0.0487 0.0482 0.0005
H,0 1.131 0.5191 0.5203 0.0013

Diesem Salze ganz analog wurde die Verbindung von Chromi-
sulfat mit Hydroxylaminsulfat gemacht; nach einigen Tagen setzten
sich aus der vermischten concentrirten Lsung Krystalle, zu dem regu-
liren System (Octa&der) gehiirend, ab; Die Zusammensetzung ist ganz
analog dem Ammoniakchromalaun.

(NH, OH), H480,,Cr, (80,);.24aq.

Die kleine Menge Substanz erlaubte mir nicht eine vollkommene
Analyse zu machen, nur SO, und CryO; wurden bestimmt. Die
Losung zeigte sehr starke Hydroxylaminreaction,
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0.1969 Gr. gab mir 0.0473 Gr. 8O3, berechnet nach obenstehender
Formel hitte ieh finden miissen 0.0475 Gr. Aus einer gleichen Menge
erhielt ich 0.022 Gr. Cry O,, wihrend nach der Berechnung 0.02272 Gr.
anwesend sein sollen.

Auch Eisenhydroxylaminalaun wird in schiéin ausgebildeten Octa-
édern erhalten durch Vermischung starker Losungen von schwefel-
saurem Eisenoxyd und schwefelsaurem Hydroxylamin, doch muss die
Mischung in der Kilte wihrend einiger Zeit unter die GGlocke einer Luft-
pumpe gestellt werden. Berechnet man nach der Formel Fe,(SO,),
(NH, OH), H,S80,24aq. die Menge Fey O4 und SO, aus 0.1509 resp.
0.1466 Gr., so erhiilt man 0.0242 Gr. Fe;O; und aus 0.1464 Gr.
Substanz 0.047 Gr. SO;; ich babe gefunden 0.0239 Gr. Fey O3 und
0.0468 Gr. 8O;. Die Losung zeigte starke Hydroxylaminreaction;
die obenstehende Formel ist also richtig.

Die Doppelverbindung von schwefelsaurem Magnesium und schwefel-
saurem Hydroxylamin wurde auf ganz analoge Weise dargestellt.

Nach kurzer Zeit bildeten sich lange Nadelo von der Zusammen-
setzung

MgSO,(NH, OH),H, SO, .6aq.
Daa Hydroxylamin wurde mit Chamaeleonldsung bestimmt.

' Substanz. | Gefunden. | Berechnet. ‘ Differenz.
NH, OH 0.12774 0.0203 0.0213 . 0.001
MgO 0.25548 0.0129 0.013 0.0001
H,0 1.131 0.3099 0.3116 0.0017

Diese Resultate stimmen also genau mit der gegebenen Formel.

Mit Platinchlorid ist es mir nicht gelungen, eine Doppelverbindung
von constanter Zusammensetzung zu bekommen, weil ihre Léslichkeit
ungefithr dieselbe ist als die vom Platinchlorid; ich fand also stets einen
zu hohen Platingehalt. Durch wiederboltes Umkrystallisiren habe ich
zuletzt ein Salz bekommen, das 44.4 pCt. Platin enthielt; die ersten
Krystalle, welche ich erhielt, liessen 46.2 pCt. Platin zuriick. Die
Formel PtCl, ,2 NH; OHHC! verlangt 41.32 pCt. Mit einer grosseren
Quantitit wird es wahrscheinlich gelingen, durch wiederholtes Um-
krystallisiren das reine Salz zu gewinnasn.

Leiden, Universitits-Laboratorium.





