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Die Base, mit Natronlauge in Freibeit geaetzt und fiber Baryumoxyd 
deetillirt, eiedet bei 50-6650. Neben- 
her trat reichlich Methylamin auf, welches volt einem Zerfall des 
symmetrischen Dimethylhydrazins herriihrt. ' ' 

ey m. D i m e  t h y 1 h y d r a z i  n o x a l a  t ,  CH3. NH.NH. CH, (CO0H)a. 
Zur Charakterisirung-wurde das Roh-Hydrazin in das Oxalat verwandelt; 
dnsselbe krystallisirt aus absolutem Alkohol in schiinen platten Siiulen, 
von dem ca. 60 g 1 g bei Siedehitze 18sen. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 132O.  Das Salz reducirt F ehling'sche Fliissigkeit beim Er- 
warmen. 

Die Ausbeute betrug ca. 2 g. 

0.125 g Sbst.: 0.1466 Con, 0.0768 Hg0. 
0.2461 g Sbst.: 0.2862 g Cop, 0.1472 g HpO. 
0.1764 g Subst.: 28 8ccm N (16". 765 mm). 

C~HloN204. Ber. 32.00, H 6.67, N 18.67. 
6.78, 6.63, D 19.11. Gef. 31.98, 31.72, 

Diesee Verfahren bedarf noch der  Verbesserung, womit wir UIIS 

spiiterhin zu beschgftigen gedenken. 

10. K. A. Hofmsnn und F. Riispert: Eine Methode rur 
ma~aeanelytischen und gasometrischen Bestimmung von Hy- 

droxylamin und Hydrazin. 
[ Mittheilnng aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wiesen- 

schaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 7. Januar.) 

In  letzter Zeit hat der Eine-von uns eiue Anzahl neuer Hydro- 
xylamin- und Hydrszin-Verbindungen hergestellt und theilweiae auch 
schon dariiber berichtet '). Es machte sic11 daa Bediirfniss geltend, 
Hydroxylamin und Hydrazin i.eben Ammoniak sicher bestimmen zu 
kiinnen. 

Das zur Rrmittelung von Hydroxylarnin mehrfach rnit Erfolg be- 
uutzte Verfabren von T h u m  *) leidet an zwei Uebelstanden. Zu- 
nLichst ist beim Zuriicktitriren des iiberschiissigen Permanganats mit 
alkaliscber Arsenitliisung in der Siedehitze die den Endpunkt bezeich- 
nende Griinfiirbung wegen des aasgeschiedenen Mangandioxyds scbw~er 
e u  erkennen. Ferner  miisaen die verwendete Natronlauge und das  
deetillirte Waaser frei von allen organischen Verunreinigungen sein, 
da sonst zu vie1 Permanganat verbraucht wird. 

I) cf. K. A. H o f m n n  n: Ammoniakverbindung von Hydroxylaminnranrt, 
Zeitschr. nnorg. Chem. 16, 75, sowie K. A. H o f m a n n  und E. C . M n r b u r g ,  
dieee Berichte 30, 2019. 

1) Monatsh. fir Chem. 14, 294-310. 
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Die Methode von M e y e r i n g h  I) und die von A m a t 4 )  beruhen 
s u f  der  Oxydation des Hydroxylamins mit Ferrisalz (1 Atom Sauer- 
stoff entspricht einem Molekiil Hydroxylamin) und Riicktitration rnit 
Permanganat. Beide liefern brauchbare Werthe, gestatteri aber bei 
gleichzeitiger Anwebenheit anderer reducirender Substanzen keinen 
Schluss auf die Menge des vorhandenen Hydroxylamins. 

Wir  bestimmen sowohl Hydroxylamin als auch Hydrazin durch 
Oxydation rnit verdiinnter schwefelsaurer Vanadinlosuug , Auffaiigen 
.des entwickelten Stickstoff8 mid Riicktitration der theilweise zu 
Vauadylsulfat reducirten Losung mit Permanganat 3). Die Reactionen 
verlauferi wie folgt: 

I. 
11. 

2 K H s O  + 0 = Nn + 3HaO. 
NsHi + 2 0  = Na + 2HzO. 

Da die Stickstoffentwickelung schon bei gelindem Erwarfnen auf 
e twa 60° in wenigen Minuten quantitativ verliiuft, so kann man in  
einem ahnlichen Apparate, wie er zur Analyse des Diazostickstoffs 
verwendet wird (Fractionirkolben rnit Zuleitungsrohr fiir Kohlensiiure 
und Tropftrichter verseheu und mit einem Azotometer verbunden), den 
Stickstoff messen. Titrirt man dann den Kolbeninbalt rnit Perrnao- 
ganat auf schwach rosa, so kann man den Sauerstoffrerbrauch als 
Controlle fiir den gefundenen Stic*kstoffgebalt benutzen. ( 2  Molekiile 
Hydroxylamin brauchen I Atom Sauerstoff und entwickeln ein Mole- 
kiil Stickstoff, und 1 Molekiil Hydrazin braucht 2 Atome Saueratoff 
und liefert 1 Molekiil Stickstoff). 

Sind gleichzeitig andere reducirende Substaozen zugegen , 80 

bestimmt man deren Wirkungwerth dadurcb, dass man von dem ver- 
brauchten Sauerstoff die Menge abzieht, welche aus dem gefundenen 
Gasvolum sich fijr das Hydroxylamin oder Hydrazin berechnet. 

Ein Gemisch von Hydroxylamin- und Hydrazin-Salz verbraucht 
f i r  28 Theile entwickelten Stickstoff zwischen 16 und 32 Theilen 
SauerstoE, liisst sich somit ebenfalls analysiren. 

Die Vanadiusaurelosung wird aus Ammonmetavanadinat, VdOsNH,, 
bereitet. Dieses Salz ist im Handel leicbt zu haben, und zwar im 
reinen Zustande. Man lost unter Kiihlung in concentrirter Schwefel- 
s l u r e  (5 g in 50 ccm) und verdiinnt dann rnit Wasser. Wir arbeiteten 
.mit Liisungen, die 12.27 g Ammonmetavanadinat und 6.48 g dieses 
Salzes auf 1 L enthielten und bekamen in beiden Fallen iiberein- 
stimmende Resultate. 

1) Dies; Berichte 18i7,  1940. 
2) Compt. rend. 111, 678. 
5)  Niedere Vsnadinoxyde lassen sich mit  Permanganat in verdijnnter 

schwefelsaurer LBsung titriren : es entsteht Vanadinskure. cf. Pr ied  heim,  
quantit. chem. Analyse, 5. Auflage p. 90. 

Berirhte d. D. chem. Gcaellschaft. Jahre. XXXI. 5 
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Die zu analysirende Substanz liist man in verdiinnter Schwefel- 
saorel)  und fiigt langsam eoviel von der VanadinlBsung hinzu, dass  
Griinfarbung bestehen bleibt. (Vanadylsnlfatlosung mit 4-werthigem 
Metal1 ist blau, Vanadinsaure in verdiiiinter Schwefelsaure ist gelb 
gefiirbt, daher eine MiRcbung beider griin erscheint *).) Die sofnrt ein- 
tretende Stickstoffeotwickelung lasst mail bei Zimrnertemperatur zn 
Ende gehen, was ca. 20 Minute11 dauert. Dann erwarnit man noch 
einige Minuten lang auf ca. 600, wobei die Griinfiirhung bestehen 
bleiben muss; andereufalls wird noch inebr Var~itdinliisung zugesetzt. 
Scblieaelich verdiinnt man in einer Porzellanschale soweit mit Waaser, 
dass die Liisung hellblaustichig-grin erscheiut, und titrirt mit Perman- 
ganatlGsung, bis die a m  Ende blassgelbe Farbe in Rosa umscblilgt. 

8.81 1 g wasserfreies Salz in 1000 ccm. 
10.000 >> Pent.oryd in loo0 ccm. 

I. 1 )  Hydroxylaminsulfat-Lijsung: 
Vanadinslure-L6sung : 
Permanganat-Liisung : 1.794 )) abgebbarer Sauerstoff in 

1000 ccm. 
Verwendete Anzahl ccm 

a) Hydroxyl- b) Vanadin- Perman- Sauerstoff- Ueber Kalilauge 
amin- Losung ganat ccm Terbrauch aufgef. Stickstoff 

Loeung bei 00 uud 
760 m/ccm. 

10 20 4.85 0.008702 
10 20 4.75 0.008523 
10 20 4.85 0.008702 
10 “0 4.80 0.008612 
10 50 4.95 0.(:08881 
10 30 5.00 0.008971 12.08 = 17.20pCt. 

2) Wie l), nur Yansdinsaurel6suog von 6.5 g in Liter. 

3) do. VanactinlBsung; 22.3 g im Liter. 
10 40 5.0 0 008971 11.84 = 16.85 .> 

10 15 5.1 0.008986. 

Auf 163.76 Hydroiylaminsulfat (hfolekulargewicht (NHt0)aSOA) werden 
also verbraucht lti.17, 15.84, 16.17, lti.00, 16.51, 16.67, 17.34, 16.67, 16.70 
Theile Sauerstoff und entwickclt 28.1’7 und 2i.:JY Theilo Stickstoff. Die ge- 
fundenen Werthe entsprechen also der Gleichung: 

SO, H a .  (NHsO!a + 0 = Hs SO, + 3Hrr 0 + N2. 

11. Hydroxplaminchloridl~s~ing: 13.5Gl g wasserfreies Salz in 1000 ccm. 
Vanadinlijsung: 12.27 g NkI,\‘d03 in 1000 ccm. 
Permanganatliisung: 1.5564 g abgebbarer Sauerstoff in 1000 ccm. 

’) Zmeckmbsig in einem kleinen Erlenrney mit aufgesetztern Bunsen- 
ventil, falls man nicht, urn den Stickstoff mitsubestimmen, im Kohlensaure- 
strome arbeitet. 

2, Nach A. P i c c i n i  (Gazz. chim. 25, 4, 451-460) fiihrt Hydroxjlamin 
die schwefelsaiire LCisung von Vanadinsesquioxyd i n  Vanadindioxyd iiber, da- 
her muss Vanadinsiure im Uebcrschusse bleiben. 



Verwendete Anzahl ccm -- 
a) Hpdroxyl- bl Vanidin- Perman- Sauerstoff- Ueber Kslilange 

arnin- LBsung ganat verbrauch aufgef. Stickstoff 
LBsung verbraucht bei 00 und 

760 mm. 
10 so 11.7 0.01821 
10 30 12.3 0.01914 23.82 = 22.03pCt. 

Auf 69.42 Theile Hydroxplaminchlorid (1 Molekiil NHsO. HCl) werden 
also 9.32 und 9.80 Theile Sauerstoff verbraucht und 15.29 Theile Stickstoff 
entwiclelt, also gilt die Gleichung: 

2NH3 0 .  HCI t 0 = 2 HCI + 3Ha 0 + Nz; 
111. Hydrazinsulfat: 15 g in 1000 ccm. 

Vanadinlo.ung: 10 n i n  lo00 B 

Permanganat: 1.794 g abgebbarer Sauerstoff in 1000 ccm. 

Angewandte ccm 
a) Hydrazin- b) Vanadin- Perman- Sauerstoff- Ueber Kalilsuge 

Lasung Losung panat ccrn verbrauch aufgef. Stickstoff 
bei 00 nnd 

760 mm. 
I0 50  30.51 0.03680 
10 50 20.23 0.03630 
10 .i 0 20.20 0.03624 

10 50 19.97 0.03583 19.85= 21:58 her: 
Auf 1 Molekiil Hydrazinsulfat = 129.84 Gew.-Theile kommen demnach 

31.85, 31.34, 31.30, 30.94 Theile = 2 Atome Smeratoff (1.996, 1.964, 1.959, 
1.939) und 28.69 Tbeile Stickstoff, entsprechend der Gleichnng: 

N*H6SO,+2O=Na +2EaO+HaSO4. 

122 OspCt 

Auch an einigen complicirteren Verbinduogen bat sich unsere 
Methode recht gut bewiihrt. So verbrauchte ein in Gemeinschaft mit 
Hm. K o h l s c b i i  t t e r  hergestelltes Hydroxylamiuniobat mit 16.89 pct .  
Stickstoff (nach D u m a s  bestimmt), 1. 9.50, 2. 9.56 und 3. 9.53 pct. 
Sauerstoff und enthielt demnach 16.67, 16.78 uod 16.72 pct .  Stick- 
staff. 

Ein Hydrazinquecksilbersulfat (van Hrn. Mar b u r g  dargestellt) 
hat die Formel NsH4.  Hg SO, rnit 8.58 pCt. Stickstoff; gefundea 
wurden nach unserer Methode 9.08 pCt. Stickstoff. 

Als Stickstoff wurden bei 1. entwickelt 16.87 pCt. 




