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3. cf. v. Knorre und K. Arndt: Ueber die Oxydation 
des Hydroxylamins. 

(Eiugegaugen ant 22. Deccmber.) 
Durch die Aufgabe, Hydrasylamin neben Salpetersaure quanti- 

tativ zu bestimmen,') wurden wir veraalasst, das Verhalten dieses 
merkwiirdigen K6rpers bei Gegenwnrt yon osydirenden Substmzen 
eingehender zu untersuclien. 

In der Literatur finden sich hieriiber nur sparliche Angaben, 
die nberdies meist nur quditativer Natur sind 2). 

Bei unseren Versuchen verfuhren wir folgendermaassen (vergl. 
Figur): 

Die wassrige LZisung des Hydroxylamins bezw. des Oxydations- 
mittels wurde in einen starkwandigen E r l e n m e y e r - K o l b e n  A ge- 

1) Vorgl.: G. v. R n o r r e ,  ,Ueber die Bestimmung der Salpetersaure bei 
Anwesenheit vcn Hydroxylamin und Ammoniaka, Chem. Ind. 1Y99, No. 12. 

2) Vergl.: J. D o n a t h ,  diese Berichte 10, 76G; W. Meyer ingh ,  dicse 
Berichte 10, 1940; F r k m y ,  Compt. rend. 70, 71;  V. Meyer ,  Ann. d. Chern 
17G, 141: B e r t o n i ,  Gaz. chim. ital. 9, 571: Hofmann und Ki isper t  
diefie Berichte 31, 64 u. 8. w. 
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geben, welchen ein doppelt durchbohrter G urnmistopfen verschloss; 
durch die eine Bohrung ging ein zu einer Spitze nusgezogenes Glas- 
rohr, das  durch Gummischlauch mit einem kleinen Trichter B in Ver- 
bindung staiid; in der anderen Bohrung steckte. rnit der unteren Flacbe 
d e s  Stopfens absclineidend, das  gebogene Glasrohr C, welches durch 
ein Stiickchen Gummiscblauch mit einem zweiten gebogenen Glasrohr D 
rerbunden war. 

E ist eine ungraduirte Gasburette, die von einem Wassermantel 
I.' umgeben ist und gus einer Niveau0asche rnit Quecksilber bis zur 
oberen Oeffnung des iibergeschobenen Capillarschlauches H gefiillt 
wird. 

(Fiir die Versuche rnit Ueberrnangansaure und mit Chrornsiiure 
wurden an Stelle des Trichters B, des Gurnmischlauchs und des 
Quetschhahns I ein Tropftrichter rnit G l a s  h a h n  angewandt.) 

Zunachst wird durch Kochen (I und I1 geoffnet) alle Luft aus 
dem E r l e n m e y e r  verdrangt, dann das  freie Ende der  Glasrohre D 
iu den auf der Burette sitzenden Capillarschlauch geschoben, I1 ge- 
scblossen, III geiiffnet, worauf das Quecksilber rasch bis I1 steigen 
muss. Nun wird I geschlossen und gleichzeitig die Flamme aus- 
gedreht. Bald ist in A Unterdruck entstanden und man lasst nun 
durch den Trichter B die Liisung des Oxydationsmittels, welche un- 
mittelbar vorher durch Auskochen von absorbirten Gasen befreit 
worden ist'), bezw. die LBsung des Hydroxylamins zufliessen. Die 
durch die eintretende Reaction entstandenen Gase werden durch er- 
neutes Kochen bei geiiffneten Quetschbahnen I1 und 111 in die Riirette 
iibergetrieben. Aus E wird das Gas spster in eine graduirte, eben- 
falls mit Wassermantel versehene Gasbiirette iibergefiihrt. Von dem 
nach E iiberdestillirten Wamer etwa absorbirtes Gas kann ziemlich 
vollstiindig dadurch ausgetrieben werden, dass man F rnit kochendem 
Wasser fiillt. 

Bei einigen Versuchen liessen wir die Liisung im E r l e n m e y e r  
erkalten, bevor aus dem Trichter das  ebenfalls erkaltete Reagens zu- 
floss. U m  auch hier, wo in A ein sehr bedeutender Unterdruck ent- 
stand, das  Eindringen von Luft zu verbiiten, wurde iiber dem Hals 
des E r l e n m e y e r  ein Stiick weites Glaerohr J rnit Gurnrni befestigt 
und das  so entstandene kleine Gefass bis iiber den Rand des ver- 
schliessenden Stopfens mit Wasser gefiillt. 

Diese Anordnuug wurde, nachdem sie einmal getroffen war, auch 
bei spateren Vereuchen, bei denen kein hohes Vacuum entstand, hei- 
behal ten. 

I, 11, 111 sind Quetschhahne. 

*) Wasserstolhperoxyd wurde vorher im Vacuum yon den dariu ge-  
lijstan Gasen befreit. 



Das entwickelte Gas wurde in der von uns in einer friheren Ab- 
handlung ') angegebenen Weise xnalysirt, indem es, mit einem Ueber- 
schuss VOD Wasserstoff gemischt, durch eine hellrothgliihende D r e  h -  
s c  hmidt ' sche  Platincapillare geleitet und die dadurch bewirkte Con- 
traction abgelesen wurde. Der aus Stickstoff und unverbranntem 
Wasserstoff bestehende Gasrest wurde nun mit einem Ueberschuss 
von Luft gemischt und durch den Funken zur  Explosion gebracht; 
auf diese Weise wurde der i n  der Platincapillare verbrauchte Wasser- 
stofl' und der entstandene Stickstoff bestimmt. 

Urn den Fehler, welcher dnrch den Gasinhalt der Platincapillare 
nebst ihren Verbindungsstiicken verursacht wird , rechnerisch zti he- 
seitigen, wurde in Vorversuchen gemessen, urn wieviel das  Volumen 
des in der Capillare enthaltenen Gases zunahm, wenn der Druck von 
1 auf II.1 Atmosphiire verniindert wurde: wir fanden bei mehrerm 
Versuchen iibereinstimniend 0.8 ccm als Zanahme des Volumens; also 
f&e die-Capillare mit ihren Ansatzen 0.8ccm Gas. Vor jeder Analyse 
eines Gasgemisches gliihten wir die Platincapillare sorgfdtig aus, 
wZhrend Luft durchgesogen wurde. So waren wir sicher, dass die 
Capillare bei Beginn der Analyse niir Luft nnd zwar 0.64 ccm 
Stickstoff und 0. IG ccm Sauerstoff enthielt. 

Hatte das zu untersuchende, mit iiberschiissigem Wasserstoff ge- 
iriischte Gas die gliihende Plntincapillnre passirt, so liessen wir 
erkalten und lasen das Volumen des Gases :tb, wihrend die Verbin- 
dung nnch der Capillare geBffnet war ,  sodass nun die Capillare 
0.8 ccm des Gasrestes bei Atmospharendruck enthielt. 

Wir wollen an einem Beispiel dies erllutern: 
Wir mischten von einern zu untersuchenden Gase  . . 20.8 ccin 

mit Wasserstoff zum Gesammtvolumen . . . .  45.5 B 

Kach dem Leiten durch die Platincapillare war  
das Volumen . . . . . . . . . . . .  38.5 p 

init Luft gemischt . . . . . . . . . . .  96.8 
nach der Explosion . . . . . . . . . . .  70.6 )) 

Folgiich war die Contraction nach dem Leiten durch die Platin- 

nun waren aber  in der Capillare 0.8 ccrn Luft enthalten mit 0.16 ccm 
Sauerstoff, die ihrerseits rnit 0.3'2 ccm Wasserstoff Wasser bildeten, 
wobei ein Gasvolumen von 0.5 ccm verschwand; von der beobachteten 
Contraction sind daher 0.5 ccm abznziehen; demnach die Contraction 

Durch die Explosion t ra t  eine Volumvermioderung ron 26.2 ccm 
pin,  die 26.2 x a/3 = 17.5 ccm Wasserstoff entspricht: in dem Gas- 
rest von 38.5 ccm waren also 17.5 ccm Wasserstoff und 21.0 ccm 

capillare . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.0 ccm; 

corrigirt . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6.5 CCIII. 

1) Diese Berichte 32, 3136. 
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Stickstoff enthalten; aus derselben Mischung bestand auch der in  der 
Capillare zuriickgebliebene Gasrest von 0.8 ccm, demnach aus rund 
0.4 ccm Ha und 0.4 ccm N2. 

Die 0.16 ccm Luftsauerstoff batten 0.3 ccm H2 verbraucbt, 
0.4 ccm H? sind in der Capillare, die urspriinglich zugesetzte Wasser- 
stoffmenge betrug 24.7, folglich waren rnit dem zu untersuchenden 
Gase  verbrannt: 

24.7 - 17.5 - 0.3 - 0.4 = 6.5 C C N  Hz. 
Im Gasrest sind 38.5 - 17.5 = 21.0 ccm N1 enthalten, ferner 

in der  Capillare 0.4 ccm N2; davon sind abzuziehen 0.6 ccm Na, die 
BUS deli 0.8 ccm Luft  herriihren; somit stammen aus dem Gase 
20.8 ccm N2. 

Es ergiebt sich also: 
' 1. Volumen des Gases . . . . 20.8 ccrn 

2. Contraction . . . . . . . 6.5 
3. verbrauchter Wasserstoff' . . . 6.5 
4. im Rest Stickstoff . . . . . 20.8 * . 

Demnach bestanden die 20.8 ccm Gas aus 6.5 ccm NzO und 

Entsprechend verfiihrt man bei Gemischen von NO und N20, 
N2O und 0 2 .  

Natiirlich stimmten oft die aus diesen 4 Daten hergeleiteten 
Werthe nicht vol ls thdig iiberein; jedoch waren dann die Abweichungen 
nnr gering und der abgeleitete Mittelwerth um so genauer. 

I m  Folgeuden wollen wir, urn nicht weitschweifig zu werden, nur 
die Endergebnisse der Gasanalysen mittheilen. 

14.8ccm Ns. 

Durch Vorversuche controllirten wir zunachst, ob Hydroxylamin- 
chlorid i n  wiissriger Losung bei liingerem Kocben unzersetzt bleibt. 

Urn den Gehalt an Hydroxylaminchlorid nach dem Kochen der 
Liisung zu ermitteln, benutzten wir  das  auf folgender Grnndlage be- 
mhende, von W. M e y e r i n g h  (a.  a. 0.) angegebene Restimmungs- 
verfahren. 

Hydroxylaminsalze reagiren mit Eiserroxydsalzen nach der 
achematischen Gleichung : 

2 N H 3 0  + 2Fe203 = N90 + 4 F e 0  + 3HtO. 
Die Reaction verlluft quantitativ, mdass  durch Titration des gebil- 
deten Eisenoxydulsalzes die Menge des Hydroxylamins indirect er- 
mittelt werden kann. 

75 ccrn wiissriger Losung, enthnltend 0.4057 g N H J O  .HCI, 
warden bis auf etwa 5 ccm eingedampft, d a m  anf 250 ccm verdiinnt, 
biervon 100 ccm mit Schwefelsaure angesiiuert ond 80 ccm gesattigte 

Berichted. D. chem. Gesellrebaft. Jahrg. X X X I I 1 .  3 
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Ferriammoniumsulfatlisung zugesetzt. Nachdem 5 Minuten lang ge- 
kocht war, wurde dae gleiche Volumen Wasser hinzugefiigt und rnit 
Perrnanganat titrirt. E s  wurden 53.8 ccrn Permanganat verbraucht, 
wiihrend eine entsprechende Menge der urspriinglichen Lisung 55.6 ccm 
erforderte. Bei unseren eigeotlichen Verauchen rerwandten wir meist 
dae noch bestandigere Hydroxylaminsulfat und dampften bei weitem 
nicht so stark ein. 

Friihere, von dem Einen von uns angestellte Versuche iiber die  
Bestimmung von Salpeterslure bei Gegenwart von Hydroxylamin 
nach dern Verfahren ron S c h u l z e - T i e m a n n  lieferten das unerwartete 
Ergebniss, dass meistens das  Volum des entwickelten Stickoxyds durcb 
die Anwesenheit von Hydrosylamiu kaum beeinflusst wnrde. 

Je 50 ccm eiiier Salpeterlisung (enthaltend 0.1434 g .RNOJ) 
lieferten z. B. mit salzsaurer Eisenchloriirliisuug , gekocht 30.3 uod 
30.3 ccm NO, wahrend bei Zusatz von j e  0.2600 g Hydroxylamin- 
chlorid unter sonst gleichen Bedingungen 30.1 ccm bezw. 30.0 ccrn 
Gas erhalten wurden. 

Dies Ergebniss diirfte aus den folgenden Griinden ale auffiillig zu 
bezeichnen sein: Die Einwirkung der Salpetersiiure auf Eisenchloriir bei 
Gegenwart von Salzslure  erfolgt bekanntlich im Sinne der Gleichuog: 

6FeC19+2NOyH + 6 H C 1 = 3 F e z C I t j  + 2 N O + 4 H a O .  

Nun wirkt aber  Hydroxylamin auf eine Eisenoxydsalzlienng uoter 
Entwickelung von Stickoxydul reducirend ein , gemass der Reactions- 
gleichung : 

2Fe:,Cls + 2 N H 3 0 .  HC1= 4FeC12 + N 2 0  + H 2 0  + 6HC1; 

darauf beruht j a  das  bereits erwahnte Meyer ingh’sche  Bestimmnngs- 
rerfahren fur Hydroxylamin. Zieht man beide Reactionen in  Betracht, 
so liisst 4 c h  demgemiiss erwarten, dass das durch Einwirkung d e r  
Salpeterslure aus dem Eisenchlorfr zuniichst gebildete Eisenchlorid 
weiterhin dnrch das in  Liisung belindliche Hydroxylaminsalz wieder 
rrducirt und dementsprechend ein Gasgemisch von Stickoxyd (aus d e r  
Salpetersiiure stammrrid) und Stickoxydul (aus dem Hydroxylamin) 
erhalten wii d. 

1. Urn iii dieser Kezirhung Klarheit zu erlangen, studirten wir  
zunachst das Verhalten von Kaliumnitrat zu Hydroxylamin bei An- 
nnd Abwesenheit vnii Sgure, Eisensalzen u. 6. w. 

Lasst mati zu einer Hydroxylamin-Chlorid- oder -SuIfat-Losung 
Kaliuninitrat hinzufliessen iind erwaroit, so findet nur bei Gegenwart 
einer griisaeren Mengr freier Salzsiiure oder Schwefelsaure eine Gas- 
elit wickel ung statt. 
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Zu den folgenden Versuchen wurden Losungen verwandt, die in 

a) 0.8115 g NHsO.HCI, 
50 ccm enthielten: 

b) 0.3054 g (NHs 0 1 2  H2 SOI, 
C) 0.1885 g RNOj. 
Im Folgenden seien diese Liisungen kurz mit a, b und c be- 

zeichnet. 
1. 25 ccm b und 25 ccm c lieferten gekocht keine Gasentwicke- 

lung;, auch nicht auf Zusatz von 20 ccm stark verdiinnter Schwefel- 
slure, enthaltend etwa 0.2 g Schwefelsiure. 

2. Dieselben Ergebnisse wurden erhalten unter Auwendung von 
10 ccm a, 50 ccm c und 0.1 g Schwefelsaure; auf weiteren Zusatz 
von 1 ecm Salzsffure (spec. Gewicht I.1), enthaltend etwa 0.2 g Salz- 
saure, trat ebenfalls keine Gasentwickelung beim Kochen ein. 

3. 50 ccm Losung c und 25 ccrn b lieferten xnit 10 ccm ver- 
diinnter Schwefelsiure (spec. Gewicht 1.1 8) versetzt und gekocht 
22 ccm Gas (auf 00 und 760 mm redwirt) und zwar r e i n e s  Stick- 
oxydul; aus 0.1527 (NHJO)~.HISOI berechnen sich 20.8 ccm N2O; 
da 22 ccm Gas  erhalten wurden, durfte auch ein Theil des Nitrat- 
etickstoffs in NkO iibergef6hrt werden. 

4. 10 ccm von a und 50 ccm c wurden mit 25  ccm Salzsaure 
(spec. Gewicht 1.12) versetzt; als schon stark eingedampft war, be- 
gann eine immer reger werdende Gasentwickelung; nach Zusatz von 
weiteren 20 ccm verdiinnter Salzsliure und nochmaligem Kochen wurden 
insgesammt 20.2 ccm Ng 0 erhalten I). 

Durch die folgenden Versuche sollte nuumehr das Verhalten von 
Kaliumnitrnt zu Hydroxylamin bei Gegenwart von Eiseiiealzen niiher 
erforscht werden. 

5. 10 ccm a und 50 ccm c liererten mit 20 ccm Salzsiiiire (spec. 
Gewicht 1.12) und einer Spur  von Eisenchloriir versetzt 24.5 ccrn Gas, 
bestehend aus 21.3 ccm NBO und 3.2 ccm NO. 

6. 50 ccm c und 10 ccm a lieferten niit 25 ccm gesiittigter, aus- 
gekochter Eisenchloriirliisung gekocht 40.5 ccm, ferner bei einem 
zweiten Versuche 40.8 ccm Gas, das sich als r e i n e s  S t i c k o x y d  
erwiesa). (50 ccm der Losung c, nach dem Verfahren von S c h u l z e -  
T i e m  a n n  fiir sich untersucht, lieferten bei verschiedenen Verauchen 
40.3 ccm, 40.3 ccm und 40.1 ccm NO.) 

Durch Zusatz von freier Salzsaure wurde unter sonst gleichen 
Bedingungen bei einem weiteren Versuche sofort ein grosseres Gas- 
volumen (55.0 ccm) erhalten und zwar in diesem Falle ein Gemenge 
von Stickoxyd und Stickoxydul. 

I) Au. 0.1623 g N l l j O .  HCI berechnen sich J C . l  ccm N20.  

2, 1Jur 0 .1SSj  p KNO: herechnen sich 41.7 ccm NO. 
3 -  



7. Es sollte untersucht werden, welchen Einfluss ein Eisenchlorid- 
gehalt der Eisenchloriirlosung ausiibt. Zu dem Ende wurden 50 ccm c 
und 10 ecm a mit 29 ccm gesattigter Eisenchloriirliisung gemischt, in 
welcher 3 g Eisenchlorid, (l<'ezClfi + 12H2O), gelost waren. 

Auch in  dieseni Falle wurden zunachst 40.S ccm Stickoxyd er- 
halten. Als die Gasentwickelung aufgehiirt hatte, wurden 85 ccm aus- 
gekochte Salzsaure (spec. Gewicht I .  12) nachgegeben; beini Kochen 
stellte sich erneute Gasentwickelung ein; dns Gesammtvolumen der 
iibergefiihrten Gase betrug 59 ccm; die Analyse ergab einen Gehalt 
von 41 ccm N O  und 18ccm N20. 

Aus den angefiihrten Versucheti ergiebt sich, dass man bei 
Mischungen von Nitraten und Hydroxylaminsalzen nach dem Verfahreii 
von S c h  u l z e - T  i e  m a  n n eine annbhernde Salpetersaurebestimmung 
ausfiihren kann, wenn man dafiir sorgt, dass die im grossen Ueber- 
schuss zu verwendende Eisenchloriirlosung wenig freie Salzslinre ent- 
halt; den! Stickoxyde sind dann hochstens miriimale MeDgen von 
Stickoxydul beigemengt. Rei Gegenwart von riel freier Salzsiiure 
entweicht aber auch aller Stickstoff des Hydroxylamins in Form \-on 
Stickoxydul. 

Die folgenden Versuche betreffen die Oxydation des Hydroxyl- 
amins durch Mangansuperoxydhydrat, Kaliumpermanganat, Chrom- 
saure, Vanadinsbure u. s. w. 

11. M a n g a n s u  p e r o  x y  d I iydra t .  
Sauert man eine Hydroxylamirisalzl~sung mit Schwefelsaure an 

und fiigt fein zertheiltes Mnngaiisuperoxydhydrat hiuzu, so erfolgt schon 
in der Kalte eine lebhafte Gasentwickelung und bei Gegenwart von 
iiberschiissigem Hydroxylamin gebt alles Superoxyd glatt in Lbsung. 
Verwendet man dagegen einen Ueberschuss von Superoxydhydrat, 80 

lasst sich im Filtrat bereits nach knrzer Einwirkuog Hydroxylamin 
nicht mehr nachweisen; mit Schwefelsaure und Eisenvitriol entsteht 
eine starke Reactioii auf Salpetersaure (bezw. Nitrit). 

W i r  Lessen zu 5 g in Wasser suspendirtem Manganauperoxyd- 
hydrat 2 c c m  verdunnte HaSol (spec. Gewicht 1.18) und 1.5267 g 
(NHR 0)2H2SO,, gelost in 25 ccrn Wasser, einfliessen. 

Es wurden erhalten etwa 130 ccni Gas iind zwar Nn 0 (berechnet 
208ccm NtO). 

111. R a l i  urn p e  r m  a n g a n a  t. 
Es ist bekaunt, dass eine mit Schwefelsaure angesauerte Hydroxyl- 

aminsalzlijeung in der Kalte allmahlich Kaliumpermanganat entfarbt, 
iihnlich wie es  bei der  salpetrigen Saure der Fal l  ist; tritt schliesslich 
bleiberide Elothfarbung ein, so ist nnch R a s c h i g ' )  auf 1 Mol. NH3O 

I) Ann. d. Chcm. 241, 188K. 



etwaa mehr Permanganat verbraucht, als 2 Atomen Sauerstoff entspricht. 
In  anderer Weiee verlauft die Reaction bei Siedehitze; nach R a s c h i g  
werden dunn auf 2 Mol. NHaO fast genau 3 Atome Sauerstoff ver- 
braucht, im Sinne der Gleichung: 

2NHa.OH + 3 0  = 2 N 0  + 3Hs0. 
O b  dabei aber wirklich Stickoxyd entsteht. wurde yon R a s c h i g  

nicht festgestellt. Nach B e r t o n i  I) entwickelt sich bei der Einwir- 
kung von Kaliumpermanganat auf Hydroxylaminsalze neben Stick- 
oxydul auch Stickstoff und die Liisung enthalt Nitrat und Nitrit. 

Urn iiber die Zusammensetzung der  Gase Aufschluss zu erhalten, 
wurden die folgenden Versuche ausgefiihrt: 

1. 0.1527 g (NHs0)9HoS04,  geliist in 25 ccm, wurden mit etwa 
7 ccrn verdunnter Schwefelsaure (spec. Gewicht 1.18) angesauert; auf 
Zusatz von etwa 0.7 g K M n O i ,  gelost in etwa 15 ccm Wasser, ent- 
standen 9.6 ccm Gas und zwar 6.6 ccm 0 2  und 3 ccm NzO. 

2. 0.4076 g (NH3O)aHqSO,, 30 ccm verdiinnte Schwefelsaure 
(spec. Gewicht 1.18) und 1 g KMnOa lieferten 24.7 ccm Gas und 
zwar 24.1 ccm N20 und 0.6 ccrn 0 9 .  

3. 0.4076 g (NH30)a HtSO4, mit 30 ccm verdiinnter Schwefel- 
saure angesauert und mit einem geringen Ueberschuss von mit 
Schwefelsiiure angesauerter Permanganatlosung: versetzt, ergaben 
26 ccm G a s  und zwar 25.6 ccm NaO und 0.4 ccm 02. 

D e r  Sauerstoff ist offenbar durch Zersetzung des iiberachlesigen 
Permanganats entstapden. 

IV. C h r o m s i i u r e .  
Nach B e r t o n i  (a. a. 0.) entwickelt sich bei der Oxydation einer 

verdiinnten Losung von Hydroxylaminsalz durcb /Chromeawe Stick- 
stoff und etwas Stickoxydul, und die neutralisirte Liisung enthiilt 
Nitrat und Nitrit. Nach W. M e y e r i n g h  (a. a. 0.) wird Hydroxyl- 
aminchlorid durch Kaliumbichromat schon in der Kalte oxgdirt; das  
entweicheude Gas besitzt eine wechselnde Zusammensetzung und ent- 
halt auch Stickoxyd. Nach der Analyse M e y e r i n ' g h ' s  war eine 
Gasprobe wie folgt zusammengesetzt: 

-3.33 ccm NO,  17.44 ccm NaO und 6.23 ccm Np. 
Auch bei den von uns ausgefuhrten Versuchen konnteii wir jedes 

Ma1 das Auftreteri von Stickoxyd nachweisen. 
1. 2 g  KaCrz07 wurden in Wasser geltist und mit 5ccm ver- 

diinnter Ha SO4 angesauert; d a m  flossen langsam 25 ccm = I .5267 g 
(NH30)tHaSOd. Erhnlten wurden e t w  110 ccrn Gas, das eineri 
. _- -- 

I )  A .  8. 0. und Centralbl. d. Cheni. 1880, l i 7 .  
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glimmenden Spahu entflammte und rnit Luft geniischt braune DBmpfe 
bildete. Die Analyse ergab in Volumprocenten : 

67 pCL N,O + 43 pCt. NO. 
2. 0.8152 g (NH,0)211aS04 in 20 ccm Wasser wurden mit 5 ccni 

rerdiinnter Hz SO4 angesauert; dazu flossen Iangsam 1.6 g KS Cr2 0 7 ,  

in 10ccm Wasser gelost. Erhnlten etwn 114 ccm Gas, das einen 
glimmenden Spalin lebhalt entflammte und mit Luft schwach braune 
Diimpfe bildete. Die Ziisarnmensetruug des Gases ergab sich zu: 

82 pct. N2 0 + 18 pct .  so. 
3 .  Zu 10 g K2C1-207, in Wasser geliist und ntit 10 ccm ver- 

dlnnterH&Ol versetzt, flossen langsam lOccm = 0.4076g(NH~O)fTlzSO,. 
Erlialteri 24 ccni Gas \-on der Zusammensetzung: 

!)? Id:t. N 2 0  + 8 pCt. NO. 
Durch eirieii grosser1 Ueberschuss a i l  Chromsiure wird demnach 

der Gehalt cles Gnsgerrtisclirs an Stickoxyd wesentlicli hernbgesetzt ; 
ofenbar  wird die tlauptrrienge dcs Stickoxyds durch die Chronisiiurc 
\vt!iter osydirt (zii Nitrit Lezw. Nitrat). 

V. V a n  a d  i ti sii u re.  

K. Hofni : inn und 1'. K i i s p e r t  (3. a .  0.) geben an:  dass nian 
init h e r  Liisung von V:inadiiisiiirre in Scbwefelsiiure Hydroxy1:imin 
cliiaiititativ bestirnrneri k:tnn, sowohl durch Messen des entwickelten 
SticlrstotTvolunietis, :ils aucli durch Titratinn des bri der TZeactioii gr- 
lddeten Vsnndplsulfats init Permanganat. 

Die Ospdiitiou des Hydroxylami~is durch die Vnnadinsiiure sol1 
iiach der Gleichung verlaufen: 

2 N H s O  + 0 = Nz + 3H20'). 
AIs Anfi~:ingsin:Lteri,iI fur die Hcrstellung d w  VaiiaJinsiiurrliisuiig 

tlient nacli Hofmait ir  und K i i s p e r t  zwrcknidssig dss  i n i  Handel 
leicbt. geniigend rein ZII rrhaitene t~mntoniummelac~ntindinnt. 

Urn dies Verfalireii drr Hydroxylan~iiibes~irnniuug zu studiren. 
wurden die folgeiiden Versuche angestellt. 

1. Als Ausgangsninterial f i r  die 1Ierstellnirg der Vanadinsaure 
dieutc uns zriniichst eine Vanadiusaure von K R h 1 b aum.  Die Liisung 
in concentrirter Schwet'elsiiure wurde soweit rnit Wasser verdiinnt, 

I) A. P i c c i n i  (Ga~z .  clii~n. ital. 25 [el, 451-460j hat bci Gelegenheit 
tlcr 1~)arstellung und Untersuchung von Alauneri des Vanadinsesquioxyds 
(V201) die BeobacliLung gemacht, dass sich mit Hydroxylaminsulfat ein Vanadin- 
:tlauu iiicht lierstellen litsst und dass ein solcher Alaon auch nicht bestelien 
kann , weil c l a s  Hydroxylamin Vaoadinsesquioxyd in scbmefelsaurer Lijsung 
au Vanadiutetroxyd (V20,) oxydirt. Solche oxydirende Wirkong zeigt das 
Hydroxylamin nach Pi cc,ini auch gegeniiher den Sesquioxyden des Titans 
und Molybdiins. 
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dam in 100 ccm der Losung etwa 1 g Pentoxyd enthalten war. z u  
einer Losung r o n  0.4076 g ( N H ~ O ) ~ H Z S O ~  in 10 ccrn Wasser wurden 
5 ccm verdiinnter Schwefelsaure ond darauf 100 ccm Vanadinsiiure- 
liisung (= 1 g VaOi) zugefugt. Die Einwirkung erfolgte bei Siede- 
hitze. Erhalten wurden 49.4 ccm Gas, bestehend aus 15.3 ccm N20 
und 34.1 ccm N9, d. h. 81 pCt. N20 und 69 pCt. N2. 

Aus 0.4076 g ( N H J O ) ~ H z S O ~  berechneri sich 55.5 ccm Nn. 
2. H o f m a n n  und K i i s p e r t  losen die zu  analysirende Substanz 

i n  verdiinnter Schwefelsaure, fiigen einen Ueherschuss ron  Vanadin- 
saurel6sung hinzu, lassen die sofort eintretende Stickstoffentwickelung 
bei Zimmertemperatur zu Ende gehen, waa etwa 20 Minuten drruert, 
und erwarmen zurn Schluss einige Minuten auf 600. U m  diese Ver- 
suchabedingungen moglichst inne zu halten, wurde in den Zersetzungs- 
kolben des oben beschriebenen Apparates die Losung von 0.4076 g 
(NH,O)?H~SOI in 10 ccm Wasser und 10 ccm verdiinnte Schwefel- 
saure gebracht, dann durch Knchen alle Luft entfernt und nach dem 
Erkalten auf Zimmertemperatur langsam die obigc Liisuug vnn 1 g 
Vanadinsiiure zugegeben, welche vorher durch Auskochen und Er- 
kalten im Vacuuui voii Luft befreit war. Nnch 20 Minuten wurde 
auf 600 erwiirmt ond schliesslicb durch Kochen dns Gas iibergetrieben. 

Erhalteii wurden 49.6 ccni G a s  uud zwar 12.4 ccrn NzO und 
37.2 ccm N2; das Gasgernisch bestand dernuach ails 

\ 

25 pCt. R’zO and 75 pCt. NP. 
In  beiden Fallen (1. und 2.) rrgab auch die Titration rnit Per-  

manganat zu hohe Werthe. 
3. Wir  verrnutheten, dass dieses von den Angaben von H o f m a n i i  

und Kusp e r t  abweichende Ergebniss durch Verunreinigungen der 
Kahlbaum’schen  Vanadinsiiure verursacht wiirde. Zur Reinigung 
liisten a i r  die Vanadinsiiure in Ainmoniak und fallten durch Zusatz 
von Cblorammonium Ammoniummetavanadinat aus; 3 g des erbalteneu 
Salzes wurden unter Kuhluug in 20 ccm coucentrirter Schwefelsiiure 
geliist und die Losung rnit Wasser auf 200 ccm verdiinnt. 

Mit 10 c.rn=0.4076 g (NH30)2HzSO,, 30 ccrn verdiinnter HoSO,, 
und etwa 70 ccni der Losung von Ammoniumme~vanadinat  wurde 
darauf operirt, genau wie unter 2 beschrieben. 

Erhalten wurden 49.9 ccm Gas und zwar 13.5 ccrn NgO und 
37.4 ccrn Nz; das Gemisch bestand demnach aus 25 pCt. N20 uncl 

4. Bei Zusatz einer zur vollstandigen Oxydation der 11.4076 g 
Hydroxylaminsulfat nicbt zureicherrdeu Menge von Vanadinsaureliisung 
entwickelten aich aus der blauen Fliissigkeit 4G.5 ccm G a s  nnd zwar 
18.0 ccm N20 und 28.5 ccm NP, enteprechend 89 pCt. No 0 nnd 

7 6 p C t .  K*. 

61 pCt. Na. 
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5. Als wir ein von E. M e r c k  in Darmstadt bezogenes *Ammo- 
nium vanadinicum purissiinum< zur Herstellung der Vanadinsanre- 
liisung verwandten, erhiel teri wir aus 0.4076 g Hydroxylaminsulfat bei 
Ztisatz von 100 ccrn der Vanadinsaureliisuog (enthaltend 1 g des 
Arnmoniumsalzes) 49.0 ccm Gas, welches aus 3.9 ccm NzO und 45.1 ccm 
Nz bestand, entsprechend 

8 pCt. N20 I I I ~  92 pCt. Nz. 
In keineni der Versuche 1. bis 5. gelnng es uns, gemass den 

Angaben von H o f r n a n n  und K i i s p e r t  reinen Stickstoff zu erhalten; 
vielleicht veranlasste nicht geniigende Reinbeit der zuerst verwnndten 
Vmadinsaure bezw. des daraus hergestellten Arnmoniummetsvan2ldinats 
den hohen, zwischen 25 pCt. und 39 pCt. schwankenden Stickoxydul- 
gebalt deu entweichenden Gases; bei Verwendung des wohl reinsren 
Merck’schen Praparates  (Versuch 5) war der Gehalt an Stickoxydul 
auf 8 pCt. gesunken. Wenn indessen wirklich der Reinheitsgrnd des  
verwendeten Vanadinsaurepraparates eine so erhebliche Rolle spielen 
sollte, so ware es unbrdingt erforderlich, das  Praparat  selbst rnit 
grosster Sorgfalt herzustellen; such ware dann die Angabe VOD 

H o f m a n n  und K i i s p e r t ,  dass Ammoniiiinrnetnranadinat Bini Handel 
leicht zu haben und zwar in reinem Zustandea, nicht zutreffend. Be- 
merkt sei noch, dass die Liisung des hlerck’schen Praparates in 
Schwefels5ore nach dein Verdiinnen mit Wasser deutlich nnch d p e -  
triger Saure rocli. Jedenfalls wurde bei keinem Vwsuche das  be- 
rechnete Volumen von 55.5 ccm Nz erhalten. Die Mijglichkeit ist 
immerhin vorhanden, dries bei Verwendung absolut reiner Vanadin- 
siiure nur Stickstoff und zwar in berechneter Menge entsteht. 

VI. K u p  fe  r l  ij s u n  g e  n. 

1. Durch die Versuche von J. D o n a t h  und W. M e y e r i n g h  
(a. a. 0.) ist festgestellt, dass diirch uberschussige Fehl ing’sche  
Losung der ganze Stickstoff des Hydroxylamins in  Stickoxydul ver- 
warid el t w ird. 

D o n a t h  erhielt aus 0.25025 g NHy 0 .  HCI, 
durcb iiberschiissige Fehl ing’sche  Liisung 38.83 ccm NnO (be- 
rrchnet 40.2 ccm); irn I’iltrat vom Kupferoxydul konnte er Nitrit 
oder Nitrst niclit nachweisen. 

Die Reaction erfolgt, wie die Untersuchungen von D o n a t h  und 
M e y e r i n g h  ergeben. nach d r r  Gleichung: 

2 N H 3 0  + 4CuO = NaO + 2CuzO + 3HzO. 
Hei unseren Versuchen entwickelten 150 ccm P e h l  ing’scher 

Liisung; enthaltend 5 g CLI SO4 + 5 HP 0, aus 0.4076 g (NH3 0 ) 2  H&Op 
49.5 ccm G:ts und zwar reiiies Stickoxydul (berecbnet 55.5 ccm NzO; 
in dirsem Falle verwnndten wir keine besondere Sorgfalt darnuf. den 



rom iiberdestillirten Wasser absorbirten Rest des Stickoxyduls in die 
Messriihre Gberzutreiben). 

2. Versetzt man dagegeii eine Hydroxylaminsalzliisung rnit iiber- 
schiissigem Kupfersulfat und erwarnit mit Kali- oder Natron-Lauge, so 
enthalt das entweichende Stickoxydul auch etwas Stickoxyd beige- 
mengt. 

5 g cuso, + 5H20, gelost in 5 ccm Waeser, 
erzeugten z. B. aus 0.4076 g ( N H ~ O ) S H ~ S O ~  bei Siedehitze auf 
Zusatz iiberschcssiger Kalilauge 53.5 ccm Gas und zwar 49.4 ccm 
NaO nnd 4.1 ccm NO. Stets Iasst sich im Piltrat vom Kupferoxydul 
h’itrnt (bezw. Nitrit) nachweisen. 

VII. Q u  e c  k s i l b  e r c  h l  o r  id. 
Eine Liisung von 5 g Quecksilberchlorid ergab mit 0.4076 g 

(NHs0)2HeS04 und iiberschiissiger Kalilauge 25 ccm Gas und zwar 
22.5 ccm NaO und 2.5 ccm NO. 

Das angesauerte Filtrat vom Quecksilberniederscblage entfiirbte 
energisch Permanganat und lieferte mit Dipbenylamin und Schwefd- 
siiure eine starke Blauftirbung. 

VIII. K a l i u  m p e r s  u 1 f a t .  
Aus 10 g K2S208, in  heissem Wasser geliist, 0.4076 g (NHsO)a 

Has04 und 30 ccm verdiinnter Schwefelsaure entwickelten sich 110 ccm 
Gas, das sich ale reiner Sauerstoff erwies. 

Die Losung gab rnit Schwefelsaure und Eisenvitriol starke Reaction 
auf Nitrat bezw. Nitrit. 

2. 0.4989 g (NH,O)aHpSOq, in 50 ccm Wasser gelost, wurden 
mit l o g  KsSaOe liingere Zeit auf dem Wasserbade erwarmt; darauf 
wurde zur Zerst6rung etwa noch vorhandenen Hydroxylamins mit 
lberachiissiger Kalilange fast zur Trockne eingedampft und im Riick- 
stand die gebildete Salpetersaure nach dem Verfahren von U l s c h  
bestimmt; es ergab sicb, dass 27 pCt. des Hydroxylarnins zu Salpeter- 
saure oxydirt waren. 

Bei einem weitereu Versuche wurde dieselbe Menge Hydroxyl- 
aminsulfat-Liisung mit 20 g KaSpOg eine Stunde h o g  am Riickfluss- 
kiihler gekocht und weiter, wie unter 2. beschrieben, untersucht; es 
waren 30 pCt. des Hydroxylamins zu Salpetersaure oxydirt worden. 

1. 

3. 

IX. W ass e r s t  o f f  s u p e r  o x yd. 
Das bei Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Hydroxylamin- 

sulfat in kleiner Menge entstehende G a s  erwies sich als reiner 

Sauerstoff. .. 

Fassen wir die Ergebnisse unserer U~itersuchung kurz zusammen. 
so ist hervorzuheben, dass bei Oxydation des I-Iydroxylami~is meist 
Stickoxydul als Hauptproduct entsieht, dem oft Stickoxyd beigemengt 
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ist; in der Liisung lisst sich fast immer Salpetersaure bezw. salpetrigr 
Saiire nachweisen. Die relativen Mengen dieser StickstoffsauerstoR- 
Verbindungen variiren je  nach der Art  des Oxydationsrnittela, d r r  
Conceiitration der Liisungeri u. s. w. Nur in einem Falle, bei der 
Oxydation durch Vanadinskire entstand Stickstoff und zwar als Haupt- 
product. 

C h a r  lo t t e n  b iirg, December 18'39. 
Elektrochem. Laboratoriuni der Kiinigl. Techn. Hachschule. 

4. W. Muthmann und R. Bohm: Ein neues Trennungs- 
verfahren der Qadolinit -Erden und Darstellung reiner Yttria. 

(Eingegangen am 3. Janii;ir: vorgetr:igcn i n  der Sitzung vom 9. October 
von W. Muthmann.) 

D i e  n e u t r a l e n  C h r o m a t e  der selteiien Erclen sind ausnahms- 
lo:: schwerer liislicli, als die entsprechenden Sulfate; versetzt niaii 
irgend eiue neiitrnle Salzlijsnng der Cerit- oder Gndolinit-Errleri niit 
Kaliiiinchroriintliisniiig, so erhiilt ti ian selbst bei grosser Verdiiniiung 
Niedersclillge, die nach geniigendein Biiswiischeii virllig frei von 111- 
h l i  sind und, wenii krystiilliniscti, der allgcmeinen Pormel Rp(CrOJ):r 
+ n l I 2  0 entsprecheii. Der Wassrrgetinlt wttcliselt. wie nicht andrrs 
7.11 erwarki i ,  rnit der Temper:nm iind der Nntur der Metdls; rneist 
kryst:tlliuireu die Clirom:rte rnit S Molekuleri Wasser; iudessen existiren, 
wie bei den Sulfaten, sicher auch :tndere Hydrxte, welclie rioch nicht 
niihrr untersucht sind. 

Diese iieutralen Erdchromilte hieteii 111111, wie wir gefundeii hnbeii, 
ein vorziigliches Mit.te1 ziir Trenniing der Erdgemische ; wir bnbeii 
durch fractionirte Fiillung niit Knliurnchroinat Trennungen in relativ 
kurzer Zeit ausfuhren kijnnen, die nach den friiher iiblichen Methoden 
nur mit grossem Aufwand no Muhe und Material zu erzieleii wareri. 
Dabei ste1lt.e sich, wie wir unten nilher darlegen werden, die merk- 
wiirdige Thictsiiche herauk, dnss rum beirn Frnctioniren weit:rus ani 
schnellsten zum Ziele korrinit, wetiti die leiclit liislichen D i c h r o n i a  t e 
mit gelbem I<:iliuniclironiat behandelt werdeii. Unsere Versuche er- 
strecken sich sowohl au f  die Cerit-, als auch auf die Ytterit-Erdeii; 
da die Arbeit iiber die letztere Gruppe zu einem vorlaufigen AL- 
schlusse gekommen ist, sn sollen die bei derselbeu gemachten Er- 
fiihrungen zunachst mitgetheilt werden. Wenn man Erdgemische, 
welche wie das kiiiifliche sogenannte Yttriamaterial aus sechs oder 
melir Componenten bestehen, durch F a l l u n g  fractioniren will, so hat 
man bei den Manipulationen eine Anzahl von Vorsichtsniaassregelu 




