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Mitteilungen.

566, A. W. Browne und F, F. Shetterly: Uber die
Oxydation des Hydraszins.

{1. Mitteilung.]
(Eingegangen am 20. Juli 1807).

Im Jahre 1902 zeigte Tanatar?), daB bei der Behandlung eines
molekularen Gemisches von Hydrazinsulfat und Hydroxylaminchlor-
hydrat mit gewissen oxydierenden Agenzien in saurer Liosung Stick-
stoftwasserstoffsfiure entsteht; 3 Jahre spiiter wurde dann im hiesigen
Laboratorium?) der Nachweis erbracht, daf die S#ure N;H auch
durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Hydrazinsulfat allein,
und zwar bei Gegenwart von freier Schwefelsdure, gewonnen werden
kann. Letatere Mitteilung lieB sich dann kurze Zeit darauf®) durch
die Beobachtung erginzen, daf} auch eine ganze Reihe anderer Oxy-
dationsmittel in saurer Losung aus dem Hydrazinsulfat wechselnde
Mengen von Stickstolfwasserstoffsiure zu erzeugen vermag. In der
vorliegenden Abhandlung findet sich nun die Beschreibung einer
griBeren Zahl von Versuchen, die den Zweck verfolgen, festzustellen,
unter welchen Bedingungen Stickstoiiwasserstoffsdure bei der

1) Diese Berichte 85, 1810—1811 [1902].
7) Browne, diese Berichte 88, 1825—1829 [1905].
%) Browne, Science [2] 28, 81 [1905].
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Einwirkung von Ammonium-metavanadat auf Hydrazin-
sulfat in saurer Liosung zu erhalten ist.

Prifung der verwendeten Ausgangsmaterialien. Um die Rein-
heit des von Kahlbaum (Berlin) bezogenen Hydrazinsulfats zu kontrol-
lieren, haben wir in 6 verschiedenen Proben den Schwefelgehalt ermittelt:

Ber. S 24.64. Gef. S 24.57, 24.60, 24.56, 24.59, 24.58, 24.54.
In dem von Merck (Darmstadt) gelieferten Ammonium-metavanad at
stellten wir den Vanadingehalt durch Wigen des sich beim Verglihen einer
bestimmten QQuantitit des Priparates bildenden Vanadinpentoxydes fest:

Ber. V 43.67. Gef. V 43.23, 43.18, 43.19, 43.17.

Den in dem Salz vorhandenen Stickstoff bestimmten wir dadurch, dal
wir das aus einer bekannten Menge Substanz durch Alkali in Freiheit ge-
setzte Ammoniak in einen gemessenen UberschuB titrierter Salzsiure hinein-
destillierten.

Ber. N 11.95. Gef. N 11.84, 11.85.

Herstellung der Lisungen. Es wurden zwei verschieden starke
Hydrazinsulfatlisungen angewendet; die eine derselben enthielt 15, die andere
10 g des Salzes im Liter. Die Ammoniummetavanadat-Losung wurde in
jedem einzelnen Fall in der Weise bereitet, daB eine geeignete Menge des
Salzes in einem.abgemessenen Volumen reiner konzentrierter Schwefelsiure
aufgenommen und die Liosung dann nach dem Abkihlen auf Zimmertempe-
ratur mit einer bekannten Quantitit Wasser vermischt wurde.

Arbeitsmethode. Ein abgemessenes Volumen der Hydrazinsulfat-
Losung wurde in einen Destillierkolben von ungefihr 11 Kapazitat gebracht.
Mit Hilfe eincs Scheidetrichters wurde dann ein bekanntes Volumen der
Ammoniummetavanadat-Losung einflieBen gelassen. Hiernach wurde ein
schwacher Luftstrom durch den Kolben geleitet, um die bei der Reaktion
eutstehende Stickstoffwasserstoffsiure in den Absorptiopsapparat hiniiber za
treiben. Dieser Absorptionsapparat bestand im wesentlichen aus einem
Erlenmeyer-Kolbchen von 150 ccm Fassungsraum und einer Minc keschen
Gaswaschflasche. Das Kolbchen wurde mit einem doppelt durchbohrten
Stopfen verschlossen; dureh die eine Bohrung ging cin Vorstofl, der einer-
scits mit dem Kihler in Verbindung stand und mit seinem anderen Ende
unter die Oberfliche der absorbierenden Flissigkeit eintauchte. Nach dem
Passieren des Erlenmeyer-Kolbchens strich das Gas noch durch eine zweite
Quantitit der gleichen Losung, die sich in der Gaswaschflasche befand.

Die zur Absorption benutzte Flissigkeit wurde hergestellt durch Zufigen
von 2 ccm einer Natriumacetatlosung (die 10 g des Salzes in 100 ccm ent-
hielt) und 5 cem einer Silbernitratlosung (mit ebenfalls 10 g Salz in 100 ccm
Lisung) zu 35 cem Wasser. Die sich entwickelnde Stickstoffwasserstotfsiure
schied sich dann vollstindig als Silbertrinitrid ab, da die Gegenwart von
Natriumacetat die Loslichkeit des AgN; verringert!). Bei allen Versuchen
war die Absorption der gasformigen Sdure bereits in dem Erlenmeyer-

1 Dennis und Isham, Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 18 {1907].
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Kblbchen eine vollstindige. Die Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsiure wurde
nach der Methode von Dennis und Isham!} bestimmt.

Versuchsresultate.

Es wurden 4 Reihen von Versuchen ausgefiihrt, um festzustellen,
wie weit sich die Ausheute an Stickstoffwasserstoifsiiure verinderte,
wenn man 1. die Temperatur, bei welcher sich die Umsetzung voll-
zog, 2. die Menge der verwendeten Metavanadatlosung, 3. die Art,
wie man die Metavanadatlosung hinzugab, und 4. die Menge der vor-
kandenen Schwelelsiure variierte. Die in den verschiedenen Versuchs-
reiben erzielten Resultate sind in den Tabellen Nr. I—IV zusammen-
gestellt.

Tabelle L
_g N, H4 . (NH‘) VO,-L(')sung
. s H, SQ. — - Konz AgCl |Ausbeute
2 E ( I?itge 1)m w WO‘()) XO; H, SO, | Temp. erhalten | an N;H
> e m M50 100 cem|

S| eem g 8 8 %l

1 30 100 1.2709 12.8 200 . | 0.00345 | 2.09

2 30 100 1.2709 12.8 60° | 0.0049 2.97

3 207) 100 1.2709 12.8 60° | 0.00485 | 2.94

4 30 100 1.2709 12.8 100° | 0.0126 7.62

5 30 100 1.2709 12.8 100° | 0.01215] 7.35

In der sechsten Kolumne ist fiir jeden Versuch die hochste Tem-
peratur angegeben, auf welche das Reaktionsgemisch erwirmt wurde.
Der Umstand, daB die Ausbeuten an Stickstoffwasserstoffsaure um so
erheblichere wurden, je hdher man die Temperatur steigerte, ist
wénigstens zum Teil dadurch zu erkliren, daB die sich bildende
Siure nur dann vollstindig in die Absorptionsapparate iiberdestillierte,
wenn die Temperatur des Gemisches 100° erreichte. Bei diesen Ver-
suchen wurde das Metavanadat auf einmal zugegeben; aus diesem
Grunde war die Ausbeute selbst bei 100° nicht so hoch, als wenn
man unter im ibrigen gleichen Bedingungen die Losung Tropfen fiir
Tropien hinzuflieSen lie@ (vergl. Versuch 6).

Als beste Arbeitsmethode erwies sich die folgende: Das reagierende
Gemisch wurde, solange die Zugabe der Metavanadat!dsung dauerte,
bei einer Temperatur von 80° erhalten; hiernach wurde bis zum
Sieden erhitzt und wenige Minuten im Kochen belassen, um das voll-

N loe. cit. %) 15 g NyH,.H,S0, im Liter.
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stindige Entweichen der Stickstofiwasserstolisiure aus derp Gemisch
zu sichern. Dieses Verfahren ist bei allen in den Tabellen II, I
und IV beriicksichtigten Versuchen innegehalten worden.

Tabelle II.
= [NH,. | (NH)VOyLosung
2 Ha SO4 ; konz :\g Cl AU.B
£ ] (10gim (NH,)VO; | : erhalten an Np
P Liter cem in 100 cem | H,S0,
a 7 in 100 cem
< cem g g g *
6 20" 100 1.2709 12.8 0.0207 12.52
i 30 100 1.0811 12.8 0.01735 10.50
8 30 100 0.9009 12.8 0.01845 11.16
9 30 100 0.7205 12.8 0.0166 10.04
10 30 100 0.5405 12.8 0.0135 8.17

Bei den Versuchen Nr. 7, 8,9 und 10 entsprechen die angewen-
deten Mengen Metavanadatlosung 12, 10, 8 und 6 Mol. des Salzes
auf 3 Mol. Hydrazinsulfat. Hierbei wurde stets die Metavanadat-
losung tropfenweise hinzugefiigt, nachdem die Hydrazinsulfatlosung auf
$0° angewdarmt worden war. Aus den Resultaten dieser Versuche er-
gibt sich augenscheinlich die allgemeine Regel, daf die Bildung der
Stickstoffwasserstoffsiure innerhalb gewisser Grenzen durch Vermeh-
rung der Metavanadatmenge begiinstigt wird.

Tabelle IIL

>‘l5 N’}?‘S o (NH,) VOs-L.osung Aus-
® T beute

8 'E . (16.g ‘ _(N{“I(;())VO; Il*{l:g%).. Zﬁ;&e:s eﬁxil(z:n an
L 2| Liter)] cem [0 10VCCM 160cem NH

'z cem g g g %o
11 30 100 1.0811 12.8 auf einmal | 0.0135 8.17
1 30 100 1.0811 12.8 |tropfenweise| 0.01735 | 10.50
12 30 100 0.9009 12.8 auf einmal | 0.01055 | 6.38
8 30 100 0.9009 12.8 | tropienweise| 0.01845 | 11.16
13 30 100 0.7207 12.8 auf einmal | 0.0135 8.17
9 30 100 0.7207 12.8 | tropfenweise| 0.0166 | 10.04

Bei den Versuchen 11, 12 und 13 wurde die Ammoniummeta-
vanadat-Losung auf einmal hinzugeftigt; ans der Zusammenstellung ist

1) 15 ['4 NgH‘.st04 im Liter.
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jedoch klar ersichtlich, daB die Ausbeute an Stickstofiwasserstofisiure
picht unwesentlich gréfier ausfillt, wenn das Oxydationsmittel tropfen-
weise eingetragen wird.

Tabelle IV.
. NH,) VO,-Lo | ] .
£ Mo e o agol | Ao
38| aog (NHOVOs | g g halt g’
'o_ & |im Liter) cem in 100 ccm in%:)%(::‘cm erhatien N.H
P cem g g g %o
|
14 30 100 0.9009 1 64 0.0181 10.95
8 30 100 0.9009 12.8 0.01845 1116
15 30 100 0.9009 192 0.0224 18.55
16 30 100 0.9009 19.2 0.0169 1028
17 30 100 0.9009 25.6 0.0200 12.10
18 30 100 0.9009 88.4 0.01285 778
19 30 100 0.9009 76.8 — —

Aus den vorstehend mitgeteilten Versuchen ergibt sich, dall, wenn
die Konzentration der Schwefelsiure so gewdhlt wird, wie dies bei
Versuch Nr. 15 geschehen ist, das Maximum der Ausbeute an Stick-
stoffwasserstoffsiiure erreicht wird. Bei Versuch Nr. 16 wurde die
Metavanadatldsung rascher als bei dem voraufgehenden Versuch hin-
zugegeben, wodurch eine starke Verminderung der Ausbeute au Stick-
stoffwasserstoffsiiure verursacht wurde. Bei allen iibrigen Versuchen
lieB man das Oxydationsmittel Tropfen fiir Tropfen zuflieflen.

Identifizierung der entstandenen Stickstoffwasserstoff-
gsiure. Die Eigenschalten der freien Siure und ihres Silbersalzes
wurden fast genau in derselben Weise untersucht, wie dies in einer
voraulgegangenen Mitteilung') empfohlen worden ist.

Der Metallgehalt des Silbersalzes wurde mit folgendem Ergebnis fest-
gestellt:

0.21685 g Sbst.: 0.20605 g AgCl. — 0.21735 g Sbat.: 0.20680 g AgCL

AgN,. Ber. Ag 71.97. Gef. Ag 71.69, 71.62.

Diese Zahlen entsprechen 3.04 bezw. 3.05 Atomen Stickstoff auf 1 Atom
Silber.

Bei allen in der vorliegenden Abhandlung mitgeteilten Rechnungen
wurden die von dem Internstionalen Atomgewichtsausschull in dessen fir 1907
erstatteten. Bericht empfohlenen Atomgewichtszahlen benutzt.

Um mit Sicherheit festzustellen, ob die Menge des vorhandenen
Ammoniaks im Verlaufe der Reaktion irgendwelche Zunahme oder

") Browne, diese Berichte 38, 1825—1829 [1905].
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Abnahme erleidet, wurden die in Tabelle ¥ zusammengestellten Ver-
suche ausgefiihrt. Bei den Versuchen-Nr. 1, 2, 3 und 4 derselben
wurden 50 ccm einer Ammoniummetavanadat-Losung, die 12.85 g des
Salzes und 128 cem reiner, konzentrierter Schwefelsiure im Liter auf-
wies, langsam zu 10 cecm einer Hydrazinsulfatlésung hinzugegeben, die
15 g des Salzes im Liter enthielt und auf ungefihr 80° erwiarmt war.
Die Fliissigkeit wurde dann durch Eintragen eines bestimmten Uber-
schusses von Natriumhydroxydlosung alkalisch gemacht und das frei
werdende Ammoniak unter den iiblichen Vorsichtsmaflregeln in einen
abgemessenen UberschuB von '/;-n. Salzsiure hineindestilliert. Die
Menge des iibergegangenen Ammoniaks wurde schlieSlich durch Zuriick-
titrieren mit /;-n. Natronlauge ermittelt. Zu den beiden blinden Ver-
suchen Nr. 5 und 6 dienten je 50 ccm der Ammoniummetavanadat-
L.osung, jedoch ohne Zusatz von Hydrazinsulfat.

Tabelle V.
Gesamtmenge | Wilrend der Reaktion ent-

Vosudbe|  des Nl | standencs NH,
g g | %o

1 0.09353 000174 | 117

2 0.09327 000148 | 13

3 0.09370 000181 | 195

4 0.09388 0.00209 ' 21.3

5 0.09179 — ‘ —

6 0.09179 — —

Die Menge des bei den ersten vier Versuchen entstandenen Am-
moniaks wurde in der Weise geiunden, da8 man in jedem einzelnen
Fall das Gewicht des bei Versuch 5 und 6 erhaltenen Ammoniaks
von dem Gesamtgewicht des Ammoniaks, welches der betreffende Ver-
such geliefert hatte, in Abzug brachte. Die prozentualen Mengen des
entstandenen Ammoniaks wurden dann unter Zugrundelegung der auf
S. 3960 gegebenen Gleichung ermittelt, die auch zur Berechnung der
prozentualen Ausheute an sich bildender Stickstoffwasserstoffsiure
diente.

Uber die Verwendung des Ammonium-metavanadats zur
Bestimmung des Hydrazins.
Die Verwendung des Ammonium-metavanadats zur Bestimmung
des Hydrazins ist von Hofmann und Kiispert') empfohlen worden.

1} Diese Berichte 81, 64 - 67 [1898].
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Nach der von ihnen vorgeschlagenen Methode fiigt man eine stark
mit Schwefelsiure angesiuerte Liosung des genannten Salzes zu der
Hydrazinsulfat-Losung hinzu und erwirmt, nachdem die ungefdhr
20 Minuten dauernde Stickstoffentwicklung beendigt ist, die Fliissigkeit
mehrere Minuten auf ungefihr 60°. Hiernach wird die in dieser Zeit
reduzierte Menge Metavanadat durch Titration mit Permanganatlésung
festgestellt. Als Erginzung dieses volumetrischen Verfahrens haben
Hofmann und Kiispert dann ein gleichzeitiges Messen des ent-
weichenden Stickstoffs in Vorschlag gebracht; in diesem Fall mufl man
die Reaktion in einem Strom von Kobhlendioxyd ausfiihren, der das
sich entwickelnde Gas in die MeBapparate hiniibertreibt.

Bei seiner historischen Ubersicht iiber mehrere zur Bestimmung
des Hydrazins in Vorschlag gebrachte Verfahren hat Rimini') die be-
sprochene Methode als die beste empfohlen.

Nach Hofmann und Kiispert vollzieht sich die Umsetzung im
Sione der nachstehenden Gleichung:

NsH. . Hs80; +20 = N, + 2H:0 + H,S0..

Bei den Versuchen 1—6 (vergl. die Tabellen I und II) haben wir
die verwendeten Mengen Hydrazinsulfat, Amimonium-metavanadat und
Schwefelsiure proportional so bemessen, wie dies Hofmann und
Kiispert bei ihren Versuchen getan haben, und in jedem einzelnen
Fall recht merkliche Mengen von Stickstoffwasserstoffsiure be-
obachtet. Bei Versuch Nr. 3 haben wir die von Hofmann und
Kiispert empfohlenen Bedingungen fast genau inne gehalten, indem
wir das Gemisch so lange bei Zimmertemperatur stehen lielen, bis
das Schiumen aufgehort hatte, und dann einige Minuten auf 60° er-
wiirmten. Aber selbst unter diesen der quantitativen Entfernung und
Absorption der entstandenen Stickstofiwasserstoifsiiure wenig giinstigen
Bedingungen wurde eine Ausbeute von nahezu 3 %, an der genannten
Siure erzielt. Bei Versuch Nr. 2 waren die Bedingungen die gleichen
wie bei Nr. 3, nur war die Hydrazinsulfatlosung etwas verdiinnter;
aber auch hier war keine merkliche Anderung in der Ausbeute an
Stickstoffwasserstofisiure nachzuweisen. Bei den Versuchen Nr. 4 und
5 war die Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsiure sogar noch betricht-
lich groBer. Bei Versuch Nr. 6 wurde die Art des Hinzufiigens der
Metavanadatlosung gedndert und wurden auch die giinstigsten Tempe-
raturbedingungen in Anwendung gebracht. In diesem Fall entstanden
12.52 %/, Stickstofiwasserstoftsiure.

) Gazz. Chim. Ital. 29, I, 265—269 [1899].
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Mit Riicksicht auf die grollere Einfachheit sind die prozentualen
Ausbeuten sowohl an Stickstofiwasserstoffsiure wie auch an Ammoniak
nach der folgenden Gleichung berechnet worden:

2N2H4 + 2 O=N: —+ NH; -+ 2H20.

Aus der Tatsache indessen, dall auch unter den giinstigsten Be-
dingungen die Ausbeuten an Ammoniak hoher gefunden wurden, als
diejenigen an Stickstoffwasserstoffsaure, ist augenscheinlich der SchluB
zu ziehen, daB8 die sekundire Reaktion sich nicht quantitativ im Sinne
dieser Gleichung abspielt.

Die Grélle des durch die obige Nebenreaktion kenntlich gemach-
ten Fehlers hingt augenscheinlich von der Art und Weise der be-
nutzten analytischen Methode ab. Wird das oxydimetrische Verfahren
angewendet, so wird der Fehler numerisch kleiner sein als die pro-
zentuale Ausbeute an Stickstoffwasserstofisiiure, wihrend bei der gaso-
metrischen Methode der prozentuale Verlust an Stickstoff, der durch
die Entstehung von Stickstoffwasserstoffsiure hervorgerufen wird, nu-
merisch gleich sein mufl der prozentualen Ausbeute an Stickstoff-
wasserstofisdure.

Bei den vier vou Hofmann und Kiispert ausgefiihrten Ver-
suchen wurde gefunden, dal3 1 Mol. Hydrazinsulfat erforderte 1.996,
1.964, 1.959 und 1.939 Atome Sauerstoff (Theorie 2 Atome); der
gleiche Fehlbetrag an verbrauchtem Sauerstoff (0.0355 Atome Sauer-
stoff pro Mol. Hydrazinsulfat oder 1.78 %) entspricht einer Ausbeute
von 3.55 %, Stickstoffwasserstoffsdure, wobei vorausgesetzt ist, da auf
anderen Ursachen beruhende Fehler nicht in Rechnung zu setzen sind.

Um nun experimentell das Verhiltnis festzulegen, welches zwi-
schen den bei beiden Methoden bedingten Fehlern besteht, haben
wir eine Reihe von Bestimmungen ausgefithrt, bei welchen wir das
Volumen des frei werdenden Stickstoffs und denjenigen Betrag an
Sauerstoff, der bei der ()xydation einer bekannten Menge Hydrazin-
sulfat verbraucht wurde, ermittelten. Zu diesen Versuchen diente ein
Lungesches Nitrometer, und das gewihnliche Gasentwicklungsgefa
wurde ersetzt durch ein Erlenmeyer-Kolbchen von 125 cem Kapazitit,
das mit einem schrig gestellten Probierrohrchen verbunden war. Das
Kélbchen wurde in ein mit Wasser gefiilltes Gefdll versenkt, wodurch
sich Irrtimer, die durch das Schwanken der Temperatur verursacht
werden konnten, vermeiden liefen. Die Ldsungen von Hydrazinsul-
fat und Ammoniummetavanadat waren in ihrer Zusammensetzung iden-
tisch mit den von Hofmann und Kiispert benutzten, und auch das
angewendete Volumen einer jeden Lisung war dasselbe wie bei jenen
Autoren, d. b. 10 ccm einer Hydraziusulfat-Losung, die 15 g Salz im
Liter enthielt, und 50 ccm einer Ammoniummetavanadat-Liosung, die
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12.85 g des Salzes und 128 ccm konzentrierter Schwefelsdure im Liter
enthielt. Nachdem das Kolbchen durch Einstellen in das Gefd mit
Wasser auf Zimmertemperatur gebracht worden war, wurden die bei-
den Lésungen mit einander vermischt und blieben dann solange unter
héufigem Durchschiitteln bei gewdhnlicher Temperatur stehen, bis die
eintretende Gasentwicklung zum grofiten Teil beendet erschien, Hier-
nach wurde, um die Vollstindigkeit der Gasentbindung zu sichern,
noch wenige Minuten auf 60° erwirmt. Nachdem der Apparat dann
wiederum auf Zimmertemperatur gebracht worden war, wurde das
Volumen des entwickelten Gases genau gemessen. Da als Absperr-
fliissigkeit Wasser verwendet worden war, wurde auch die Korrektur
fir die Tension des Wasserdampfes angebracht. Die Menge des ver-
brauchten Sauerstoffs wurde von Fall zu Fall durch Titration der hin-
terbleibenden Liésung, nach dem Verdiinnen derselben auf 250 cem,
mit einer Kaliumpermanganatldsung ermittelt, die 7.0274 g des Salzes
im Liter enthielt. Da sich einige Schwierigkeiten in der scharfen Fest-
stellung des Endpunktes ergaben, muBte stets ein kleiner Uberschuf
an Oxydationsmittel angewendet werden, fiir welchen sich dann aller-
dings keine geniigend genaue Korrektion anbringen lieB. Aus diesem
Grunde wurde der dem oxydimetrischen Verfahren anhaftende Fehler-
in gewissem Grade kompensiert durch die Ungenauigkeit, welche das.
Vorhandensein eines geringen Uberschusses an Permanganat bedingte.

Die so gewonnenen Resultate sind in Tabelle VI zusammen-
gestellt.

Tabelle VI
L Ent- Atome 3
P o | wickelter [FehIPIa8) ka0, | | Vel | Sauerstott | Fehlbetrag:
-§ § (gou;:eksotoﬁ) Stickstoff Losung | gouerstoft M(?l:])xﬁl Sauerstoff
. , N
P cem o/, ccm g Hydrazin o,
1 24.65 4.57 20.4 0.03626 1.966 1.70
2 24.17 643 | 2045 0.03635 1.971 145
3 24.61 472 20.5 0.03644 1.976 1.20
4 24.86 3.76 20.7 0.03679 1.995 0.25
5 24.70 4.07 20.6 0.03661 1.985 0.75
6 25.02 3.14 20.65 0.03670 1.990 0.50
Durchschnitt 445 — — — 0.975

Aus den obigen Versuchen geht augenscheinlich hervor, daB, wenn
die Reaktion zwischen Hydrazinsulfat und Ammoniummetavanadat in
schwefelsaurer Losung sich in einem Lungeschen Nitrometer abspielt,.
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der auf die Bildung von Stickstoffwasserstofisiure zuriickzufiihrende
Fehler bei Anwendung der gasometrischen Methode im Durchschnitt
etwa 4.5 %0 ausmacht, wihrend er sich durch Benutzung des oxydi-
metrischen Verfahrens auf etwa 1 °/ herahdriicken lif.

Zusammenfassung.

Werden Hydrazinsnlfat und Ammoniummetavanadat in geeigneter
Weise hei Gegenwart von Schwefelsiure zur Umsetzung gebracht, so
tritt in einem von den Versuchsverhiltnissen abhiingigen Umfange eine
sekundire Reaktion ein, die zur Bildung von Stickstoffwasserstoff-
siure und Ammoniak fithrt. Unter «en von uns ermittelten besten
Bedingungen erreicht die Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsiure 13.55 %/,
der sich aus der Gleichung:

2 N2H4 + 2 0= NsH + NH;, + 2 Ha‘)

berechnenden Quantitit.  Die hichsten Ausbeuten an Ammoniak
entsprachen 21.3 °, der nach derselben Gleichung zu erwarten-
den Menge. Die von Hofmann und Kiispert in Vorschlag ge-
brachte Anwendung von Ammoniummetavanadat zur Bestimmung des
Hydrazins ist theoretisch mit einem prozentualen Fehler behaftet, der
numerisch #quivalent ist der Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsiure,
wenn man die Nitrometer-Methode in Anwendung bringt, aber bei Be-
nutzung des oxydimetrischen Verfahrens erheblich kleiner wird. Beim
Gebrauch eines Lungeschen Nitrometers entsprach der in Rede
stehende Febler bei der gasometrischen Methode ungefahr 4.5 %; er
sank aber auf 1 °,, sobald man sich des oxydimetrischen Verfahrens
bediente.

Cornell-University, Juni 1907,

567. R. Bhrenfeld: Uber die Reduktion des Arsentri-
und -pentasulfids zum Arsendisulfid,
[Mitteilung aus dem Laboratorium des Prof. Dr. J. Habermann an der
Deutschen Technischen Hoclischule in Briinn.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1807.)

Es ist eine wiederholt beobachtete Tatsache, daB der Anfinger in
der qualitativen Analyse hin und wieder Antimon statt Arsen fin-
det, sobald auch Zinn in der Probe vorliegt. Die Ldsung von
kohlensaurem Ammonium, mittels welcher die Sultide der Zinogruppe di-
geriert werden, liefert heim Ansduern einen roten, statt des gelben
Niederschlages. Versuche zur Aufkliarung dieser Erscheinung wurden





