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Mittdungen. 
k W. Browne und Jp. F. Shetterly: h r  die 

Oxydation dea Hydrardna 
[l. Mitteilung.] 

(Eingegangen am 20. Joli 1907). 

Im Jahre 1902 zeigte Tanatar l), daO bei der Behandlung eines 
molekularen Gemisches von Hydrazinsulfat und Hydroxylaminchlor- 
hydrat mit gewissen oxydierenden Agenaien in saurer Losung Stick- 
stofhvasserstoffsiiure entsteht; 3 Jahre spiiter wurde d a m  im hiesigen 
Laboratoriuma) der Nachweis erbracht, daI3 die Siiure NIH auch 
durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Hydrazinsulfat allein, 
and zwar bei Gegenwart von freier Schwefelsiiure, gewonnen werden 
Lam. Letztere Mitteilung lie13 sich dann kurze Zeit daraufS) durch 
die Beobachtung ergiinzen, daI3 auch eine ganze Reihe anderer Oxy- 
dationsmittel in saurer Losung aus dem Hydr&sulfat wechselnde 
Mengen von SticlrstoffwaseeratoffsLure zu erzeugen vermag. In der 
vorliegemden Abhandlung findet sich nun die Beschreibung h e r  
grijl3eren Zahl von Vereuchen, die den Zweck verfolgen, feetzusteJlen, 
unhr welchen Bedingungen S t i c k s  t o f f w as s er s t of f s ii u r e bei der 

1) Dime Berichte 86, 1810-1811 [1902]. 
3 Browne, dieae Berichte 88, 1825-1829 [1905]. 
3 Browne, Science [2] 88, 81 [1905]. 
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Bin w i rk  u n g v o n 4 m m on i 11 m - m e t  a v  an a d  a t  au f H y d r a z i n - 
s u l f n t  in saiirer Liisung zii erhalten ist. 

Urn die Hein- 
heit des von K a h l b a u m  (Berlin) bezogenen H y d r a z i n s u l f a t s  zu kontrol- 
lieren, haben wir in 6 verschiedenen Proben den Schwefelgehalt ermittelt: 

Pr i i fung  d e r  verwendeten Ausgangsmater ia l ien .  

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 Witgen des sich beim Vergltihen einer 
bestimmten Quantitit des Pritparates 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, daU 

wir das aus einer beknnnten Menge Suhstanz durch Alkali in Freiheit ge- 
setzte Bmnioniak in eiuen gemessenen 6berschuB titrierter Salzsiture hinein- 
destillierten. 

Ber. N 11.95. Gef. N 11.84, 11.85. 
H e r s t e l l u n g  d e r  Lijsungen. Es wurden zwei verschieden starke 

Hydrazinsulfatliisuugen angewendet; die eine derselben enthielt 15, die andere 
10 g des Salzes im Liter. Die Ammoniummetavanadat-Liisung wurde in 
jedem einzelnen Fall in der Weise bereitet, daB eine geeignete Menge dea 
Salzes in einem . abgemessenen Volumen reiner konzentrierter Schwefelsiiure 
aufgenommen und die LRsung dann nach dem Abkiihlen auf Zimmertempe- 
ratur mit einer bekannten Quantititt Wasser vermischt wurde. 

Arb P i t s m e t  h 0 d e. Ein abgemessenes Volumen der Hydrszinsulfat- 
Lbsung wurde in einen Destillierkolben von ungefithr 1 1. Kapazitiit gebracht. 
Mit Hilfe eiues dclieidetrichters wurde dann ein bekanntes Volumen der 
Ammoniummetavanadat-Lijsung einElieDen gelassen. Hiernach wurde ein 
sohwacher Lnftstrom durch den Kolben geleitet, um die bei der Reaktion 
entstehende Stickstolfwa*iserstoffsiiure in den Absorptionsapparat hiniiber zu 
treiben. Dieser Absorptionsapparat bestand im wesentlichen aus einem 
Erlenmeyer-Kiilbchen von 150 acm Fssungsraum und einer Miinc keschen 
Qaswaschflaache. Das Kdbchen wurde mit einem doppelt durchbohrten 
Stopfen verschlossen; durch die eine Bohrung ging ein Voratoo, der eher- 
scita niit dem Kiihler in Verbindung stand und mit seinem anderen Ende 
tinter die Oberflache der abtiorbicrenden Fliissigkeit einbuchte. Nach dem 
Psssieren des Erlenmeyer-KBlbchens strich das Gas noch durch eine zmeite 
QuantitSit der gleichcn Liisung, die sich in der Gaswaschflasche befand. 

Die ZUI Absorption benutzte Fltissigkeit wurde hergestellt durch Zufiigem 
von 2 ccni einer NatriumacetatlBsung (die 10 g des Salzes in 100 ccm ant 
hidt) und 5 ccm einer Silbernitratlbsung (mit ebenfalls 10 g Salz in 100 corn 
Lbsung) zu 35 ccm Wasser. Die sich entwickelnde Stickstoffwasserstobfsanre 
sc:hied sich dann vollsthdig als Silbertrinitrid ab,  da die Gegenwart yon 
Natriumacetat. die Lcslichkeit des AgN3 veningcrt '). Bei allen Versnchen 
war die .\bsorption der gasfcrmigen Siiure bereits in dem Er lenmeyer-  

') D e n n i s  und I sham,  Joarn. Amer. Chem. Soc. 29, 18 [1907]. 
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AgCl 
erhalten 

I3 

Kblbhen eine vollsthndige. Die Ausbeute an Stickstoffwasserstoffshre wurde 
nwh der Methode von Dennis und Ishanil) bestinimt. 

Ausbeute 
an NaH 

010 

Ye r s u  c h s r  e s u l  t ate. 
EY wurden 4 Reihen von Yersuchen ausgefchrt, uiii festzustellen, 

wie weit sich die Ausheute an Stickstoffwasserstoffslure YerAnderte, 
wenn man 1. die Temperatur, bei welcher sich die Uirisetziing voll- 
zog, 2. die Menge der verwendeten Metavanadatliisung, 3. die Art, 
wie man die Metavanadatliisung hinzugab, und 4. die Menge der vor- 
haadenen Schwefelsarire variierte. Die in  den verschiedenen Versuchs- 
reihen erzielten Resultate sind in den Tahellen Nr. I-IV zusammen- 
gestellt. 

Tabelle I. 

0.00345 
0.0049 
0.00485 
0.0126 
0.01 2 15 

I 

2.09 
2.97 
2.94 
7.62 
7.3.5 

In der sechsten Kolumne ist fur jeden Versuch die hiichste Tem- 
peratur angegeben , auf welche das Reaktionsgemisch erwiirmt wurde. 
Der Urnstand, da13 die Ausbeuten an Stickstoffwasserstoffsliure urn so 
erheblichere wurden, je bbher man die Temperatur steigerte, ist 
whnigstens zum Teil dadurch zu erkllren, da13 die sich bildende 
Siiure nur dann vollstiindig in die Absorptionsapparate iiberdestillierte, 
wenn die Temperatur des Gernisches 1 0 0 0  erreichte. Bei diesenVer- 
euchen wurde das Metavanadat auf einmal zugegeben; aus diesem 
Grunde war die Ausbeute selbst bei 100° nicht so hoch, als wenn 
man unter im ubrigen gleichen Bedingungen die Liisung Tropfen fiir 
Tropfen hinzufliel3en lie13 (vergl. Versuch 6). 

Als beste Arbeitsmethode envies sich die folgende: Das reagierende 
Gemisch wurde, solmge &e Zugabe der Metavanadatlbsung dauerte, 
bei einer Temperatur von 800 erhalten; hiernach wurde bis zum 
Sieden edbitst und wenigeMinuten im Kochen belassen, um das voU- 

1) loc. cit. 2) 15 g N,H,.H&30, im Liter. 
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( N H 4 )  VOs-L6sUng 
hg Cl 

’ konz’ erhalten 
4 Nk:s04 
62 (1O.g im ccm in (N14)V03 lnOgccm I jin &SO4 

ecm Liter 
3 ccm g g 

6 20’) 100 1.2709 12.8 0.0207 
7 30 100 1 .081 1 12.8 0.01735 
8 30 100 0.9009 12.8 0.01845 
9 30 100 0.7405 12.8 0.0166 
10 30 100 I 0.9405 1 2 3  0.0135 

stiindige Entweichen der Stickstoffwasserstofftoffsilure aus derp Gemis& 
zu sichern. Dieses Verfahren ist bei d e n  in den Tabellen II, m 
iind IV beriicksichtigten Versuchen innegehalten worden. 

Tabelle II. * 

era.  

12.32 
10.50 
11.16 
10.04 
8.17 

12.8 
12.8 
12.8 
12.8 
12.8 
12.8 

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- 
liisung tropfenweise hinzugefiigt, nachdem die Hydrazinsulfatlosung auf 
HOO angewiirmt worden war. Aus den Resultaten dieser Versuche er- 
gibt sich augenscheinlich die allgemeine Regel, da13 die Bildung der 
Stickstoffwasserstoffsaure innerhalb gewisser Grenzen durch Vermeh- 
rung der Metavanadatmenge begiinstigt wird. 

Tabelle 111. 

auf einmd 
tropfenweisc 
auf einmal 

tropfenweise 
auf einmal 

tropfenweisc 

30 
30 
30 
30 
30 
30 

100 
100 
100 
100 
100 
100 

g 

1.0811 
1.0811 
0.9009 
0.9009 
0.7207 
0.7207 

~- 

AgCl 
erhalten 

g - 
0.0135 
0.01735 
0.01055 
0.01845 
0.0135 
0.0166 

- __ 
AIM- 
benta 
an 

NrH 
010 

8.17 
10.50 
6.38 
11.16 
8.17 
10.04 

- 

Bei den Versuchen 11, 12  und 13 wurde die Ammoniummeta- 
vanadat-Losung auf einnial hinzugefiigt; aus der Zusammenstellung iet 

1) 15 g NsH4.HsS04 im Liter. 
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N H 4 .  
H2 so4 

(10.g 
im Liter) 

ccm 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 

jedoch klar ersichtlich, da13 die Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsiiure 
nkht unwesentlich grol3er ausfiillt, wenn das Oxydationsmittel tropfen- 
w& eingetragen wird. 

(NHJ VOa-LBsung 

1 1 ko; 1 if-- (m)voa H,S04 erhalten 
in 100 ccm in 100 ccm 

I 
100 0.9009 1 6.4 0.0181 
100 0.9009 12.8 0.Olsks 
100 0.9009 19.2 0.0224 
loo I 0.9009 19.2 0.0169 

'25.6 0.0200 
100 0.9009 I 38.4 0.01285 

ccni 

i o.9009 76.8 - 

- - 
L, 

PCO 

8% 
" &  

8 

ii - 
14 
8 
15 
16 
17 
18 
19 

10.95 
11.16 
13.55 
10.23 
12.10 
7.78 
- 

Aus den vorstehend mitgeteilten Versuchen ergibt sich, daI3, wenn 
die Konzentration der Schwefelsiiure so gewiihlt wird, wie dies bei 
Verauch Nr. 15 geschehen ist, das Maximum der Ausbeute an stick- 
etoffwasserstoffsiiure erreicht wird. Bei Versuch Nr. 16 wurde die 
Metavanadatlasung rascher ale bei dem voraufgehenden Versuch hin- 
zugegeben, wodurch eine starke Verniinderung der Ausbeute an stick- 
etoffwasserstoffsiiure verursacht wurde. Bei allen iibrigen Yersuchen 
lien man das Oxydationsmittel Tropfen fiir Tropfen zuflieoen. 

I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  e n t s t a n d e n e n  S t i c k s t o f f w  a s s e r s t  off- 
siiure. Die Eigenschaften der freien Slime und ihres Silbersalzes 
wurden fast genau in derselben Weiee untersucht, wie dies in eher 
rorandgegangenen Mitteilung I) empfohlen worden ist. 

Der Metallgehalt des Silbersslzea wurde mit folgendem Ergebnis fegtr 
gestellt : 

0.21635 g Sbst.: 0.20605 g AgC1. - 0.21735 g Sbst.: 0.20680 g AgCl. 
AgNa. Ber. Ag 71.97. Gef. Ag 71.69, 71.62. 

Dim Zahlen entsprechen 3.04 bezw. 3.05 Atomen Stichtoff auf 1 Atom 
Silber. 

Bei allen in der vorliegenden Abhandlung mitgeteilten Rechnungen 
d e n  die von dem Interaotionalen AtomgewichtsausschuD in dessen fiir 1907 
erstatteh. Bericht empfohlenen Atomgewichtszahlen benntzt. 

Um mit Sicherheit festzustellen, ob die Menge des vorhandenen 
A m m o n i a k s  im Verlaufe der Reaktion irgendwelche Zunahme oder 

1) Browne, dim Berichte 38, 1825-1829 [1905]. 
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Abnahme erleidet, wurden die in Tabelle V zusammengestellten Ver- 
suche ausgefiihrt. Bei den Versuchen,Nr. 1, 2, 3 und 4 derselben 
wurden 50 ccm einer Ammonirimmetavanaclat-Losung, die 12.85 g des 
Salzes und 128 ccm reiner, konzentrierter Schwefelsiiure im Liter auf- 
wies, langsam zu 10 ccm einer Hydrsninsulfatliisiing hinzugegeben, die 
15 g des Salzes im Liter enthielt und niif urigefiihr SOo erwiirmt war. 
1)ie Flussigkeit wurde dann diirch Kintrageii einev bestimmten nber- 
schusses von Natriunrhydroxydliisung alkalisch gemacht und das frei 
werdende Animoniak unter den iiblichen VorsichtsmaWregeln in einen 
abgemessenen Uberschulj yon 'la-n. Salzslure hineindestilliert. Die 
Menge des iibergegmgenen Aiiinioniaks wurde schlieljlich drirch Zuriick- 
titrieren mit l / s -n .  Natronlauge ermittelt. Zu den beiden blinden Ver- 
suchen Nr. 5 und 6 dienten je 30 cciii der Ammoniummetavanadat- 
1,6sung, jedoch ohne Zusiitz 1 on Ilydrazinsulfat. 

- __ 

Nr. des 
Versuchr 

g I s  
0.093.53 
0.09327 
0.09370 
0.09388 
0.091 79 
0.09179 

17.7 
15.1 
I 9.5 
21.3 
- 
- 

Die Menge des bei den ersten vier Versuchen entstandenen Am- 
nioniaks wurde in der Weise gefunden, dalj 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 A l m g  brachte. Die prozentualen Mengen des 
entstandenen Ammoniaks wurden dann unter Zugrundelegung der auf 
S. 3960 gegebenen tileichnng erniittelt, die nuch zur Berechnung der 
prozentualen Arisl)eute iiii  sich bildender Stickstoffwasserstoffsiiure 
diente. 

U b e r  d i e  Verwendung  des  Amnioniuni-nietavariadats  z u r  
B e s t i  m ni u n g d e s H y d r a z i n s. 

Die Verwendung des Aninioniiini-metavanadats zur Hestiminung 
des Hydrazins ist YOU Ho f in n n 11 und K ii Y pe r t I )  empfohlen worden. 

9 Diese Berichte 81, 64-67 [l898]. 



3959 

Nach der yon ihnen vorgeschlngenen Methode fiigt man eine stark 
rnit Schwefelsaure :ingesauerte Losung des genannten Salzes zu der 
Hydrazinsulfat-Liisung hinzu und erwlrmt , nachdem die ungefZhr 
20 Minuten danernde Stickstoffentwicklung beendigt ist, die Flussigkeit 
mehrere Minuten auf ungefiihr GOo. Hiernach wird die in dieser Zeit 
reduzierte Menge Metavanadat (lurch Titration mit Permanganatlosung 
festgestellt. Als Erganzung dieses volumetrischen Verfahrens hsben 
H o f n i a n n  uud K i i s p e r t  (I;tnn ein gleichzeitjges Messen des ent- 
weichenden Stickst,offs in Vorschlng gelwncht; in dieseni Fall mull man 
d ie  Reaktion in  einem Stroni von Kohlendioxyd ausfuhren, der das  
sic11 entwickelnde Gas in  die MeBapparnte hiniibertreibt. 

Bei seiner historischen Uhersicht iiber rnehrere ziir Bestimniung 
des  Hydrazins in Vorschlag gebmcbte Verfahren hat R i n i i n i  I )  die be- 
sprochene hlethode als die beste empfohlen. 

Nxch H o f n i a n n  iind K u s p e r t  vollzieht sich die Unisetzung im 
Sinne der nachstehenden Gleichiing: 

N ~ H I . H ~ S O ~ + ~ O  =N2+2H.rO+H.rSO,. 

Bei den Yersuchen 1-6 (vergl. die Tabellen I und 11) haben wir 
die  verwendeten Mengen Hydr:tzinsulfat, Aiiimonium-nietavanadat und 
Schwefelsaure proportional so bemessen, wie dies H o f m a n n  und 
KUSper t  bei ihren Versuchen get.an hnben, iind in jedem einzelnen 
Fall recht merkliche Mengen vori S t i c k s  t o  f f  w asser  s to f f s a u r e  he- 
obachtet. Bei Versuch Nr. 3 haben wir die von H o f m a n n  und 
K i i s p e r t  empfohlenen Betlingungen fast genari inne gehalten, indem 
wir das  Gemisch so lange bei Zimmertemperatur stehen lieben, his 
das Schaiimen aufgehort hatte, und dann eiuige Minuten auf GOo er- 
warmten. Aber selbst unter tliesen der quantitntiven Enffernung und 
Absorption der entskmderien Stickstoftwasserstoffsiure wenig giinstigen 
Bedingungeu wurde eine Ausbeute yon nahezu 3 O l 0  an der genannten 
Silure erzielt. Rei Versuch Nr. 2 wareu die Bedingungen die gleichen 
wie bei Nr. 3, nur war die Hydrazinsulfatlosung etwas verdiinnter; 
aber  auch bier war keine merkliche Anderiing in der Ausbeute ;in 
Stickstoffwasserstotfsiiure nachzuweisen. Bei den Versuchen Nr. 4 und 
5 war die Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsaure sogar noch betficht- 
licb grofier. Bei Versuch Nr. G wurde die Art des Hinzufiigens der 
hletavanadatlijsung geiindert und wurden auch die gunstigsten Temye- 
raturbedingungen in Anwendiing gebracht. I n  diesem Fall entstanden 
I 2.52 O/O StickstoftwasserstoTfsaiire. 

~ 

I )  Garr. Chim. Ital. 99, I, 265-269 [1899]. 
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lriit Rucksicht auf die griidere Einfachheit sind die prozentualen 
Ausbeuten sowohl an Stickstoffwasserstoffsiiure wie auch an Ammoniak 
nach der folgenden Gleichung berechnet worden: 

2 N ~ H I  + 2 0 = NsII + NH, + 2 H20. 
Aus der Tatsache indessen, da1.l auch unter den gunstigsten Be- 

dingungen die dusbeuten an Ammoniak hBher gefunden wurden, ds 
diejenigen an:Stickstoffwasserstoffsiiure, ist augenscheinlich der SchluS 
zii ziehen, daI3 die sekundare Reaktion sich nicht quantitativ im Sinne 
dieser Gleichung abspielt. 

Die GriiBe des durch die obige Nebenreaktion kenntlich gemach- 
ten Fehlers hiingt ltugenscheinlich vnn der Art und Weise der be- 
nutzten analytischen Methode ab. Wird das oxydimetrische Verfahren 
angewendet, so wird der Fehler niimerisch kleiner sein nls die pro- 
zentuale Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsiiiirc, wiihrend bei der gaso- 
metrischen Methode der prnzentiiale Verlust an Stickstoff, der durch 
die Entstehung von Stickstoffwasserstoffsaure hervorgerufen wird, nu- 
mensch gleich sein mu13 der prozentualen Ausbeute an Stickatoff- 
wasserstoffsiiure. 

Bei den vier von Hofniann  und Ki i spe r t  arisgefuhrten Ver- 
Huchen wurde gefunden , daB 1 Mol. Hydrnzinsulfat erforderte 1.996, 
1.964, 1.959 und 1.939 Atome Sauerstoff (Theone 2 Atome); der 
gleiche Fehlbetrag an verbrauchtem Sauerstoff (0.0355 Atome Sauer- 
stoff pro Mol. Hydrazinsulfat oder 1.78 Ole) entspricht einer Ausbeute 
von 3.55 o/o Stickstoffwasserstoffsiiure, wobei vorausgesetzt ist, dn6 auf 
nnderen Ursachen beruheiide Fehler nicht in Rechnung zu setzen sind. 

Um nun experimentell dau Verhiiltnis festzulegen, welches zwi- 
schen den bei beiden Methoden bedingten Fehlern besteht, haben 
wir eine Reihe von Bestimmungen ausgefiihrt, bei welchen wir das 
Vnliimen des frei werclenden Stickstoffs rind denjenigen Betrag an 
Sauerst,off, der bei der ()xydation einer bekannten Yenge Hydrazin- 
sulfat \-erbraucht wurde, ermittelten. Zu diesen Versuchen diente eio 
Lu n g e sc-lies Nitrometer, und das gewijhnliche GasentwicklungsgefiiS 
wurde ersetzt durch ein E r 1 en  me y e r - Kolbchen von 125 ccm Kapazitiit, 
clas mit einem Bchriig gestellten YrobierrGhrchen verbunden war. Das 
Kiilbchen wurde in ein niit Wasser gefulltes GefiiB versenkt, wodurch 
sich Irrtiimer, die durch das Schwanken der Temperatur verursacht 
werden konnten , verrneiden lieben. Die Losungen von Hydrazinsnl- 
fat und Ammoniumrnetavanadat waren in ihrer Zusammensetzung ideo- 
t.isch mit den von Hofmarin und Ki i spe r t  benutzten, und auch das 
angewendete Volumen einer jeden Liisung war dasselbe a i e  bei jenen 
Autoren, d. h. 10 cciii einer HydrazinsulfxeLiisung, die 15 g Salz im 
Liter enthielt, und 50 ccm einer Amnrnniummctavanadat-Liisiin~, die 
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32.85 g.des Salzes und 128 ccm konzentrierter Schwefelsiiure im Liter 
enthielt. Nachdem dse Kolbchen durch Einsteilen in das GefaB mit 
Wasser auf Zimmertemperatur gebracht worden war, wurden die bei- 
den Liisungen mit einander vermiecht und blieben dann solange untm 
hiiufigem Durchschutteln bei gewohnlicher Temperatur stehen, bis die 
eintretende Gasentwicklung zum griiI3ten Teil beendet erschien. Hier- 
nach wurde, um die Vollstiindigkeit der Gasentbindung zu sichern, 
noch wenige Minuten auf 60° erwarmt. Nachdem der Apparat dann 
wviederum auf Zimmertemperatur gebracht worden war, wurde das  
Volumen des entwickelten Gases genau gemessen. Da als Absperr- 
fltissigkeit Waaser verwendet worden war, wiirde auch die Korrektur 
far die Tension des Waeserdampfes angebracht. Die Menge des ver- 
brauchten Sauerstoffs wurde von Fall zu Fall durch Titration der b- 
terbleibenden Losung, nach dem Verdiinnen derselben rtuf 250 ccm, 
mit ,einer Kaliumpermanganatl6sung ermittelt, die 7.0274 g des S h e s  
im Liter enthielt. Da sich einige Schwierigkeiten in der scharfen Fest- 
stellung des Endpunktes ergaben, muI3te stets ein kleiner Uberschu6 
an Oxydationsmittel angewendet werden, far welchen sich dann aller- 
dings keine geniigend genaue Korrektion anbringen lie13. Aus diesem 
Grunde wnrde der dem oxydimetrischen Verfahren snhaftende Fehler 
in gewissem Grade kompensiert durch die Ungenaiiigkeit, welche das. 
Vorhandensein eines geringen Uberschusses an Permanganat bedingte. 

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

Tabelle VI. 

~~ 

24.65 4.57 20.4 
24.17 6.43 ’ 20.45 
24.61 4.72 20.5 
24.86 3.76 20.7 
24.70 4.07 20.6 
25.02 3.14 20.65 

Ver- 
brauchter 
Sailerstoff 

8 

0.03626 
0.03635 
0.03644 
0.03679 
0.03661 
0.03670 

Durchschnitt 1 4.45 I - I - 

Atome 
Sauerstoff 

P* 
Molekfil 

Hydrazin 

1.966 
1.971 
1.976 
1.995 
1.985 
1.990 

I 

‘ehlbetrsg: 

herstoff 

010 

1.70 
1.45 
1.20 
0.25 
0.75 
0.50 

an 

- I 0.975 

d u s  den obigen Versuchen gtht augenscheinlich hervor, dal3, wenn 
die Reaktion zwischen Hydrazinsulfat und Ammoniummetavan~t  in 
echwefelsaurer Losung sich in einem L 11 n g e schen Nitrometer abspidt,, 



der auf die Bildung yon Stickstoffwasserstoffslure zuriickzufuhrende 
Fehler tiei Anwendiing der gasonietrischen Metliode irn Durcbschnitt 
etwa 4.5 O/O ausniacht, wahrend er  sicli durvh Benutzung des oxydi- 
nietrischen Verfahrens suf etwa 1 O l O  heriihdrucken I$&. 

Z u s a in rn e n  f as s u n g. 
Werden Hydrazinsiilfat und Ammoniummetavanadat in geeigneter 

Weise hei Gegenwart von Schwefelsaure ziir Ciiisetzung gebracht, so 
tritt in einem von den Versiichsl erhaltnis-en ahhangigen Umfange eine 
yekundlre Reaktion ein, die zur Rildiing \ oii Stickstoffwasserstoff- 
,8ure iind Aninioniak fuhrt. Unter #leu vnii iins ermittelten besteii 
Bedingiingen erreicht die -4usbeute an Stickstnffv :isserstoffsiiure 13.55 O l O  

der sich ails drr Gleichung: 
3 N ~ H I  + 2 0 = N3H + KH, + 3 H2f) 

berechneiidrn Quantitiit. Die hiwhsten Auslieuten an Aninioniak 
rntsprachen 21.3 O,"  der iiach cterselben Gleichung zu er\\arteii- 
den Menge. Die von H o f n i a u n  iind K u s p e r t  in Vorschlag ge- 
brachte Anwendunq win Amrnoniuiitni~tavanadat zur Bestimmung dee 
Hydrazins ist theoretisch mit eineiii prozentiialen Fehler behaftet. der 
numerisch iicpivalent ist der Ausbeute an Stickstoffwaserstoffskure, 
wenn man die Nitronieter-Methode in Anwendiing bringt, aber bei Be- 
nutzung des oxydimetrischen Verfithrens erhelilich kleiner wird. Beirn 
Gebrauch eines 1, ungeschen Nitronieters entsprach der iu Rede 
stehende Fehler bei der gasometrischen Methnde ungefahr 4.3 O!O;  er 
yank aber auf 1 O ", sobald man sich des oxydiiiietrischeu Terfahrens 
bedien te. 

(:n r n e l l - U n i r e r s i t y ,  J i r n i  l!jOi.  

667. R. Hhrenfeld: ttber die Reduktion dee Armntri- 
und -pentaaulflda zum hendieullld. 

[Mitteilung ails deni 1,aboratorium des Prof. Dr. J. Hrhern iann  an der 
Deutrtchen Technisclien Hoclischule in Briinn.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 
Es ist eine wiederholt beobachtete Tatsache, daB der Anfiinger in 

tier qualitativen Analyse hin und wieder A n t i n i o n  statt A r s e n  fin- 
det, s o b a l d  a u c h  Z i n n  i n , d e r  P r o b e  v o r l i e g t .  Die Liisung von 
kohlensaurem Ammonium, mittels welcher die Sulfide der  Zinngruppe di- 
geriert werden, liefert heim Ansiluern einen roten, statt des gelben 
Niederschlages. Versuche zur Aufklirrung dieser Erscheinung wurden 




