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684. F. Raschig: Vorlesungsversuche aus der Chemie der
anorganischen Stickstoffverbindungen.

(Eingegangen am 4. November 1907.)

Von verschiedenen Seiten bin ich aufgefordert worden, Vorlesungs-
versuche, die ich im Laufe der letzten Jahre bei Gelegenheit von
Vortragen im Verein Deutscher Chemiker oder iu der Heidelberger
Chemischen Gesellschaft anzustellen hatte, gesammelt herauszugeben.
Ich komme diesen Wiinschen im folgenden nach. Die Erklirung der -
einzelnen Versuche ist so knapp wie maoglich gehalten; Ausfiibrliches
dariiber kann in den jeweils angegebenen Original-Mitteilungen nach-
gelesen werden.

1. Nitrilo-sulfosiiure, N(SO;H)s").

In ein Becherglas von etwa %/.1 Inhalt gieit man 125 ccm */i-n.
Natriumnitritlosung (350 g technisches Nitrit zum Liter gelést) und
gibt einige Tropfen Phenolphtaleinlésung hinein. Die Fliissigkeit farbt
sich, da dem Nitrit in der Regel eine Spur von Alkali anhingt,
schwach rot. Jetzt fiigt man auf einmal 300 ccm ®/i-n. Natriumbisul-
fitlosung (die im Handel vorkommende Ldésung von 35—36° Bé, 1.32
spez. Gewicht, ist ziemlich */1-n. und kann direkt fiir diese Versuche
dienen) hinzu. Natiirlich verschwindet die Rotlirbung sofort, denn
dis Gemisch ist sauer. Aber nach wenigen Augenblicken erwirmt es
sich sehr stark, schlieBlich bis zum Kochen, und dabei tritt die Rot-
firhung wieder ein.

In der Losung ist nitrilosulfosaures Natrium N(SO:;Na); entstan-
den nach der Gleichung:

NaNO; + 3NaHSO, = N(SO; Na); + NaOH 4+ H,0,

Allerdings geht diese Reaktion nicht ganz bis zum Ende, weil
das Auftreten von freiem Alkali ihrem Iortschreiten entgegenwirkt.
Immerhin entsteht genug davon, um sich durch die Rotfirbung des
Phenolphtaleins zu verraten.

Nitrilosulfosaures Natrium ist ein #uBerst leicht losliches Salz.
Dagegen ist das entsprechende Kaliumsalz sehr schwer loslich. GieBt
man daher die Reaktionsfliissigkeit, die noch hei sein darf, zu 11
kalt gesattigter Chlorkaliumldsung, so erstarrt das Ganze sofort zu
einem Krystallbrei von nitrilosulfosaurem Kalium.

1) Zeitschr. tir angew. Chem. 17, 1402 [1904); Ann. d. Chem. 241, 180
(1887].
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2. Hydroxylamin-disulfosdure, HO.N(S80;H): /).

Zu 100 cem %/,-n. NaNO,-Lasung fiigt man 200 g Eis, sodaau
unter Umrithren 100 cem %;-n. NaHSO; und schlieBlich 20 cem Eis-
essig.

In diesem Falle, wo durch Eiszusatz die Temperatur niedrig ge-
halten ist, bleibt die Reaktion zwischen Nitrit und Bisulfit bei der
Hydroxylamindisulfosiure stehen:

NaNO; 4+ 2NaHSO0; = HO.N(S0;Na); + NaUH,

und sie verliuft sehr schnell und quantitativ, weil das Doppelte der
berechneten Menge von Nitrit zur Anwendung kommt, und weil das
entstehende Alkali durch Essigsiure abgesittigt wird. In der Tat
wird schon nach wenigen Sekunden eine Probe von 1 cem der Flitssig-
keit, mit Wasser und Stirkelosung verdiinnt, durch einen Tropfen
Y1¢-nJodlosung blau gefirbt, ein Zeichen, daB das Bisulfit vollstindig
verschwunden ist.

Auch das hydroxylamindisulfosaure Natrium ist sehr leicht las-
lich, und das entsprechende Kaliumsalz lost sich ziemlich schwer;
aber es kommt auf Chlorkaliumzusatz doch viel zu langsam heraus,
um seine Abscheidung als Vorlesungsversuch zeigen zu kdnnen. Da-
gegen gibt eine Probe der Fliissigkeit mit dem gleichen Volumen kalt
gesittigter Kaliumacetatlosung versetzt, schon nach wenigen Augen-
blicken eine reichliche Krystallisation von HO.N(SOsK),, die sich
leicht absaugen und so von der pitrithaltigen Mutterlauge befreien 1i0t.

Dieses Kaliumsalz lost sich in kaltem Wasser unzersetzt auf. Die
Losung wird durch Chlorbaryum nicht gefillt, auch nicht auf Salz-
siurezusatz, Sofort aber erscheint ein Baryumsulfat- Niederschlag,
wenn man erwiarmt. Denn beim Erwirmen, zumal wenn Mineral-
siure anwesend ist, spaltet sich hydroxylamindisulfosaures Salz in
Monosulfosalz und Bisulfat:

HO.N(SO:K) + H;O = HO,NH.SO;K +4- KHSO,.

UbergieBt man etwa 1 g des Kaliumsalzes mit ein wenig Wasser,
figt einige Tropfen Natronlauge hinzu und dann etwas Bleisuper-
oxyd, erwarmt in lauwarmem Wasser auf etwa 40° unter starkem
Unmnschiitteln und gieBt den Brei sodann durch ein Faltenfilter, so
{Buft eine schon violett gefirbte Flussigkeit ab. Dieselbe Violettfiir-
farbung tritt auf, wenn man statt Bleisuperoxyd etwa 10 ccm Y/30-n.
Jodlésung zugibt. Die Fliissigkeit wird zuerst gelb (offenbar von Jod
herrithrend), die Farbe schligt aber nach einer Minute ungefihr in
Violett um.

) Ann. d. Chem. 241, 183 {1887}
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Diese Farbung rithrt her +on  nitrosodisulfosaurem Kalium,
ON(80;K):, welches durch Oxydation des hydroxylamindisulfosauren
Salzes entsteht. Glatt und quantitativ erhilt man dieses violett 15s-
liche Salz mit Hiilfe von Permanganat.

3. Nitroso-disulfosiure, ON(SO:H). ").

Zu der nach der Vorschrift unter 2. hergestellten Edsung von
hvdroxvlamindisulfosaurem Natrium gibt man 25 ccm Ammoniak-
losung (20-prozentig) und dann 400 cem Yi-n. KMnO, (32 g KMn O,
zum Liter gelost). Es entsteht sofort eine dicke Fillung von Mangan-
superoxyd; man riihrt um und gieBt das Ganze auf ein groBles Falten-
filter.

Idas” Filtrat liutt tief violett gefirbt ab, tiuschend einer Perman-
ganatlosung iihnlich. Aber die Firbung riihrt ausschlieflich von
ON(SO;Na). her, und in der Fliissigkeit ist keine Spur vor Per-
manganat mehr enthalten: denn wenn man zu einem Teile des Fil-
trats ein wenig Schwefelsiiure oder Salzsiure setzt, so entfirbt es sich
vollstindig.

Um das ziemlich schwer lisliche Kaliumsalz, ON(S0;3K)., in fester
Form zu erhalten, gibt man zu 250 ccm des violetten Filtrats 500 ccm
kalt gesittigter Chlorkaliumlosung. Nach wenigen Augenblicken er-
starrt das Ganze zu einem orangegelben Krystallbrei. Man kann die
gelben Krystalle des Kaliumsalzes, ON(SO;K),, absaugen und zeigen,
daB sie sich wieder mit violetter Farbe in Wasser auflésen, dal diese
Losung Zusatz von Alkali vertriigt, aber auf Sdurezusatz augenblick-
lich ihre Farbe verliert unter Zerstorung der Nitrosodisulfosdure; denn
wenn man nachher Alkali zusetzt, so erscheint sie nicht wieder.

Nitrosodisulfosiure ist eine Verbindung des vierwertigen Stickstoffs,
und offenbar hingt mit dieser anormalen Valenz die schome Farbe
der Verbindung zusammen. Eine andere, ebenfalls intensiv gefirbte
Verbindung des vierwertigen Stickstoffs ist die

4. Nitrosi-sulfosiure, ON\/\g(})IaII’)'

Sie entsteht vor allen Dingen bei der Reduktion der Nitrosulfo-
siure, 03N.SO3H, mit Quecksilber oder Kupfer in konzentrierter
Schwefelsdure.

In etwa 900 cem konzentrierter Schwefelsdure liost man 70 g Na-
triumnitrit, gut getrocknet und fein gepulvert unter Umschiitteln und

1) Ztschr. f. angew. Chem. 18, 1304 [1905). Ann. d. Chem. 241, 223
[1887).
) Ztschr. f. angew. Chem. 18, 1308 [1905].
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fiillt dann mit Schwefelsiure zu 11 auf. Von dieser !/,-n. Nitrosulfo-
sdure tillt man etwa 100 cem in einen Rundkolben, gibt einige Tropfen
Quecksilber zu und schwenkt um. Die Sdure firbt sich schon
himmelblau, indem sie sich zur-in Schwefelsiure mit blauer Farbe

loslichen Nitrosisulfosiure, ON<(S)(§{1 m reduziert. Schiittelt man an~

dauernd, so verschwindet die Farbung wieder; die #ullerst zersetz-
liche Nitrosisulfosaure hat sich dann in Stickoxyd und Schwefelsiure
gespalten.

Auf diesem Verhalten beruht die Bestimmung der Salpetersiure,
salpetrigen S@ure usw. im Lungeschen Nitrometer, wo man die ge-
dachte Blaufairbung schon hiufig wahrgenommen hat.

Bestindiger und auch stirker gefirbt als die freie Saure ist ihr
Kupfersalz. Man schiittelt etwa 100 ccm !/1-n. Nitrosulfosiure mit
Kupferblechschnitzeln. Die Siure farbt sich intensiv blau, und diese
Firbung verschwindet auch bei andauerndem Schiitteln nicht wieder..

Da dieses Kupfersalz, ON\SO >Cu, 80 bestindig ist, so kann man

es darstellen, indem man denselben Weg riickwirts geht, den sonst
die Zersetzung der Nitrosisulfosiure vorwirts schreitet, nimlich
aus Stickoxyd und Schwefelsiure. Man fugt zu 5 ccm kalt gesittigter
Kupfersultatlosung 100 ccm konzentrierte Schwefelsiure und leitet
Stickoxydgas (in einem Kippschen Apparat aus Kupfer und Salpeter-
siure vom spez. Gewicht 1.2 entwickelt) hinein. Wieder entsteht die
tiefblaue Losung von nitrosisulfosaurem Kupfer in Schwefelsiure.

Aber durch Oxydationsmittel wird die Blaufirbung zerstért unter
Riickbildung von Nitrosulfosiure, so durch einige Tropfen Salpeter-
siure. Ebenso durch Verdiinnen mit Wasser; denn in schwacher
Schwefelsiure sind weder Nitrosisulfosiure, noch ihr Kupfersalz be-
stindig, sondern es tritt sofort Zerfall in Stickoxyd und Schwefelsiure
éin. Dagegen ist das Ferrosalz der Nitrosisulfosiure auch in wiiBriger
Lasung haltbar; es entsteht daher auch direkt in Form einer tief-
braunen Lésung, wenn man Stickoxyd in Ferrosulfatlosung leitet:
(altbekannter Versuch).

Nitrosisuliosdure entsteht.auch, wenn schweflige Siure und sal-
petrige Sdure bei Gegenwart von maBig starker Schwefelsiure auf-
einander einwirken. Man gibt 100 ccm Y/i-n. Nitrosulfosiure in einen
Literkolben, schwenkt kriftig um und schiittet dabei 10 g krystalli-
siertes Natriumsulfit, NasSO;+7Hs0, in etwa erbsengroflen Krystallem
auf einmal hinein. Bei weiterem Schiitteln losen sich die Krystalle
auf, und die Saure firbt sich zuerst gelb und dann prachtvoll blau.
Solite die Firbung einmal ausbleiben, so tritt sie unfehlbar ein, wenn
man noch 10 cem Wasser zugibt.
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Bei diesem Versuch bringt zuerst das Krystallwasser des Sulfits
eine Verdiinnung der Schwefelsiure zu Wege, infolgedessen sich die
Nitrosulfosiure in Schwefelsiure und salpetrige Saure spaltet. Letz-
tere tritt dann mit schwefliger Siure zu Nitrososulfosiure zusammen,

1. HNO; + 80, = ON.SO;H,
welche aber sehr unbestindig ist und sofort mit eicem zweiten Mol.
salpetriger Sdure Nitrosisulfosiure und Stickoxyd bildet:
2. ON.SO;H + HNO, — 0N<g(l){;.H + NO.

Der gleiche Vorgang vollzieht sich in den Bleikammern der
Schwefelsiurefabriken; es kommt nur noch hinzu, daB die Nitrosi-
sulfosiure, weil sehr unbestindig, sich bald in Stickoxyd und Schwefel-
siure spaltet:

3. 0N<g(1)13H = NO + H,S0,,

und da} das Stickoxyd sich in der stets Sauerstoff enthaltenden Blei-
kammer schnell wieder zu salpetriger Siure oxydiert:

4. 2NO + O + Hs0 = 2HNO,.

Diese 4 Gleichungen erkliren den ganzen Bleikammerprozes;
man kann sie alle miteinander in einem Versuch vorfiihren, wenn
man durch Zugabe von viel Wasser dafiir sorgt, dafl die Nitrosisulfo-
sdure schnell nach ihrer Entstehung in Stickoxyd und Schwefelsiiure
zerfillt, in der

5. Bleikammer im Wasserglase?).

Zu 1 cem 3/y-n. NaNO; gibt man in einem Erlenmeyer-Kolben
von 11 Inhalt 400 ccm Wasser und 100 cecm verdiinnte Schwefelsiure,
figt 1 ccm 10-prozentige Jodkaliumldsung und ein wenig Stirkekleister
hinzu. Die Fliissigkeit firbt sich natiirlich augenblicklich tiefblau
durch aus dem Jodkalium vermittelst der salpetrigen Siure in Frei-
heit gesetztes Jod, und nun liBt man unter stetem Schiitteln aus einer
Biirette verdiinnte Bisulfitlosuug zuflieBen, die man durch Verdiienen
von & cem /h-n. Bisulfit auf 100 cem erhalten hat. Sobald man ein
wenig mehr als 10 cem zugeliigt hat, also gerade so viel, wie nach
der aus 1. und 2. zusammengezogenen summarischen Gleichung:

2HNO, + 50, = ON<OH 4 No

SO;H
der Bildung von Nitrosisulfosiure entspricht, verschwindet die Blau-
farbung, und die Flussigkeit wird wasserhell — ein Zeichen, dal} sie

1) Ztschr. f. angew. Chem. 17, 1414 [1904)].
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freie schweflige Siure enthdlt. Aber zugleich sieht man in ihr Gas-
‘blasen entweichen, und dieses Gas farbt die Luit tiber der Flissigkeit
gelbbraun, ist also Stickoxyd. Schiittelt man weiter, so losen sich
diese gelbbraunen Dimpfe in der Flussigkeit auf zu salpetriger Siure,
reagieren wieder mit dem noch vorhandenen kleinen UberschuB von
schwefliger Siure, und auf einmal kommt ein Punkt, wo letztere voll-
stindig verschwunden ist, wo sich wieder Jod auscheidet und die
Blaufirbung wieder eintritt. Jetzt kann man wieder einige Kubik-
zentimeter Bisulfitlosung zulaufen lassen, bis Entfirbung eingetreten ist,
beim Schiitteln kommt die Blaufirbung erneut zuriick, man entfarbt
wiederum, nach einigen Sekunden ist die Ldsung wieder blau usw.
Man kann das Spiel wohl eine Stunde lang fortsetzen und auf diese
Weise sehr groBe Mengen.von schwefliger Saure durch Nitrosisulfo-
sdure hindurch in Schwefelsdure dberfiihren.

Dieser auBerordentlich lehrreiche Versuch riihrt von Volhard!)
her, und ich bringe ihn hier nur, weil er lange nicht genug bekannt
ist und weil seine Erklarung eigentlich jetzt erst, durch die neueren
Untersuchungen iiber den Bleikammerproze, durch die Auffindung
der Nitrosisulfosdure und ihrer Bildungs- und Zersetzungseigentimlich-
keiten gelungen ist. Denn erst jetzt wissen wir, wie das Stickoxyd
aus der salpetrigen Shure durch schweflige Siure entsteht, némlich
indem diese beiden zu der blauen Nitrosisulfosiiure zusammentreten
und diese dann wieder zu Stickoxyd und Schwefelsdure zerfillt.

6. Ubersalpetersiure, HNO,?).

ﬁbersalpetersiiure entsteht in sebr verdiinnter, wafriger Losung
durch Oxydation von salpetriger Saure mit Wasserstoffsuperoxyd:

HNO; + 2 H; 03 = HNO, + 2 H,0.
_ Aus Salpetersiure ist sie auf dieselbe Weise nicht zu erhalten;
im Gegenteil zerfallt die Ubersalpetersiure selbst in kalter, verditnnter,
wiBriger Losung in Zeit von etwa einer Stunde vollstindig in Salpeter-
siilure und Wasserstoffsuperoxyd:
HNO‘ + H,O = HNO; -+ H: 0’.

Sie zeigt die ganz charakteristische Eigenschaft, aus Bromkalium-
16sungen Brom in Freiheit zu setzen, was weder Wasserstoffsuperoxyd
noch salpetrige und Salpetersiure tun.

Zu 10 cem gewdhnlicher 3-prozentiger Wasserstoffsuperoxyd-
I6sung gibt man 100 ccm Wasser, ein wenig verdiinnte Schwefelsiure
und etwas Bromkaliumlésung; die Fliissigkeit bleibt wasserhell.

) Ann. d. Chem. 198, 335 [1879].
%) Ztschr. fir angew. Chem. 17, 1419 [1904].
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Zu 1 cem */1-NaNO;-Losung gibt man 100 ccm Wasser und eben-
talls verdiinnte Schwefelsiure und Bromkaliumlosung. Auch diese
Fliissigkeit bleibt farblos.

Jetzt gieBt man beide Losungen zisammen. Augenblicklich wird
das Gemisch intensiv gelb und zeigt starken Bromgeruch.

Man kann den Versuch auch so anstellen, dal man die sauren
Wasserstoffsuperoxyd- und Salpetrigsiurelosungen ohue Bromkalium-
zusatz zusammengiefit und nun in einem Teil des Gemisches die
Ubersalpetersiure mit Bromkalium nachweist. Setzt man zu dem
Rest des Gemisches eine Stunde spiter wieder Bromkalium, so tritt
keine Gelbfirbung mehr ein, ein Zeichen, dafl sich die zu Anfang
dagewesene Ubersalpetersiure withrend dieser Zeit in Salpetersiure
und Wasserstoffsuperoxyd gespalten hat.

7. Monochlor-amin, NH,;Cl").

Zu den folgenden Versuchen verwendet man eine ungefdhr
'y n.-Losung von Natriumhypochlorit NaOCl, die noch ein wenig
freies Alkali enthalten mufl, weil sie sonst in kurzer Zeit sich frei-
willig in NaClO; und NaCl umsetzt. Zu ihrer Herstellung gibt man
in einer 10 1-Flasche zu 1800 cem der gewdhnlichen technischen kon-
zentrierten Natronlauge (35 %, NaOH, 40 %, B¢, 12.5-normal) 6 kg
Eis, tariert die Flasche auf einer Wage und leitet solange einen krii-
tigen Chlorstrom ein, bis die Gewichtszunahme 710 g hetrigt. Dann
wird auf 101 aufgefillt. Die Lésung bleibt bis zum Schlufl eiskalt
und enthiilt etwa den zehnten Teil des angewandten Natrons unver-
indert. Filtriert man die in ziemlicher Menge abgeschiedenen Flocken
von Eisenoxyd, Thonerde und Kieselsiiure (aus dem technischen
Natron) ab, so hilt sie sich monatelang fast unveriindert.

Mit dieser Losung stellt man folgende Versuche an, um nachzu-
weisen, dafl Ammoniak durch Natriumhypochlorit augenblicklich in
Monochloramin iibergefiihrt wird:

NH; + NaOCl=NH;Cl + NaOH.

Ein Kelchglas fiilllt man halb mit einer verdiinnteren Hypo-
chloritlosung (etwa 50 ccm Y1-NaOCl zu 500 ccm mit Wasser ver-
diinnt) und gieBt dann Anilinwasser hinzu; sofort erscheint eine inten-
sive Violettfirbung, die bekannte Chlorkalkreaktion des Anilins,
welche fiir alle Hypochlorite typisch ist.

In einem zweiten Kelch wiederholt man den Versuch, gibt aber
vor Zusatz des Anilinwassers etwas Natronlauge hinein. Die Vio-

) Chemiker-Zeitung 31, 126 [1907).
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lettfarbung - erscheint auch, wenn auch etwas langsamer als in
Kelch 1.

Jetzt setzt man zu dem Rest der verdiinnten Hypochloritldsung
etwa 10 ccm Ammoniak (20 %,), schwenkt um und fiillt damit einen
dritten Kelch halb an. Gibt man hier Anilinwasser zu, so tritt keine
Spur von Firbung ein, das Gemisch bleibt wasserhell. DaB dieses
Ausbleiben der Anilinreaktion nicht etwa dadurch zu erkldren ist,
daB die violette Substanz sich in Ammoniak farblos lost, zeigt man,
indem zu Kelch 1 und 2 nachtriiglich Ammoniak gesetzt wird; die
Farbung bleibt hier bestehen. Also mul wohl aus dem Hypochlorit
und Ammoniak etwas Neues entstanden sein, das die Chlorkalkreak-
tion des Anilins picht mehr gibt. DaB dieses Neue aber genau so,
wie Hypochlorit selbst, aus angesduerter Jodkaliumldsung Jod in Frei-
heit setzt, zeigt man in einem vierten Kelch:

NH,Cl + 2HJ = NH; + HCI + 2J.

Monochloramin riecht wie Chlorstickstoff und zersetzt sich in
verdiinnten Losungen langsam, in konzentrierten schneller, in Stick-
stoff, Ammoniak und Salzsiure:

3 NH,Cl = Ny + NH; + 3 HCL
Man bringt in ein griBeres Becherglas 100 cem '/i-n. NH,, fiigt
100 ccm Wasser zu und dann 100 cem.Y/y-n. NaOCl. Das Gemisch
riecht nicht mehr nach Ammoniak und nicht nach Hypochlorit, son-
dern ungemein stechend, gerade wie Chlorstickstoff. Diese L&sung
von Monochloramin entldBt standig Stickstoffgas und ist bei. Zimmer-
temperatur nach einem Tage so gut wie vollstindig zersetzt.

8. Hydrazin N H; aus Monochloramin und Ammoniak.

Auch bei Gegenwart von Alkali zersetzt sich Chloramin in Stick-
stoff, Ammoniak und Salzsiure; und Ammoniak wirkt ebenso. Sind
jedoch sehr groBe Ammoniakiiberschiisse da, so reagiert ein Teil nach
der Gleichung

NH,Cl + NH; = N.H,.HCl
und bildet Hydrazin, das leicht durch seine reduzierenden Eigen-
schaften und die Bildung von Benzalazin nachgewiesen werden kann.
‘Temperaturerhhung ist fiir die Hydrazinbildung von Vorteil.

In einem weiten Probierglas gibt man zu 10 ccem Ammoniak (20°%)
10 cem Y/y-n. NaOCl und erwirmt, ohne sich um die sofort einsetzende
‘Gasentwicklung zu kiimmern, schnell bis zum Kochen. Ein kleiner
Teil der Fliissigkeit wird dann in ein anderes Glas gegossen, Benz-
aldehydwasser und ein wenig Schwefelsiure zugefiigt; nach kurzer
Zeit tritt eine milchige Triibung von Benzalazin ein. Zur Hauptmenge
gibt man Silbernitrat; es fillt sofort schwarzes, metallisches Silber aus.
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Die Hydrazinbildung tritt zuriick und die Stickstoffbildung nimmt
dagegen zu, wenn gewisse Metalle, wie Kupfer, anwesend sind, oder
wenn man die Reaktionslosung durch Zusatz sehr dunnfliissiger, wenn
auch sonst chemisch indifferenter Substanzen in der Viscositit er-
niedrigt. Man setzt zu 30 ccm Ammoniak (20 %) 30 cem Y;-n. NaOCI
und verteilt das Gemisch auf drei Probiergliser. Zum ersten gibt
man pichts; es wird eine regelmiflige, nicht iibermadfig starke Stick-
stoffentwicklung zeigen. Zum zweiten fiigt man einen Tropfen ge-
sittigter Kupfersulfatlisung; hier wird die Gasentwicklung viel stirker.
Zum dritten gibt man 5 ccm Aceton; die Gasentwicklung wird so
stark, daB die Fliissigkeit droht, iiberzuschiumen.

Dagegen tritt die Hydrazinbildung in den Vordergrund und die
Stickstoffentwicklung ist geringer, wenn man Substanzen in das Re-
aktionsgemisch gibt, welche die Viscositit erhthen, wie z. B. Leim.
In einen Erlenmeyer-Kolben von 1 1 Iubalt gieft man 200 ccm
Ammoniak (20°,), figt 1 Tropfen gesittigte Kupfersulfatlosung zu
und dann 100 ccm '/3-n. NaOCl. Darauf setzt man sofort eine Flamme
darunter, erwiirmt bis zum Kochen und kocht dann eine halbe Stunde
lang lehhaft weiter, so daB alles iiberschiissige Ammoniak fortgeht
und die Fliissigkeit sich etwa auf das halbe Volumen konzentriert.

In einen andern Kolben gibt man 200 ccm Ammoniak (20 /),
fiigt 5 ccm 1-prozentiger Leimlésung hinzu, dann 100 ccm Y/,-n. NaOCI
und verfdahrt genau wie oben. Schon der Augenschein lehrt, daf} sich
im ersten Kolben viel mehr Gas entwickelt, wie im zweiten. Nach
einer halben Stunde nimmt man beide Kolben fort, kiihlt sie unter
der Wasserleitung gut ab und gibt in jeden etwa 20 ccm verdiinnte
Schwefelsdure. Kolben 1 setzt keine Spur von Hydrazinsulfat ab;
Kolhen 2 liefert dagegen einen dicken Niederschlag davon, den man
absaugen, auswaschen und trockoen kann. Er wiegt 5—6 g. Die
Ausbeute ist also 40—45 %, der Theorie. Im Filtrat ist auch noch
etwas Hydrazin enthalten, wie sich zeigt, wenn man eine grdofere
Menge gesittigter Kupfersulfatldsung zufiigt. Es fillt dann das schwer
losliche Diammonium-Kupfersulfat von Curtius und Schrader?),
CuS0,.(N:H;): SO, als blaBblauer Niederschlag aus.

Ludwigshafen a/Rh., den 1. November 1907.

1) Journ. fir prakt. Chem. N. F. 50, 323 [1894].





