
4580 

664. F. Raeohig: Vorlemmgeversuahe aua der Uhemie der 
anorganiechen Stiogetoll'verblndungen. 

(Eingcgangcn am 4. November 1907.) 

Von verschiedenen Seiten bin ich aufgefordert worden, Vorlesunga- 
versuche, die ich im Laufe der letzten Jahre bei &legenheit vori 
Vortriigen im Verein Deutscher Cbeiniker oder iu der Heidelberger 
Chemischen Gesellschaft anzustellen hatte, gesaminelt herauszugeben. 
Ich komme diesen Wiinschen im folgenden nacb. Die Erklarung der 
einzelnen Versuche ist so knapp wie iiiiiglich gehalten j Ausfiihrlicbes 
dariiber kann in den jeweils angegehenen Original-Mitteiluogen oach- 
gelesen werden. 

1. N i t r i 1 o - s u 1 f o s 1 u r e , N (S 0.1 11)s I). 
In  ein Becherglas von etwa : I / ,  1 Inhalt giel3t man 125 ccm > ; l - t t .  

I\';itriuiiinitritlijsung (350 g tecbnisches Nitrit Zuni Liter geliist) uod 
gibt einige Tropfen Pbenolphtaleinliisung hinein. Die Fliissigkeit fiirbt 
sicb, da dem Nitrit in  der Regel eine Spur von Alkali anhsngt, 
schwnch rot. Jetzt fugt man auf einmal 300 ccm 5/1-n. Natriumbisul- 
fitliisung (die im Hnndel vorkommeride Losung von 35-36O BB, 1.32 
hliez. Gewicht, ist ziemlich '11-n. und kann direkt fiir diese Versuche 
diruen) hinzu. Naturlich verscbwindet die Rotfarbung sofort, denn 
tl:rs Gemisch ist sauer. Aber nach wenigen Augenblicken erwarmt es  
sicli sehr stark, schlielilicb bis zum Kocben, und dabei tritt die Rot- 
fiirliung wieder ein. 

In  der Losung ist nitrilosulfosaures Natrium N(SO3 Na), entstan- 
deri nach der Gleicbung: 

NaNO.,+3NaHSO:;  = N(S03Na) ,  + N a c ) H + H * o .  

Allerdings geht diese Reaktion nicht ganz bis zum Ende,  weil 
d:is Auftreten YOU freieni Alkali ihrem F'ortwbreiten entgegrnwirkt. 
Imrnerhin entsteht genug davon, um sich diircli die Rotfarbung des 
Phrnolphtaleins zu verraten. 

Nitrilosulfosaures Natrium ist eiri auBerst leicbt lijsliches Salz. 
Dagegen ist das  entsprechende Kaliumsalz sehr schwer loslich. Gieljt 
Inan daber die Reaktionsflussigkeit, die noch heiB sein darf , zu 1 1 
kalt gesiittigter Cblorkaliumliiaung , so erstarrt das Gauze sofort zu 
einem Krystallbrei von nitrilosulfosaurem Kalium. 

1) Zeitscbr. ffir sngcw. Chem. 17, 1402 [1904]; Ann. d. Chenr. 241, 180 
[1887]. 
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2. Hydroxylamin-disulfosiiure, HO.N(SOiH)s '). 
Zu 100 cCm Y1-n. NaNOs-Lbsung fugt man 200 g Eis, sodauii 

unter Umruhren 100 ccm 5/!-n. NaHSOa und schliefllich 20 ccm Eis- 
eesig. 

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

NaNOI +BNaHSOs = HO.N(SOaNa)t+NaOH, 
und sie verlauft sehr schnell und quantitativ, weil das Doppelte der 
berechneten Menge von Nitrit zur Anwendung kommt, und weil das 
entstehende Alkali durch Essigsiiure abgesattigt wird. In  der Tat 
wird schon nach wenigen Sekunden eine Probe von 1 ccm der Flfissig- 
keit, mit Wasser und Stiirkelosung verdunnt, durch einen Tropfrn 
' I I O - ~  Jodlosung blau gefiirbf ein Zeichen, daB das Bisulfit vobtiindig 
verschwunden ist. 

Auch das hydroxylamindisulfosaure Natrium ist sehr leicht los- 
lich, und das entsprechende Kaliumsalz lost sich ziemlich schwer; 
aber es kommt anf Chlorkaliumzusatz doch vie1 zu langiam heraus, 
um seine Abscheidung als Vorlesungsversuch zeigen zu kannen. Da- 
gegen gibt eine Probe der Flussigkeit mit dem gleichen Volumen kalt 
gesiittigter Kaliumacetatlosung versetzt, schon nach wenigen Augen- 
blicken eine reichliche Krystallisation von HO . N (SO3 K)s , die sicli 
leicht absaugen und so von der nitrithaltigen Mutterlrtuge befreien l ak .  

Dieses Kaliumsalz lost sich in.kaltem Wasser unzersetzt auf. Die 
Lbsung wird durch Chlorbaryum nicht gefiillt, auch nicht auf Salz- 
siiurezusatz. Sofort aber erscheint ein Baryumsulfat - Niederschlag, 
wenn man erwiirmt. Denn beim Erwiirmen, zumal wenn Mineral- 
&re anwesend ist, spaltet sich hydroxylamindisulfosaures Salz i n  
Monosulfosalz und Bisulfat: 

HO .N (S03K), + HI 0 - HO.NH.SO3 K + K HSU,. 
Obergieat man etwa 1 g des Kaliumsalzes mit ein wenig Wasser, 

ftigt einige Tropfen Natronlauge hinzu und dann etwas Bleisuper- 
oxyd, erwiirmt in lauwarmem Wasser auf etwa 40° unter starkem 
Umschiitteln und gieBt den Brei sodann durch ein Faltenfilter, SO 

Bub eine schon violett gefiirbte Fllissigkeit ab. Dieeelbe Violettfiir- 
fiirbung tritt auf, wenn man statt Bleisuperoxyd etwa 10 ccm *IIo-n. 
Jodliisung zugibt. Die Flussigkeit wird zueret gelb (offenbar YOU Jod 
herriihrend), die Farbe schliigt aber nach einer Minute nngeFiihr in 
Violett um. 

I) Ann. d. Chem. 841, 183 [1887]. 



Dieae Farbung riihrt her ton aitrosodisulfosaurem Kali urn, 
)X (SO3 K)r, welches durch Oxycliition des hydroxylamiodisuliosauren 

Glatt und cluantitativ erhiilt man dieses violett kjs- Snlzes entsteht. 
livhe Salz mit, Hiilfe von Permangannt. 

3 .  N i t r o s o - d i s u 1 f o s a u r e , ON (S 03H), I ) .  

Zii der nach der Vorschrift linter 2. hergestellten Liisung von 
ti~tlro~~lamindisulfosaurem Natrium gibt man 25 ccrn Ammoniak- 
liisnng (20-prozentig) und dann 400 ccm KMn 0 4  (32 g KMn 0 4  

m r r i  Liter geltist). Es ent,steht sofort eine dicke Fiilluug von Mangan- 
superoxyd; man ruhrt urn iind gient. das  Ganze nuf ein grodes Falten- 
filter. 

1 ) a s  Filtmt lauft tief violett gefarbt a l l ,  tiiuschend einer Pernian- 
ganatlnsung iihnlich. Aber die Farbung ruhrt ausschliedlich von 
()N(SOsfia)? her, und i n  der Fliissigkeit ist keine Spur VOU Per- 
mnnganat mehr enthalten: clenn wenn man zu einem Teile des Fil- 
trats ein wenig Schwefels%ure oder Snlzsaure setzt, so entfarbt es sich 
wllstkndig. 

Um das ziemlich schwer liisliche Kaliurnsalz, ON(S(hK),, in fester 
Form zu erhalten, gibt. irian zu 250 ccrn des violetten Filtrats 500 ccm 
kalt gesattigter ~hlorknliurr~liisung. Nach wenigen Augenblicken er- 
starrt, das Ganze zu einem orangegelben Krystallbrei. Man kann die 
gelben Krystalle des Kaliumsalzes, ON (S03K),, absnugen und zeigen, 
clan sie sich wieder mit rioletter Farbe in Wasser aufliisen, dafi diese 
LGsung Zusntz von Alkali vertriigt, aher  auf Saureziisatz augenblick- 
lich ihre Farbe verliert linter Zerstijrung der Nitrosodisulfosiiure; denn 
wenn man nachher Alkali zusetzt, so erscheint sie nicht wieder. 

Nitrosodisiilfosiiure ist eine Verbindung des vierwertigen Stickstoffs, 
i i n d  offenbar h lngt  mit dieser anormalen Valenz die schijne Farbe 
der Verbindung zusammen. Eine andere, ebenfalls intensiv gelarbte 
Verbindung des vierwertigen Stickstoffs ist die 

4. N i t  r o s i  - s ul  f o sar i  re ,  ON,. /OH 2). 
so311 

Sie eutsteht vor allen Dingen bei der Reduktion der Nitrosiilfo- 
saure, O2N .S03H, mit Quecksilber oder Kupfer in konzentrierter 
Schwefelsaiire. 

In etwa 900 ccm konzentrierter Schwefelsaure liist man 70 g Na- 
triumnitrit, gut getrocknet und fein gepulvert unter Umschutteln und 

1) Ztschr. f. angew. Chem. 18, 1304 [1905]. 

*) Ztschr. f.  angew. Chem. 18, 1308 119051. 

. inn.  d. Chem. 241, 223 
118873. 
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fiiilt dann mit Schwefelsiiure zu I 1 auf. Von dieser '/I-n. Nitrosulfo- 
sHure Hillt man etwa 100 ccm in einen Rundkolben, gibt einige Tropfen 
Qnecksilber zu und schwenkt um. Die Siiure fiirbt sich schBn 
himmelblau, indem sie sich zur in Schwetebiiure mit blauer Farbe 

loslichen Nitrosisulfosiiure , ON<so, OH H, reduziert. Schiittelt man an- 

dauernd, so verschwindet die Fiirbung wieder; die iiufierst zersetz- 
liche Nitrosisulfosiiure hat sich dann in Stickoxyd und Schwefelsiiure 
gespalten. 

Auf diesem Verhalten beruht die Bestimmung der Salpetersiiure, 
salpetrigen Siiure usw. im Lungeschen Nitrometer, wo man die ge- 
dachte Blaufkrbung schon hiiufig wahrgenommen hat. 

Bestiindiger und auch stsrker gefiirbt a18 die freie Siiure ist i h r  
K u p f e r s a 1 z. Man schiittelt etwa 100 ccm l/I-n. Nitrosulfosiiure mit 
Kupferblechschnitzeln. Die Siiure fiirbt sich intensiv blau, und d i e  s e  
FIrbung verschwindet auch bei audauerndem Schiitteln nicht wieder. 

Da dieses Kupfersalz, ON<i$i>Cu, so bestiindig ist, so kann man 

es darstellen, indem man denselben Weg ri ickwiirts  geht, den sonst 
die Zersetzung der Nitrosisulfosiiure v o r  w l r t s  schreitet, niimlich 
aus Stickoxyd und Schwefelsiiure. Man fbgt  zu 5 ccm kalt geaiinigtar 
KupfersulfatlZisung 100 ccrn konzentrierte Schwefelaiiure und leitet 
Stickoxydgas (in einem Kippschen Apparat aus Kupfer und Salpeter- 
saure vom spez. Gewicht 1.2 entwickelt) hinein. Wieder entsteht die 
tiefblaue LBsung von nitrosisulfosaurem Kupfer in Schwefelsiiure. 

Aber durch Oxydationsmittel wird die Blaufiirbung zerstort unter 
Riickbildung von Nitrosulfosiiure, so durch einige Tropfen Salpeter- 
siiure. Ebenso durch Verdiionen mit Waaser; denn in schwacher 
Schwefelsiure sind weder Nitrosisulfosiiure, noch ihr Kupfersalz be- 
stiindig, sondern es tritt sofort Zerfall in  Stickoxyd und Schwefelsiiure 
ein. Dagegen ist das F e r r o s a1 z der Nitrosisulfosiiure auch in wiidriger 
L6sung haltbar; es entstebt daher auch direkt in  Form einer tief- 
braunen LBsung, wenn man Stickoxyd in Perrosulfatliisung leitet 
(altbekannter Versuch). 

Nitrosisulfosilure entsteht auch, wenn schweflige Siiure und sal- 
petrige SHure bei Gegenwart von miillig starker Schwefelsiiure auf- 
einander einwirken. Man gibt 100 ccm V1-n. Nitrosulfosiiure in einen 
Literkolben, schwenkt kriiftig urn und schuttet dabei 10 g krystalli- 
siertes Natriumsulfit, NaaSOa +7 HaO, in etwa erbsengrooen Krystallela 
auf einmal hinein. Bei weiterem Schutteln losen sich die Rrystalle 
auf, und die Siiure farbt sich zuerst gelb und dann prachtvotl blau, 
Sollte die Farbung einmal ausbleiben, so tritt sie unfehlbar ein, w e m  
man noch 10 ccm Wasser zugibt. 
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Bei diesem Versuch bringt zuerst das  Krystallwasser des Snlfits 
e ine  Verdunnung der Sch wefelsaure zu Wege, infolgedessen sich die 
Nitrosulfosiiure in Schwefelsaure und salpetrige Saure spaltet. Letz- 
tere tritt dann mit schwefliger Saure zu Nitrososulfosaure zusamnien, 

welche aber sehr unbestandig ist und sofort mit eioeni sweiten Mol. 
salpetriger S l u r e  Nitrosisulfosaure und Stickoxyd bildet: 

2. ON.SOsH + HNO, = + NO. 

1 .  HNOz + SO, = ON.S03H, 

‘b03H 

Der gleicbe Vorgang vollzieht sich i n  den Bleikariimern. der 
Schwefelsaurefabriken ; es  konimt nur  noch hinzu, daB die Nitrosi- 
sulfouaure, weil sehr unbestandig, sich bald in Stickospd und Schwefel- 
saure spaltet: 

3. ON<:& = NO + H2S0,. 

und dalJ das Stickoxyd sich in der stets Sauerstoff enthaltenden Blei- 
kanimer whnell wieder zu salpetriger Yarire oxydiert: 

4. ’LNO + 0 + HsO = 2HNO3. 
Diese 4 Gleichungen erklaren den ganzen BleikainmerprozeB; 

man kann sie alle miteinander in einem Versuch vorfiihren, wenn 
mau durch Zugabe von vie1 Wasser dafur sorgt, daB die Nitrosisulfo- 
s3iure schnell nacli ihrer Entstehuiig ir i  Stickoxyd uiid Schwefelsaure 
zerfillt, i n  der 

5. B I e i k a m m e r i 111 W a s  s e  r g 1 as e ’). 
Zn 1 ccm 5:l-n. NaNOz gibt man in einem E r l e n m e y e r - K o l b e n  

yon 1 1 Inhalt 400 ccm Wasser und 100 ccm verdiinnte Schwefelsaure, 
fii@ 1 ccm 10-prozentige Jodkaliurnl6sung und ein wenig Stiirkekleister 
hinzu. Die Fliissigkeit f l rbt  sich natiirlich augenblicklich tiefblau 
durch  aus dem Jodkalium vermittelst der salpetrigen SLure in Frei- 
heit gesetztes Jod, und nun laBt man unter stetem Schiitteln aus einer 
Biirette verdiinnte Bisulfitliisung zuflieoen, die man diirch Verdiionen 
YOU 5 ccm 5 / l - / t .  Bisulfit auf 100 ccm erhalten hat. Sobald man ein 
wenig mehr als 10 ccm ziigefiigt hat, also gerade so viel, wie nacli 
der  ails 1. und 2. zusamniengezogenen summarischen Gleichung: 

2 H N O n  + SOz = ON<SOOH,H + NO 

der Bildung von Nitrosisulfosaure entspricht, verschwindet die Blau- 
Yarbung, und die Fliissigkeit wird wasserhell - ein Zeichen, da9  sie 

1) Ztschr. f. angew. Chem. 17, 1414 [1904]. 
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h i e  echweflige Siiure enthiilt. Aber zugleich sieht man in ihr Gas- 
blrreen enheichen, und diesee Gaa fiirbt die Luft tiber der Fliissigkeit 
gelbbraun, ist also Stickoxyd. Schiittelt man weiter, so losen sich 
diese gelbbraunea Diimpfe in der Flassigkeit auf zu salpetriger Siiure, 
reagieren wieder mit d e n  noch vorhandenen kleinen aberschul3 von 
schwefliger Siiure, und auf einmal kommt ein Punkf wo letztere voll- 
stiindig verschwunden ist, wo sich wieder Jod auscheidet und die 
Blauflrbung wieder eintritt. Jetzt kann man wieder einige Kubik- 
zentimeter Bisulfitlosung zulaufen lassen, bis Entfiirbung eingetreten ist, 
beim Schtitteln kommt die Blaufiirbung erneut zuriick, man entfiirbt 
wiederum, nach einigen Sekunden ist die Lbsung wieder blau usw. 
Man kann das Spiel wohl eine Stunde lang fortsetzen und auf diese 
Weise sehr groBe Mengen I von schwefliier Siiure durch Nitrosisulfo- 
siiure hindurch in Scbwefelsilure iiberfahren. 

Dieser auBerordentlich lehrreicbe Versuch riihrt von V ol  h a r d  ') 
her, und ich bringe ihn bier nur, weil er lange nicht genug bekannt 
ist und weil seine Erklilrung eigentlich jetzt erst, durch die neueren 
Untersuchungen uber den BleikammerprozeB, durch die Auffindung 
der Nitrosisulfosiiure und ihrer Bildungs- und Zersetzungseigentiimlich- 
keiten gelungen ist. Denn erst jetzt wissen wir, w ie  das Stickoxyd 
aus der salpetrigen Siiure durch schweflige Slure entateht, niimlich 
indem diese beiden zu der blauen Nitrosisulfosiiure zusammentreten 
und diese dann wieder zu Stickoxyd und Schwefelshre zerfiillt. 

6. Ubersa lpe te  rsi iure,  HNOI 3. 
Ubersalpeterslure entsteht in sehr verdunnter, wZiDriger Lasung 

durch Oxydation von salpetriger Siiure mit Wasserstoffsuperoxyd : 
HNOs -+ 2 Hs 01 = HNO. + 2 HaO. 

Aus Salpetersiure ist sie auf dieselbe Weise nicht zu erhalten; 
im Gegenteil zerfiillt die Ubersalpetersiiure selbst in kalter, verdiinnter, 
wii4riger Losung in Zeit YOU etwa einer Stunde vollstiindig in Salpeter- 
siiure und Wasserstoffsuperoxyd: 

HNO, + H,O = H'NO1 + HS 0,. 
Sie ze*t die ganz charakteriatische Eigenschaft, aus Bromkalium- 

liisungen Brom in Freiheit zu setzen, was weder Wasserstoffsuperoxyd 
noch salpetrige und Salpetersiiure tun. 

Zu 10 ccm gewohnlicher 3-prozentiger Wasserstoffsuperoxyd- 
liisung gibt man 100 ccm Wasser, ein wenig verdiinnte Schwefelsiiure 
und etwas Bromkdiumlosung; die Flassigkeit bleibt wasserhell. 

1 )  Ann. d. Cham. 198, 335 [l879]. 
4 Ztechr. fiir angew. Chem. 17, 1419 [1904]. 
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Zo 1 ccm 5/l-NaNO~-Losung gibt man 100 ccm Wasser und eben- 
falls verdiinnte Schwefelsanre und Hromkaliumliisung. Auch diese 
Fliissigkeit bleibt farblos. 

.Jetzt gieBt man beide Liisungen zdsammen. Augenblicklich wird 
das Geniisch intensiv gelb und zeigt starken Bromgeruch. 

Man kann den Versuch arich so anstellen, daB man die sauren 
\I-asserstoffsuperoxgd- iind Salpetrigsaurelosungen ohue Bromkalium- 
xusatz zusammengielJt und nun in einem Teil des Gemisches die 
U bersalpetersiiure mit Rromkalium iiachweist. Setzt man zu dem 
[jest des Gernisches eine Stunde spiiter wieder Bromkalium, so tritt 
keine Gelbfarbung mehr eiii, eiii Zeichen, dall  sich die zu Anfang 
t1:igewesene Cbersalpetersaure \\ iihrend dieser Zeit in Snlpetersaurr 
iind \;Vasserstoffsul,erospd gespalten hat. 

7. M o n o c h l o r - a n i i i i ,  NH2C1 I > .  

Zu den folgenden Versuchen verwendet man eine ungefahr 
I!,  n.-Liisung von Natriumhypochlorit NaOCl,  die noch ein wenig 
freies Alkali enthalteii mu13, weil sie sonst in  kurzer Zeit sich frei- 
willig in Na.CIO3 und NaCI unisetzt. Zu ihrer Herstellung gibt man 
i n  eirier 10 I-Flasche zu 1800 ccni tier gewtihnlichen technischen kon- 
xentrierten Natronlauge (33 o/o NaOH, 40 O l 0  B&, 12.5-normal) 6 kg 
Eis, tariert die Flasche auf einer Wage und leitet solange einen kriif- 
tigeii Chlorstrorn ein, bis die Gewichtszunahrne 710 g hetragt. I h n n  
wird auf 10 1 aufgefullt. Die Losung bleibt bis zum SchluB eiskalt 
iintl enthiilt, e t a a  den zehnten Teil des angenandten Natrons unrer- 
lindert. Yiltriert man die in ziemlicher Menge abgeschiedenen Flocken 
yon Eisenoxyd, Thonerde und Kieselsiiure (aus dem technischen, 
Natron) nb, so halt sie sich monatelang fast unveriindert. 

Mit dieser Losung stellt man folgende Versnche a n ,  urn nachzu- 
weisen, (la13 Amrnoniak durch Natriumhypochlorit augenblicklich in 
Monochloraniin ubergefuhrt wird: 

NHI + N a O  C1= NH, Cl + Na OH. 
Ein Kelchglas fullt man liall) init einer verdunnteren Hypo- 

chloritliisung (etwa 50 ccm ]I1-NaOC1 zu 500 ccm mit Wasser ver- 
dunnt) und giel3t dann Anilinwasser hinzii ; sofort erscheint eine inten- 
sive Violettfarbung, die bekannte Chlorkalkreaktion des Anilins, 
welche fiir alle Hypochlorite tgpisch ist. 

111 einem zweiten Kelch wiederholt man den Versuch, gibt aber 
vor Ziiaatz des Anilinwassers etwas Natronlauge hinein. Die Via- 

l) Chemiker-Zeitung 31, 126 [19071. 
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lewrbung ersaheint auch; wenn auch etwas llrngsarner als in 
Edch 1. 

Jetzt setzt man zu dem Rest der verdiinnten Hypochloritliisung 
etwa 10 ccm Ammonkk (20 Ole), schwenkt urn und fiillt damit einen 
dritten Kelch halb an. Oibt man hier Anilinwasser zu, so tritt keine 
Spur von Fiirbung ein, das Gemisch bleibt wasserhell. DaB dieses 
Ausbleiben der Anilinreaktion nicht etwa dadurch zu erkliiren ist, 
dab die violette Substanz sich in Ammoniak farblos lost, zeigt man, 
bdem zu Kelch 1 und 2 nachtriiglich Ammoniak gesetzt wird; die 
Fiirbung bleibt hier bestehen. Also niuB wohl aus dem Hypochlorit 
und Ammoniak etwas Neues entstanden sein, das die Chlorkalkreak- 
tion des Anilins nicht mehr gibt. DaO dieses Neue aber genau so, 
wie Hypochlorit selbst, aus angeeiiuerter Jodkaliumliisung Jod in Frei- 
heit setzt, zeigt man in einem vierten Kelch: 

NH&I+2HJ=NHs +HCI+2J .  
Monochloramin riecht wie Chlorstickstoff und zersetzt sich i n  

verdiinnten Losungen Iangsam , in konzentrierten schneller , in Stick- 
stoff, Ammoniak und Salzsiiure: 

3 N&Cl= Ns + NHs + 3 HC1. 
Man bringt in ein groSeres Becherglas 100 ccm l/I-n. NHs, fugt 

100 ccm Wasser zu und dann 100 ccm '/I-n. NaOC1. Das Gemisch 
riecht nicht mehr nach Ammoniak nnd nicht nach Hypochlorit, son- 
dern ungemein stechend, gerade wie Chlorstickstoff. Diese Liisung 
von Monochloramin entliiDt stiindig Stickstoffgas und ist bei Zimmer- 
temperatur nach einem Tage so gut wie vollstiindig zersetzt. 

8. H y d r a z i n  NaHh a u s  Monochloramin und  Ammoniak. 
Auch bei Gegenwart vnn Alkali zersetzt sich Chloramin in Stick- 

stoff, Ammoniak und Salzsiiure; und Ammoniak wirkt ebenso. Sind 
jedoch sehr grode Ammoniakiiberschiisse da, so reagiert ein Teil nach 
der Gleichung 

und bildet Hydrazin, das leicht durch seine reduzierenden Eigen- 
schaften und die Bildung von Benzalazin nachgewiesen werden kann. 
Temperaturerhohung ist ftir die Hydrazinbildung von Vorteil. 

In einem weiten Probierglas gibt man zu 10 ccm Ammoniak (20%) 
10 ccm '/I-n. NaOCl und erwiirmt, ohne sich urn 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 Schwefelsiiure zugefiigt; nach kurzer 
Zrit tritt eine milchige Triibung YOU Benzalnzin ein. Zur Hauptniengc 
gillt iirnn Siibernitrat; es fiillt sofnrt schwarzes, nretnllisrhes Silbw m r h .  

NHsC1 -t NHz = NI& .HCI 
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Die Hydrazinbildung tritt zuriick und die S t i c k s t o f f b i M q  niapt 
dagegen zu, wenn gewisse Metalle, wie Kupfer, anmesend sind, oder  
wenn man die Reaktionsltisung durch Zusatz sehr dunnfliissiger, wenn 
:iuch sonst chemisch indifferenter Substanzen in  der ViscosiGt er- 
niedrigt. Man setzt zu 30 ccm h n n o n i a k  (20 O/O) 30 ccm NaOCl 
rind vcrteilt das Gemisch auf drei Probierglaser. Zum eraten gibt 
11ian nichta; es wird eine regelmaaige, nicht iibermaljig starke Stick- 
stoffentwickiung zeigen. %urn zwciten fiigt inan einen Tropfen ge- 
sattigter Kupfersulfatliisung; hier wird die Gasentwicklung viel stiirker. 
Zurn dritten gibt man 5 ccm -iceton; die Gasentwicklung wird so 
stark, da13 die Fliissigkeit droht, iiberzuschaumen. 

Jkgegen tritt die Hydrazinbildung i n  den Vordergrund und die  
Stickstoffentwicklung ist geringer, wenn man Substanzen in  das Re- 
:tktionsgernisch giht, welche die Viscositat erhohen, wie z. B. Leim. 
I n  einen E r l e n m e y e r - K o l b e n  von 1 1 Iuhalt gieBt man 200 ccm 
.-iminoniak (20 "!"), fiigt 1 Tropfen gesattigte Kupfersulfat.losung zu 
i i r i t l  d a m  100 ccm l/l-n. NaOCI. Darauf setzt man sofort eine Flamine 
(Iiirunter, ernarmt bis zum Kochen und kocht dann eine halbe Stunde 
lang lehhaft weitcr, so daB alles iiberschiissige .4nimoiiiak fortgcht 
und die Pliissiglieit sich etwa auf das halbe Volumen konzentriert. 

In einen andern Kolben gibt man 200 ccm Ammoniak (20 o/o), 

fiigt 5 ccni I-prozentiger Leinilijsung hinzu, dann 100 ccrn i / l -n.  NaOCl 
und verfihrt genau wie oben. Schon der Augenschein lehrt, da13 sicb 
in1 ersten Kolben viel mehr Gas entwickelt, wie im zweiten. Nach 
einer halben Stunde nimmt man beide Kolben fort, kiihlt sie unter 
tler Wasserleitung gut ab und gibt in jeden etwa 20 ccm verdiinnte 
Schwefelsiure. Kolben 1 setzt keine Spur  von Hydrazinsulfat ab; 
Kollien 2 liefert dagcgen einen dicken Niederschlag davon, den man 
xbsaugen, auswaschen und trockncn kann. Er wiegt 5-6 g. Die 
.iusbeute ist also 40-45 o/o der Theorie. Im Filtrat ist auch nocb 
etwas Hydrazin enthalten, wie sich zeigt, wenn man eine gr613ere 
Menge gesattigter Kupfersulfatlosung zufugt. Es fiillt dann das schwer 
lijsliche I)iamnronium-Kupfersulfat von C u r t i u s  und S c h r a d e r ' ) ,  
Cu SO,. (N?HS)4 SO4, als blaflblauer Niedersch1a.g aw. 

L u d w i g s h a f e n  a/Rh., den 1. November 1907. 

*) dourn. fiir prakt. Chem. N. F. 60, 323 [1894]. 




