
116. Hans Lecher und Jose f  Hofmann'): Hydroxylamin 1. 
Eine einfache Darstellungsweise dee freien Hydroxylamins. 

[Mitteilung aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut ftir physikal. ChemQ 
u. Elelitrochemie in Berlin-Dahlem 11. aus d. Chem. Laboralor. d. Bayer. 

hliademie d. Wissensdh. in Winchen.] 
:Eingegangen am 31. Januar 1922.) 

I. Die f r u h e r e n  Methoden .  
Das freie Hydroxylamin wurde von L o b r y  d e  Bruynz)  und 

kurze Zeit spater von Cr ismers)  isoliert. Die Darstellungs- 
methoden C r i s m e r s aus der Chlorzink-Verbindung waren zur 
Bereitung brauchbarer Mengen untauglichd). Dagegen konnte L o - 
b r y  d e  B r u y n  in seinen klassischen Arbeiten eine Methode5) an- 
geben, die bis heute wohl die beste Darstellungsweise fur freies 
Hydroxylamin geblieben war: Hydroxylamin-Chlorhydrat wird mit 
Natriummethylat in Methylalkohol umgesetzt, das abgeschiedene 
Chlornatrium abfiltriert und die methylalkoholische Hydroxylamin- 
Losung unter vermindertem Druck fraktioniert; es geht schlieb- 
lich Hydroxylamin iiber, das in der Vorlage erstarrt. Mit diesem 
Verfahren konnte hijchstens die Methode von U h 1 e n  h u t  h6) kon- 
kurrieren, bei welcher tertiares Hydroxylamin-Phosphat im Vakuum 
erhitzt wird; es destilliert dann ca. 75-proz. Hydroxylamin. Diese 
ausschlieSlich angewendeten Darstellungsweisen von L o b r y d e 
B r u y n und U h 1 e n  h u t h haben den Nachteil, dab Hydroxylamin 
d e s t i  11 i e r t werden mub. Diese Destillationen sind nicht ganz 
ungefahrlich, da kleine Unachtsamkeiten schwere Explosionen 7) 

veranlassen konnen. Das Hydroxylamin siedet u n  t e r  s t a n d i  - 
g e r  Z e r s e f z u n g  bei 580 (Druck 22mm); bei etwa 90° schons) 
geht die Selbstzersetzung in furchtbare Explosion iiber. 

1) Mein Assistent W i l h e l m  K i n d l e r  hatte sich mit groBem Eifer 
und Geschick an der vorliegenden Untersuchung beteiligt. Leider iibwfiel 
ihn nach einer ganz kurzen Zeit gemeinsamer Arbeit eine tiicltisclie Krank- 
heit, welcher er am 25.hltin 1920 erlegen k t .  Unsere Wissenschaft verlor 
in ihm einen strebsamen Jiinger. L e c ti er. 

2)  R. 10, 100 118911. 
8 )  B1. [3] 8, 114 [1890]; 6, 793 [1891]. 
4) L o b r y  d e  B r u y n ,  R. 11, a2 118921; B. 27, 968 Anm. [1894]. 
6 )  R. 10, YO0 [1891]; R,. 11, 18 [l892]; B. 27, 967 [1894]; vergl. 8. 

6) A. 311, 117 [1900]; vergl. a. E b l e r  u. S c h o t t ,  J. pr; [2] 78, 

') vergl. z.B. L o b r y  d e  B r u y n ,  R.ll, 21 [1892]; W o l f f e n s t e i n  

) L o b r y  de B r u y n ,  R. 11, !2S [1892]. 

B r t i h l ,  B.26, 2508 [1593], 27, 1347 [1894]. 

318 (c19081. 

und G r o l l ,  B. 34, 2419 [1901]. 
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Eiii neceres Verfahreii von 0. B a u d i s c h  uiid F. J e n n e r l ) ,  welches 
auf der Umselzung von Hydroxylamin-Sulfat mit t l i i s s i g e m  , A m m o n i n k  
beruht, ist schon megen tier Verwendvng des letzteren unpraktisch. 

11. P r i n z i p  u n s e r e r  Methode.  
Im Folgenden bringen wir eine Methode, welche sich an 

das Verfahren von L o  b r y d e B r u y n anschlieflt, aber eine Destil- 
labion vermeidet. Bei dem Vorschlage unserer kleinen, aber we- 
sentlichen Modifikation sind wir uns bewuDt, daD wir auch 
diese Verbesserung Beobachtungen L o b r y d e B r u y n s verdanken. 
Schon dieser Forscher hat namlich festgestellte), daD sich Hy- 
droxylamin aus sehr konzentrierter methyfalkoholischer oder aus 
athylalkoholischer Losung a u s f r i e r e n laat. Spater haben E b 1 e r 
und S c h o t t8) nach U h 1 en  h u t h dargestelltes Hydroxylamin durch 
Losen in Athylalkohol und Ausfrieren gereinigt. Es ist aber an- 
scheinend noch nicht versucht worden, Hydroxylamin-Chlorhydrat 
mit Natriumalkoholat in Alkohol umzusetzen, das Natriumchlorid 
abzufiltrieren und a u s  d e m  F i l t r a t e  d i r e k t  H y d r o x y l a m i n  
a u  s z  u f r i e r en.  Wir werden zeigen, daD dieses einfache Ver- 
fahren unter bestimmten Bedingungen ausfiihrbar ist, so daI3 nun- 
mehr krystallisiertes Hydroxylamin o h n e D e s t i  11 a t  i o n  in v 6 1 - 
1 i g g e fa h r 1 o s e r Weise dargestellt werden kann. Diese interes- 
sante Verbindung, welche bisher nur relativ wenige Chemiker in 
der Hand hatten, kann kunftighin ohne Schwierigkeit in der an- 
organischen Experimentalvorlesung demonstriert werdenr). 

L o b r y d e B r u y n mischte m e t h y 1 alkoholische Losungen 
von Hydroxylamin-Chlorhydrat und Natrium m e t h y  1 a t  5). Zu un- 
serem Verfahren ist Methylalkohol wenig geeignet, weil die Los- 
lichkeit des Hydroxylaminso) darin zu groD ist. Giinstig sind da- 
gegen dessen Loslichkeitsverhaltnisse in A t  hy  1 alkohol. 

B. 49, 1182 [1916]. Die Untersuchung kondle bedauerlicherweise 
nicht bc end& werden; krystallisiertes Hydroxylamin wurde nicht dargestellt. 

3 R. 11, 29 [1892],. a) J. pr. [2] 78, 319 [1908]. 
4 Ober Vorlesungsexperimente vergl. Lob r y d e B r u y n , Chem. 

N. 70, '111 [1894]. 
.5\ Er loste das Hydroxylamin-Chlorhydrat in M e t h y l  alkohol, weil 

die Loslichkeit in diesem bast viermal so groS ist als in Athylalkohd 
(R. 10, 102 Anm.). Von dem gleiehen Autor (R. 10, 103 Anm.) stammt 
auch die bekannte Beobachtung, daD Natrium in Methyfalkohol lffchter 
Jcjslich ist und besllndigere LBsvngen liefert als in Athylalkohol; deshalb 
verwendete ier bei seiner Hydroxylamin-Darstellung m e t h y l  alkoholisches 
Natrium m e  t h y 1  a t. 

6, R. 11, 20 [1892]. 
60' 



L o b r y  d e  B r u y n  hielt es fur wichtig, da8 zur Cmsetzung 
a i l e s  B y d r o x y l a m i n - S a l z  im Alkohol ge l t i s t  warl). Sonst 
schloD das bei der Reaktion ausfallende Natriumchlorid noch un- 
verbrauchtes Hydroxylamin-Chlorhydrat ein. Soweit wir die Lite- 
ratur ubersehen konnen, ist auch Spaterhin Wert darauf gelegt wor- 
den, nur L 6 s u n g  e n  von Hydroxylamin-Salz umzusetzen. Dabei 
war wohl die Oberlegung ausschlaggebend, daB andernfalls vor- 
Bbergehend tiberschiissiges Alkoholat auftritt, Hydroxylamin aber 
gegen Alkali recht empfindlich ist. 

Es ist nun durchaus n i c h t  nl l t ig ,  a l l e s  H y d r o x y l a m i n -  
C h l o r h y d r a t  vor der Umsetzung z u  l o s e n  und so das Reak- 
tionsprodukt stark zu verdiinnen. Man kann auch eine Auf -  
s c h 1 m m u n g  des Hydroxylarnin-Salzes i n  A 1 k oh  o 1 k r  a f t i g 
rii h r e n  (oder schiitteln) und die Alkoholat-Losung zutropfen las- 
sen. Nach L o b r y  d e  Bruyns)  losen 100Tle. absol. Athylalkohol 
bei 19.75O 4.43 Tle. salzsaures Hydroxylamin. Diese Loslichkeit 
reicht aus, dafi bei Zimmertemperatur stets genug gelost ist, um 
das eintropfende Alkoholat sofort umzusetzen. Wir haben auch 
nicht beobachtet, da8 das ausfallende Kochsalz bei gutem Riihren 
Hydroxylamin-Salz einschliefit und der Reaktion entzieht. 

111. A p p a r a t u r .  
Bei der Umsetzung ist darauf zu achten, daB die Fliissigkeit 

nicht alkalisch wird. Deshalb ist flotte Mischung durch ein t a d e l -  
1 o s a r b  e i t e n d e s R ii h r w e r k uner1aDlich. Da dieses kraftige 
Verriihren langere Zeit dauert, mufi die Luftfeuchtigkeit fernge- 
halten werden. Wir beschreiben kurz die von uns benutzte Riihr- 
vorrichtung, weil sie sich auch fur andere Versuche unter Luft- 
AbschluD eignen diirfte und aus Geraten aufgebaut wird, die in 
jedem Laboratorium vorhanden sind: 

Das zu riihrende Reaktionsgemisch befindet sfch in einem Piltrier- 
strrtren. D i w r  wird in den groDen GlasbehBltw einer Briihlnchen 1% 
stillaliaisvor!qes) gestellt und darin durch Iiorke festgelilemmt. Der 
untem Tubus der Vcrrlage ,fwelcher sonst zum Evakuieren dient) ist bei 
unserem Versuche durch ehen Stopfen mit Chlorcalcium-Rohr versehlbssm; 
er kBnnte gqgebeaenfaus aunt Einleiben eines indifferenten Gasstromcs 
bewtzt werdm. Der obme seitliche Tubus der Vorlage (in welcheii sonst 
@as Uhirohr eisgeskdkt ist) tr@t eioea Gummisbpfen &t 2Trop&i&- 
kern, k e k h  Qh &em Filtrlerstutm mPn&n. Der Tubus des Deskels 
(twelcher ealast den Handgriff bum Drthen beherbergt) ist mit dnem 

I) It. 10, 105 [1891]; R.  11, 18 [1892]. 
2: R. 10, 102 Anm. [1891]. 
31 B. 26, 2510 [1893]. 



Qvecksjlberverschlub iiblicher Anordnung 1 verbunden. Dei- gut zentrierte 
lange R6hrer hsitzt 3 iibereinander hfindliche Propellerpaare. 

Unsere Apparatur besitzt gegeniiber ahnlichen den Voraug, 
daI3 man fur das Einfuhren des Ruhrers nicht auf aine enge off- 
nung angewiesen ist und daher Riihrer mit langen, stabilen Flii- 
geln verwenden kann. Ferner konnen in die gleiche Apparatur 
RcaktionsgefaBe verschiedener GrijI3e und Form eingebracht werden. 

IV. A u s f i i h r u n g  d e r  Xethod,e .  
Die Au 8 gang  s m a  t e r i a l i  e n  miissan natiirlich ab a o 1 u t 

t r o c k e n  sein. Wir trocknen den d t h y l a i  k o h o l  in iiblicher 
Weise mit gebranntem Kalk. Das H y d r o x y l a m i n - C h l o r h y .  
d r a t  wird nach R u p p  und M l d e r l )  bromometrisch titriert, wann 
unrein, am der dreifachen Gewichtsmenge Methylalkahoi wmkry- 
stallisiert; Trocknung im Vakuum bei 100° adar irn Rochvakuurn 
uber Phosphorsaure-anhydrid. 

34,7g s t a u b f e i n  g e p u l v e r t e s  H y d r o x y l a m i n - C h l a r -  
h y d r a t  werden in den Filtrierstutaen eiagawogsn uad in 6 0 c m  
wasserfreiem Athylalkohol suspondiert 3). Dacin pflsges wir 0.01 
bis 0.02 g festes P h e n  o 1. p h t h a 1 e i n au Ibeen. Riese Indieator- 
menge ist annahernd so bemessen, daB ein iikewchiirroigsr TropLn 
unserer Athylatl6sung, verztihrt in der gesamten vexweadeten Alko- 
holmenge, noch Riitung bewirkeii muate 4). 

Zur H e r s t e l l u n g  d e r  A thy la t l l r sung  werden 11.6g Na- 
trium in 200 ccm wasserfreiem Alkohol geliista). Es ist nbtig, 

9 E. F i sc h e r , AnMtuug zur Darstellung organisclier PcHparate. 
2)  Ar. 851, 298 [1913]. Wir benutzten stets diese Methode, welche 

linter den vorgeschriebenen Bedingungen sehr gute Resiiltatc liefert. (Bas 
Hydroxylamin wird in schwefelsaurer LBsung durch Bromid-Bromat- 
LBrung bekannleii Titers N SalpetersBure oxydiert : MHs .OH +S Br t 2 H, 0 
-NO8 H -/- 6 IJ Br; das unverbrauchle Brom wlrd mit Jodkallum und Thib 
sulfat curiicktitrjert). A P m. b ~1 i d QI r K o r f c k t u r: Uber eins Modifikatlrm 
der Methode vw@. Kurtenacker u. Wagner, Z,a.Cb.€f@, 261 [ID%]. 

8, Mach Badarf  kina auch c i n  Yiel tacher  d e s  g e g e b e n e n  
A n s a t z e s  g e n o m m e n  w a r d e n .  Dagqm 1asWn sick kl*inere A&trce 
schlecht riihren. 

4) 20 ecni einer l/loo-n. Lcisung von Natriumithylat in wasserfreiem Alko- 
hol wurden schon durcli 1 Tropfen einer 1-proz. Lcisung von Phenol-phthalein 
in waserfdem Alkohol gcu*tet. a B m n  einer 1 / 3 w n . L h m g  g h  mit 
etwa Q.lam rlcr 1-pma. Phewhphtba!eia-L6wng RwfirBuqg, ll~~rw 
a.Li5sung wurde ni&k mehr gmjtef. 

% Die LBsliehkeit von Natriumkihylat in  Athylalkohol ist zvar ge- 
ringer ~ 1 s  die von Natriummethylat in Methylalkohd; d’leser Nacbteii 
fait abor gegmiiber der kleinen ZdstCchkeit van Hydroxylamin in kaltem 
Athylalbhl mieht ias Gewicht. 
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wahrend der Auflosung zu kiihlen und die ferrtige Losung im 
Eisschranli aufzubewahren. Man stellt sie am besten erst am 
Tage vor dem Versuche her. Sie mu13 vollkommen farblos sein. 
Die Athylatlosung kommt in den einen Tropftrichter. 

Endlich kommt in den anderen Tropftrichter ein wenig einer 
gesattigten Losung von Hydroxylamin-Chlorhydrat in wasserfreiem 
Alkohol. 

Man setzt das Ruhrwerk in Gang und beginnt nach ca. 10Min. 
rnit dem Zutropfen der Bthylatlosung. Die Rotung, welche an 
der Einfallstelle entsteht, muS momentan verschwinden, Wenn 
sich die ganze Fliissigkeit rosa farbt, flieSt die Athylatlosung zu 
rasch zu. Die Geschwindigkeit des Zutropfens kann allmahlich ge- 
steigert werden; denn in dem MaBe, wie Alkohol in Form der 
Athylatlosung zuflieBt, steigt auch die jeweils g e 1 o s t e Ifenge 
des Hydroxylamin-Salzes, solange es noch Bodenkorper ist. Gegen 
SchluB laBt man wieder ganz langsam zutropfen. 1st dann eine 
Rosafarbung entstanden, so tropft man aus dem anderen Tropf- 
trichter Hydroxylaminsalz-Losung bis zur Entfarbung zu. Die ganze 
Umsetzung dauert ca. l1/~--2 Stdn. 

Das Kochsalz wird abgesaugt und rnit etwas wasserfreiem 
Alkohol ausgewaschen. Der Saugkolben, welcher das Filtrat ent- 
halt, wird seitlich durch ein Chlorcalciumrohr, oben durch einen 
Gummistopfen mit Stabthermometer verschlossen und in Eis-Koch- 
salz gestellt. Man laSt den Kolben g a n z  r u h i g  in der Kalte- 
mischung stehen, um m o g l i c h s t  g roBe K r y s t a l l e  zu erhalten, 
die spater der Luftfeuchtigkeit eine moglichst kleine Angriffsflache 
bieten. Das Hydroxylamin krystallisiert dann in diinnen Xadeln 
von der Lange 1-3 cm aus. Wenn der Kolbeninhalt- 1 8 O  kalt ist, 
wird filtriert. 

Bei flinkem Arkiten ist hierzu keine besondere Apparatur notig. Wir 
saugen auf Wittscher Filterplatte tasch ab und waschen mit absol. 
Ather griindlich nach, wobei lei& Durchsaugen von Lnft natarlich vermieden 
wird. Die Krystallisation wird In eine Ponellanschale gestoBen, darin in 
einen leeren Exsiccator gebracht, der sofort evalcuiert wird. Nach Stde. 
fiillen wir langsam mit ganz trockenem Stickstoff. 

V. Ausbeu te .  
Wir haben festgestellt, wieviel Hydroxylamin bei unserer Me- 

thode durch Zersetzung und im Kochsalz-Niederschlag verloren 
wird. Wir gingen von 31.7 g Hydroxylamin-Chlorhydrat aus. Nach 
Beendigung der Umsetzung wurde das Kochsalz scharf abgesaugt: 
> )a lkoho l i sches  F i l t r a t  I((; dann rnit 40ccm wasserfreiem Al- 
kohol nachgewaschen: sa l  k o  h o l i  s c h e  s F i l  t r a t II{( und ))K o c h - 
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s a 1 z - R u c k s t and(<. Der Hydroxylamin-GehaIt dieser 3 Teile wurde 
bromometrisch ermitteltl). Die Reaktion gegen Phenol-phthalein 
war durchweg fast ganz neutral; daher war k e i n  (sauer reagie- 
rendes) H y d r o  x y l a m i  n - C h 1 o r h y d r  a t m e  hr vo  r h a n  den.  

Das Hydroxylamin verteilte sich in folgender Weise: 
Alkoholisches Filtrat I . , . . . . . . 15.0 g 91.O0/o der Theorie 
Alkoholieches Filtrat I1 (Waschalkohol) . . 0.8 g 4.7% * D 

Rochsalz-Ruckstand , . . . . . . . . 0.9 g 5.4'/0 > -- 
16.7 g 101.lo/o 

(ber. 16.5 g). 
E i n e  Z e r s e t z u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  w a h r e n d  d e r  

R e a k t i o n  f a n d  n i c h t  s t a t t .  V e r l o r e n  g i n g e n  n u r  d i e  
6.40/, im K o c h s a1 z - R u c k s  t a n  d. 

Das A u s f r i e r e n  der alkoholischen Filtrate l i e f e r t  bei 
obigem Ansatz 6-7 g krystallisiertes Hydroxylamin oder r u n  d 
400/0 d e r  T h e o r i e .  Der Rest kann unschwer als Chlorhydrat 
aus der alkoholischen Mutterlauge wieder gewonnen werden. Das 
Verfahren von L o b r y  d e  B r u y n  liefert eine Ausbeute,) an kry- 
stallisiertem Hydroxylamin von etwa gleicher GroBenordnung ; 
der Rest geht zum Teil durch Zersetzung bei der Destillation mr- 
loren. Die Ausbeutens) des U h 1 e n  h u t  h schen Verfahrens sind 
wesentlich schlechter. 

Wir pflegten das Hydroxylamin aus der alkoholischen Losung 
sofort nach der Umsetzung auszufrieren, indes zersetzen sich bei 
eintagigem Aufbewahren der Losung 'im Eisschrank nur etwa 3%. 

VI. E i gens  c h a  f t e n  u n  s e r e  s Pr  a p a r  a t e s. 
Der Hydroxylamin-Gehalt unseres Praparates wurde nach der 

bromometrischen Methode von R u p p  und Made  r (a. a. 0.) be- 
stimmt. Wir bringen die Titrationen zweier Praparate von ver- 
schiedenen Darstellungen. 

1. 0.2612 g Dydroxylamin wurde in Ica. 18 ccm +n. Schwefelsaum 
gelBst und die LBsung mit Wasser auf 250ccm verdiinnt; lOccm wurdm 
titirierl. Verbrauch an 1llo-n. Bromid-Bromat-LBsung 18.35 ccm, 18.34 ccm 
:berechnet: 118.98 acm). Dies entspricht einem Gehalt nnseres PrPparatas 
an H, N .  OH von 96.6SO/0. 

2. 0.2039 g hydroxylamin wurde in ca. 17 ccm l/l-n. Schwefelsiure 
gelBst ulnd die Lasung mit Wasser auf 250ccm verdiiiint; lOccm wurden 
titriert Verbrauch an lllo-n. Bromid-Bromat-$,osung 14.41 ccm, 14.38 ccrn 

1 )  Einer IAnregung &r Redaktion folgend, verzichten wir %uT Wieder- 

9 vergl. L o b r y  d e  B r u y n ,  j3. 27, 968 [1894]; Bri ih l ,  B. 26, 2511 

a) E b l e r  u. S c l i o l t ,  J. pr. [2] V8, 319 [1908] 

gabe idieser Analysen in extenso. 

118931, U h l e n h u t h ,  A. 311, 119 [1900]. 
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(berecliiiel : 14.82 ccin). Uics enlspricht einem Cehalt ~iiiscres I'riiparates 
an 11, N . O H  von !)7.18 O/o. 

Verdiinslet iiiaii rinigc (;I.:IIIIIII unsercs 1'riipar:itc's auf eilieni CroDcn 
Uhrglas, so blcibt ciii rint~rtlculeniler I~iicl;sland, der init Sil1)crnilr:tl 1-ine 
Filluiig voii Chlorsilbcr gibt. Die Su1)st:inz enkilt  dulicr g e  r i 11 g e Rl e n - 
g e n  S a l z .  IJI 2.4791 g wurtle das Nalriuni als Sulfat beslimmt; erhalteir 
0.0039 g Na, SO,, enlspr. einem Na C1-Gehalt uiiseres I-Iydroxylaniins son 
0.13 O/o. Die fclilenden 3 O/o sind dahcr iiberwicgend W a s  s e I., welches 
das Hydroxylamin aucli bci raschan Unifiillen :ius der Luft anzirlit. 

Aus dem gleichen Griinde ist auch der S c h n i e l  z p u n k  t im 
C n p i l l a r r o h r  nicht scharf. Wir fanden ihn 3'2-35O. L o b r y  
d e  B r u y n l )  bestimmte ihii fur  ein PrLparat, das bis zur Schniclz- 
punktskonstanz durch Ausfrieren aus  der Schmelze gereinigt. mar, 
m i t  e i n g c t a u c h l c  111 T h e r m o n i e t e r  zu 33.05O. Bruh! l? )  fsnd 
im Capillarrohr 33-34 O. 

Unsere Substanz unterscheidet sich von den r e i n  s t e n  Prol~eti 
L o b r y  d e  B r u y n s s )  durch ihre ger ingre  Haltbarkeit. Xach eini- 
geri Tagen (auch im Keller) sintert die Substanz zusarnnien und 
gibt schliel3lich eine stark nacli Amnioniak riechende Flu ssigkeit- 
Das obige PrHparat 2 z. 13. wurde in eitier Pulverflasche, ~ w l c l i e  
durch paraff iriierten Kork verschlossen war, im Keller aufbewahrt. 
Nach 24Stdn. war es luaerlich noch unverindert, roch aber 
bereits nach Ammoniak. Nach im ganzen 3Tagen war e s  teilweise, 
nnch 4Tagen ganz zerflossen; es enthielt dann nur mehr 42.550,/0. 

Sehr wahrscheialich spielen dabei 2 FaIitore~i cine Ilolle: 1. cntli8lK 
ui~ser  PrPparat geringe hlengen von Salz. welche die Selt~slzerselzong des 
Hydroxylamins kala1ysiere.n 4 ) ;  2. bielet ein Haufwcrlc voii Iirystalleii 
der Luftleuchtiglteit h i m  Umfiillcn eine groDere OberflSclie dar :>Is rine 
kompalite, aus dem Schmelzflul) erstarrte hfasse, wie sic das nach 1, o 1) r 3' 
d e B r u y 11 destiliierte Produkt bildet. 

Aus dem Gesagten ergibt sich f u r  die U r a u c h b a r k c i t  uiisc- 
res IJydroxylaniins Folgendes: Das Priiparat ist f ii r p r ii p a r a - 
t i v e  Z w e c k e  genugend rein. DaI3 cs fur jrdeii Versuch frisch 
dnrgestellt werden muD, bedeutet kaum einen Nachteil, da  nuch 
reinstes Hydroxylamin nur unter besondercn Kautelen haltbar ist. 
Dagegen ist der Reinheitsgrad vermutlich unzureichend fur exakte 
physiko-cheinische Messungen; hiefiir wird sich Reinigung durc-h 
&&illation odcr fiochvakuurn-Sublimation kaam uingehen kissen. 

Wir bestimnitcn noch das s p e z i f i s c h e  G e w i c h t  nach der 
Schwebemethodo in Benzol-Uroinbcnzol und faridcn dlo0 = 1.335; 

I l?  N . OH. 

1) I t .  11, 23 [lSl)Pl.  !) IJ. 2(i, 2511 [1893]. 
3 )  n l j c r  i i u r  v o i i  t l i c \ c i i !  R.27, 967 [1891]. 
4 )  I I .  11. 38 [1892]. 



dl,o = 1.334; die Zersetzuns an dcr Oberfliiche der Iirystalle fiihrl 
zur Bildunz von Gasblaschen, wclche sehr storen. L o b r y  df: 
n I' u y  111) faiid nach cler gleichen Methode in Benzin-Chloroform 1.35. 

I~esontlercs Intcresse hot die k r y s t n l l o g r a p h  i s c l i c  U I I  - 
1 e 1's II  r h u 11 g. I h 1 i a l  weil das Hydroxylarnin iiberhaupt noch 
nicht untersuclil wurdc; und dam, weil E. S c h o  t tz) die Moglich- 
l tcit eriivtcrt hat, daB ein von ihm au6 Alkohol ausgefrorenes Pro- 
t l u k t  die desinotrope Forin HsN: 0 darstellte. Wir haben deshallr 
\\'c.rt tiuf die Feststellung gelegt, daD aus  Alkohol zwisclicn -1So 
unti - 8 0  und aus den1 SchmelzfluB, also bei +Xio, ideritische BBr- 
per auskrystallisicrcn. IIr. Privatdozent Dr. 11. S t e  i n m e  t z  hatte 
die groBe LicI,eiisivurdigkeit, unscre PrSparate zu untersuchcn und 
m x h t  tlarullcr folgenda 2ngnbcn : 
n l l  y i I  r o  x y 1 :I 111 i 1 1 .  

%ur I'nlcrsucliiing 1:igeii zwei Priparale vor: 
1 .  Eiii d u r c l ~  Ausfrieren erlialtenes in  Form laiiger: duiiiicr Nadelrl. 
2 .  liiii tlurcli I;rslarreii tlcr geschmolzeiieii Sribstanz zwischeii Objckt- 

triger untl Deckglas crlialtenes. 
Dic Eadeln von ~ 1 . c  sind bis 2 cm lang, aber sehr t l i inn iind zri 

U i i s c l ~ c ~ l ~ ~  vewinigt, so  daD es bci der grokn Hygrosltopizitlt nicht mbg- 
licli '\var, sic zii 'treriiieii uiid goniometrisch zu messen. Hlufig war rin 
FIHchimpaar der prismatischcn Zone elwas breiter als die iibrigen aU6- 

gebildet, so daD man dorch diese Flkhei i  eiii Iiilerferenzbild erhalten 
konnlc. Die spilze Bisectrix stelit normal zu jeiiem Flichenpaar und,  
ita die .~iislBscliringsriclitung i n  alleii Elxnen de r  Prismeiizoiie parallel k t ,  
V J  is1 tlns lirystallsysteni des IIydroxylaniiiis r h  o m b i s c h. Optischei- 
Cliar;ilitcr iicgaliv. Sclit.iiibarrr Winltel der oplisclien Acliseii nahc an 90D, 
Ebciie tler oplisclien Achsen senkrechl zur Prismenzone. 

Das Erslarruiigspriparat zeigle ciii radialstrahligcs Gefiige; die ein- 
zeliieii ~Kr~slallindividueii zeigten alle parallele Auslbschung. .\n einigen 
war aucli dic Aclisenebeiie senkrachl zur Liingsausdehnung der Prismen 
vorhanden; Aclisenwinkel iinlie an 900, optischer Charakter negativ. 

1)rriiiiac.li i \ i  ; in  ciiivi- IdriititSt ,tlcr beitleii Kryslallarleii iiicht zu 
zweifdn.cc 

1) R .  11, 23 [l892]. 
2 )  I rlaiigural-l);ssrrl at.. I1 eiddberg 1908, S. 69--71. 


