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Von der Reaktionsfihigkeit des Rhodans in Nitromethan haben wir verschiedent-
lich Gebrauch gemacht5), Nach Versuchen von H. Lecher®) ist Rhodan in Bromo-
form nicht oder doch nur sehr wenig dissoziiert. Wir mochten vermuten, daB in
Nitromethan (E ==239.4) die Verhiltnisse fiir die Dissoziation giinstiger liegen. Die Dbe-
schriebene Versuchsanordnung der Rhodanometrie von Enolen gleicht der von Dieck-
mann?) angegebenen Abanderung der Brom-Titration der Enole, bei der ein Uber-
schufi von Brom zugegeben und mit Kaliumjodid zuricktitriert wird, Die indirekte
Titration nach K. H. Meyer haben wir nachzuahmen versucht, indem wir einen
Rhodaniiberschu3 mit (-Naphthol beseitigten und darauf mit Alkalijodid versetzten,
Nach triheren Versuchen$) reagiert 3-Naphthol sofort unter Bildung von 1-Rhodan-
naphthol-2, eine Jodausscheidung auf Zusatz von Kaliumjodid war jedoch auch in der
Wirme nichl zu beobachten. Es spielen sich also die der indirekten Brom-Titration
zugrunde liegenden Reaktionen beim Rhodan nicht ab.

Zusammenfassend konnen wir feststellen, daf die rhodanoinetrische Be-
slimmung von Enolen bei keto-enol-desmotropen Stoffen mit langsamer Umlagerung
der Isomeren durchfihrbar ist. Sie kann weder jn bezug auf allgemeinere Anwend-
barkeit, noch auf Bequemlichkeit der Brom-Titration von K. H. Meyer an die Seite
gestellt werden, ist aber wissenschaftlich nicht ohne Interesse, zumal die damit im
Zusammenhang stehenden Untersuchungen dber das freie Rhodan — seine quantitative
Bestimmung, die Additionsreaktionen, die Reaktionsfahigkeil in Nitromethan — zur
Bereicherung unserer Kenntnisse beigetragen haben,

189. K. A. Hofmann und Friedrich Kroll:

Uber den thermischen Zerfall von Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen,
[Aus d. Anorg-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin,)
(Eingegangen am 26. April 1924.)

Nachdem wir gefunden hatten1), da Hydroxylamin- und Hydr-
azinsalze auf die Salze von Anilin, Naphthylaminen und &hn-
liche bei 130—210° charakteristisch oxydierend wirken unter Bildung
von Indulinen, untersuchten wir die thermische Spaltung der erstge-
nannten Salze fiir sich und in Gegenwart von eirfacheren Reduktionsmitieln
der anorganischen Chemie. Dabei vermieden wir durch langsame Steigerung
der Temperatur die bei Hydroxylamin mégliche Verpuffung und schlossen
den Zufritt von Luft durch Kohlensdure ab.

Bei salzsaurem Hydroxylamin verlduft der méglichst verlangsamte
Zerfall von etwa 150° aufwirts zu ungefihr 5/, nach I und zu ungefihr 2/,
nach 1I, wobei die Summe von I und II den Zerfall restlos wiedergibt.

I. 3NH,;.OH=N,;-NH;+43H,0. II. 4NH,.0H=N,0 - 2NH, 4 3H,0.
Durch sdurebindende Zusiitze wie Anilin, Ammoniak, Kaliumbi-
carbonat wird II weiter zuriickgedringt zugunsten von I, aber doch mnicht
in dem MaBe, als man zufolge der Siurebindung erwarten sollte. Dies
erklirt sich aus der weitgehenden Dissoziation von HCl,NH,.QH in HCl
und NH,.OH oberhalb 1009, die bewirkt, daBl auch bei salzsaurem Hydroxyl-
amin doch hauptsiichlich nur das freie NH,.OH dem schlieBlichen Zerfall
unterliegt.

5 H.P. Kaufmann und M. Thomas, B, 56, 2520 [1923].
6) B. 54, 2223 [1921]. 7y B. b5, 2470 [1922].

8) Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 33, 139 [1923].

1y siehe die folgende Mitteilung.
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Die primdre Spaltung von Hydroxylaminsalzen in Siure und Base
entspricht der schwach basischen Natur des Hydroxylamins, und sie ist
auch schon von Uhlenhuth?) verwendet worden, um aus tertiirem
Hydroxylaminphosphat beim Erwirmen im Vakuum freies Hydroxylamin
abzudestillieren. Uberschiissige saure Zusiitze wie die Hydrate von
Aluminiumchlorid und Zinkchlorid, Phosphorsiure, Schwe-
felsdure und besonders Kaliumbisulfat schieben den Reaktionsverlauf
fast vollstindig nach II, d.h. zu fast quantitativer Spaltung des Hydroxyl-
amins in N,0 und 2NH; bzw. 2 Ammoniumsalz.

Bei der vorliegenden Schreibweise wiren I und II Reaktionen 3. und
4. Ordnung, was von vornherein sehr unwahrscheinlich ist; dazu ist es ganz
unverstindlich, wie Sauerstoff und Wasserstoff zwischen mehreren Mole-
kiilen Hydroxylamin hiniiber wechseln konnten, ohne wenigstens teilweise
als O; und H, zu entweichen, was erfahrungsgemif nicht eintritt, solange
der Zerfall ruhig vor sich geht. Gegen die Annahme von 3- bzw. 4-mole-
kularen Umsetzungen in I bzw. II spricht aber ganz besonders die Unab-
hiingigkeit beider vom Verdiinnungsgrad und von der Temperatur. Nicht
nur fiir den frocknen Zerfall des Hydroxylamins oberhalb 1500 gelten
obige Gleichungen I und II, sondern auch fir die Zersetzung wiBriger
Hydroxylaminlosungen bei 25° aufwirts. Alkalische Reaktion begiinstigt
auch hier die Reaktion I, und durch Platinschwarz kann II zur iberwie-
genden Geltung gebracht werden, wie A.Findlay®) und E.O. Mandalat)
gefunden haben. Der letztgenannte Forscher bestimmte diese Reaktion als
annihernd monomolekular und nahm an, daB die Katalyse durch Platin aus
einer Reihe einfacher Reaktionen hestehen miisse.

Es konnen demnach die Endprodukte aus I, nimlich N, NH;4 3H,0
bzw. die aus II, nimlich N, O + 2NH; 4 3 H;0, nicht unmittelbar aus 3 bzw.
4 Molekiillen NHy.OH hervorgehen, sondern es muf ein Zwischenprodukt
als Vermittler auftreten, das je nach der sauren oder alkalischen Reaktion
bzw. nach der Art der Katalyse die Endprodukte liefert. Einen Einblick
gewihrte uns der Nachweis, daB sowohl bei der sauren wie auch
bei der alkalischen Spaltung des Hydroxylamins salpetrige
Sdure bzw, Nitrit auftritt.

Salpetrige Siure kann aber nur aus 3 Mol. NH,.OH entstehen gemif III,

III. 3NH,;.OH=NO,H -+ 2NH; + H,0
und auch hier muf ein Vermittler vorausgehen, weil gemif Obigem Sauer-
stoff und Wasserstoff nicht unmittelbar zwischen 3 Mol. NH;.OH wechseln
kénnen, und weil eine Reaktion 3.Ordnung nicht vorliegt. Es ist nicht
schwer, auf das zwischen I, II, III vermitlelnde Zwischenprodukt zu
schlieBen, wenn man die sonstigen Eigenschafteh des Hydroxylamins kennt.
Dieses enthillt eine Aminogruppe mit sehr reaktionsfihigem Wasserstoff,
wie die Oximbildung HO .N lﬂ)m < beweist, und eine bewegliche Hydroxyl-
gruppe, wie aus der von F. Raschig gefundenen glatten Reaktion mit
schwefliger Sdure H,N.OHHSO;H hervorgeht, die zur Amido-sulfon-
sdure fihrts). Sind anderweitige Objekte nicht zugegen, so betitigen

2) A, 311, 117. 3y Soc. 119, 170. 4 G. 50, I1 81.

5 Raschig, B. 20, 587 [1887], 32 394 [1899]. Auch die Bildung der Amido-
monosulfopersaure Hy,N.0.SOzH aus Hydroxylaminsalz und rauchender Schwe-
felsiure nach Fritz Sommer und H.C. Templin, B. 47, 1221 {1914), lift die
Reaktionsfihigkeit der Hydroxylgruppe im Hydroxylamin erkeonen.
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sich die Hydroxyl- und die Aminogruppe des Hydroxylamins gegeneinander
unter Wasserbildung, die ja fiir die Umsetzungen zwischen Wasserstoff-
und Sauerstoff-Verbindungen des Stickstoffs stets ausschlaggebend ist.

Die einfachste Art des Wasseraustrittes, nimlich in 1Mol. NH,.OH,
konnte zum Imid HN < fiihren; da man aber durch F. Raschig weil,
dal das Imid sofort zu Stickstoff und Wasserstoff zerfillt, scheidet diese
Maglichkeit hier aus. Aber zwischen 2 Mol. NH;.OH kann sich zunichst das
Oxy-hydrazin, HONH.NH,, und durch Wiederholung des Kondensations-
vorganges nach IV das Diamid der salpetrigen Sdure, HO.N(NH;),,

IV. 3NH,.0H =HO.N (NH,), 4+ 2H,0
bilden. )

Bei dieser Definierung des Zwischenproduktes ist die nachgewiesene
Folge der Hydrolyse: HO.N (NH,); + H,0 =HO .NO 4 2NH,, oder bei konz.
Schwefelsiure die Folge der Spaltung in Ammoniumsalz und Nitrosyl-
schwefelsdure: HO.N(NH;),+2S0,H;, = (NH,),SO,+ ON.0.SO,;H.
Bei konz. Phosphorsiure kann eine analoge Nitrosylsiure entstehen und bei
Chlorwasserstoff an deren Stelle das Nitrosylchlorid.

Aus der salpetrigen Sdure bzw. der betreffenden Nitrosylsiure und
dem noch unverbrauchten Hydroxylamin entsteht dann weiterhin das Stick-
oxydul der Gleichung II nach HO.NO + H,N.OH =N,0 4 2H,0, wie dies
ja lingst bekannt ist. Ist freies Alkali zugegen, so muB infolge der Salz-
bildung der salpetrigen S#iure die Stickoxydul-Bildung, wie auch beob-
achtet wurde, mit zunehmender Alkali-Konzentration bis nahe zum Ver-
schwinden beschrinkt werden. Die kleinen dennoch erscheinenden Mengen
N;O konnen auf die merkliche Hydrolyse des Nitrits und die Wirkung der
so verfiigharen salpetrigen Siure zuriickgefiithrt werden.

Saure Reaktion mufl die Stickoxydul-Bildung demgemiB beférdern und
schlieBlich ganz iiberwiegend zur Geltung bringen, wie wir dies beobachtet
haben. Harnstoif sollte als Verbraucher der salpetrigen Sidure die Stick-
oxydul-Bildung ausschlieBen, was wir bestitigt fanden.

Somit ist die summarische Gleichung II aufzulgsen in folgende Vorginge:

II. a) 3NH,.0H—HO.N (H)NH; — HO.N(NH,), +2 H,0,
b) HO.N(NH,),, Siure = Nitrosylsiure 4+ 2 Ammoniumsalz,
c¢) Nitrosylsdure + NH;y. OH-Salz =N,0 usw.
Summe II. 4NH;.OH = N,0 4 2NH; 4-3H,0.

Dabei wird ein so reaktionsfihiger Korper, wie es das Diamid der sal-
petrigen Sdure sein mufl, stets nur in sehr geringen Konzentrationen vor-
handen sein, und es wird _alsbald umgesetzt werden, so daB endlich II
vollkommen ablduft ohne Hinterlassung des Zwischenproduktes.

Wenn sich somit die saure Spaltung gemiB II in ihren einzelnen Vor-
gingen aufkldren liBt, so erscheint doch die alkalische Spaltung gemif I
nicht ohne weiteres verstindlich; denn man kann die Bildung von N,
neben NH; nicht auf die bekannte Reaktion ON.OH, NH;=N,+ 2H,0 zu-
rickfithren, weil ja hier die salpetrige Sdure vom freien Alkali gebunden wird
und damit aus der weiteren Umsetzung mit dem Ammoniak ausscheidet.
Die Nitrit-Bildung verliuft hier nur als Nebenreaktion, aber sie 1iBt darauf
schlieffen, daB auch hier ebenso wie bei II der Zwischenksrper HO . N(NH;),
auftritt, der als Diamid der salpetrigen S#ure mit dem Alkali nebenbei
Nitrit gibt, iiberwiegend aber in sich selbst zerfdillt nach HO.N (NH,),
=N, + NH; 4 H;0. Hat man nicht mit fixem Alkali, sondern mit Ammoniak
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alkalisch gemacht, dann wird naturgemiB auch die durch Hydrolyse aus
dem Zwischenprodukt nebenher entstandene salpetrige Siure als Ammonium-
nitrit zu freiem Stickstoff fiihren.

Unsere Gleichung [ 1468t sich demnach auflésen in die Vorginge:

L a) 3NH,.OH— HO.N (H)NH;— HO.N (NH;), + 2H,0,
b) HO.N(NH,),=N, -+ NH;+ H,0,
Summe [. 3NH,.OH =N, + NH; + 3H,0,
wozu noch als Nebenreaktion kommt: HO.N(NH,), - NaOH =NaNO, + 2 NH,.
Die geringen Mengen Stickoxydul lassen sich ableiten aus der Einwirkung
von Hydroxylamin auf das merklich hydrolysierte Nitrit.

Vom energetischen Standpunkt aus ist es verstindlich, warum das in
I und II gemeinsam vorkommende Zwischenprodukt HO.N (NH,), bei saurer
Reaktion stark iiberwiegend in Nitrosylsiure und Ammoniumsalz zerfillt
gemiB IIb, bei alkalischer Reaktion aber hauptsichlich zu Stickstoff und
Ammoniak fiihrt gemif Ib. Denn IIb liefert doppelt so viel Ammoniak
als Ib, und zu der freien Energie der NH;-Bildung kommt noch der sehr
betrichfliche Energiezuwachs aus der Ammoniumsalzbildung. Fehlt die
Séure, dann iberwiegt die Bildungstendenz des Wassers zugunsten von Ib.
Die Siure zwingt zur groBtmoglichen Ammoniumsalz-Bildung, und dies
hat den Austritt von Nitrosylsiure und weiterhin die Entwicklung von
N,0 zur Folge.

Dall Hydroxylamin nicht einfach wmolekular zerfillt, sondern vorher
unter Wasseraustritt zwischen OH- und NH,-Gruppen eine Reaktion erfihrt,
folgt auch aus dem Verhalten von Gemischen aus Hydroxylamin-
und Hydrazin-Hydrochlorid. Letzteres gibt oberhalb 200° Ammo-
niumsalz und Stickstoff nach: 3N,H, 2HCl=4NH,(Cl -+ N,-+2HCI; ist
aber Hydroxylaminsalz zugegen, so erfolgt der Zerfall schon bei ca. 1500,
und es tritt bis herauf zum Molekularverhiltnis 4 NH,.OH-Salz zu 1N,H,-
Salz nicht das fir die saure Zersetzung des Hydroxylamins charakteristische
Stickoxydul auf, sondern Stickstoff und Salmiak, bei entsprechendem Molar-
verhiltnis gemiB der Gleichung: 2NH,.OH -+ N,H,, 2HCl=2NH, Cl + N,
+2H,0. Weil das an sich bei erheblich niederer Temperatur zerfallende
Hydroxylaminsalz sich restlos an der Aufspaltung des viel bestindigeren
Hydrazinsalzes beteiligt, ist wohl anzunehmen, dafl auch hier eine Konden-
sation der Zerfallsreaktion vorangeht, und es ist wahrscheinlich als Zwi-
schenprodukt das sehr leicht zerfallende Salz von H,N.NH.NH.NH, titig.

Wichtig ist der Nachweis, daB beim thermischen Zerfall von salz-
saurern Hydrazin nach: 3N,H, 2HCl=4NH, Cl14 N, 4 2HCl die maximale
Salmiak-Bildung erfolgt, wihrend bei der Katalyse von freiem Hydrazin
durch Platinmohr: 2N, H, = 2NH; - N, 4+ H,, unter Wasserstoff-Verlust weni-
ger Ammoniak entsteht, als mdglich wire. Man sieht auch hieraus, wie
die Siure infolge Salzbildung den Ammoniak-Austritt begiinstigt, wie dies
vorhin beim Hydroxylamin nachgewiesen wurde.

Schon Arthur Michael®) hat betont, da Hydroxylamin und seine
Derivate keine »Oxydationsmittel« im iiblichen Sinne des Wortes sind, und
daB der Sauerstoff des Hydroxylamins erst unter dem zur Ammoniak-
Abspaltung dringenden Einflu der Siure oxydierend auftritt. Obschon
nach unserer Erfahrung dieser Faktor nicht allein mafigebend ist fur die

6) Am. Soc. 43, 313.
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oxydierende Wirkung von Hydroxylaminsalzen, indem die Empfinglichkeit
des zu oxydierenden Objektes mitbestimmend wirkt, so spielt er doch
jedenfalls eine sehr beachtenswerte Rolle.

Wir konnen z.B. zeigen, dal Hydroxylamin in Fillen, wo es bei ge-
ringer Siurestirke reduzierend wirkt,, durch Verstirkung der Siure umge-
kehrt zum Oxydationsmittel wird. So liefert nach F. Raschig Hydroxyl-
amin in schwach saurer Losung mit Eisenchlorid beim Kochen Stickoxydul
und Ferrochlorid, d.h. das Hydroxylamin wird oxydiert und das Ferrisalz
wird reduziert. Wir fanden, da8 in konz.-schwefelsaurer oder phosphor-
saurer Losung aus Hydroxylamin wund Ferrosulfat glatt Ammoniumsulfat
neben Ferrisalz entsteht, daB mithin hier umgekehrt das Hydroxylamin
reduziert und das Ferrosalz oxydiert wird. In wiBrig salzsaurer Losung
verliuft diese Reakfion bei 15° unvolistindig.

Nach F. Raschig?) wird Hydroxylamin in essigsaurer Losung von
Jod oxydiert, in mineralsaurer Ldsung vom Jod aber nicht angegriffen. Wir
fanden, dal in stark salzsaurer Losung das Hydroxylamin aus Jod-
wasserstoff das Jod frei macht, also umgekehrt wie in schwach saurer
Losung oxydierend wirkt. Auch F. Wolffenstein und R. Groll®) be-
obachteten, daB krystallisiertes Hydroxylaminjodid sich unter Jodabscheidung
schnell gelb firbt. Auch Kupfer wird durch wifrige salzsaure Hydroxyl-
amin-Losung zu Cuprochlorid oxydiert.

Beschreibung der Versuche.

Um den Zerfall von Hydroxylamin- oder Hydrazin salzen
oberhalb 150 bzw. 200° zu verfolgen, wurden diese in einem kleineren
Destillierkolben durch Eintachen in ein Metallbad entsprechend hoch er-
hitzt, so daB mdglichst ruhiger Zerfall eintrat. Die Luft wurde durch
Kohlensiiure verdringt, und die Produkte wurden durch verd. Salzsiure
aufgenommen bzw. wurden die Gase im Azotometer iber Kalilauge aufge-
fangen, gemessen, dann mit gesiittister Ferrosulfat-Losung auf NO geprift,
mit Alkohol das N,0 absorbiert und der Stickstoff auf Wasserstoff mit der
von K. A. Hofmann?) beschriebenen Chlorat-Pipette untersucht. Es
zeigte sich indes, daB weder NO noch H; in merklichen Mengen jemals
auftraten.

Um in den Riickstinden bzw. in den Vorlagen Hydroxylamin, Hydrazin
und Ammoniak zu bestimmen, werden erstere nach der Methode von K. A.
Hofmann und Franz Kiispert!?) mit Vanadinsiure-Schwefelsiure zu
N, oxydiert, der gemessen wurde; im Riickstande konnte das Vanadylsalz
mit 7/,,-KMn O, titriert werden. Kontrollversuche ergaben, dal man hierbei
stets richtige Werte erhilt sowohl fir NH,OH und N,H, einzeln, als auch
fiir Gemische dieser beiden.

Die Ergebnisse der Versuche sind in der Reihenfolge angeordnet, wie sie
den Ausfiihrungen des vorstehenden allgemeinen Teils entspricht. Um die
Rechnung zu vereinfachen, werden nicht die Gewichte von N;O, N, NH,
angegeben, sondern die darin enthaltenen Mengen Stickstoff in Milligrammen.
Stets sind die arithmetischen Mittel mehrerer Bestimmungen genommen,
die meist um einige Prozente schwankten, je nach der Verteilung des Salzes

7 Dr. F. Raschig: Schwefel- und Stickstoffstudien, S.183. Leipzig 1924, Verlag
Chemie.
8) B. 34, 2417 [1901]. 9) B. 49, 1650, 1663 [1916]. 10y B. 31, 64 [1898]
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und der Schnelligkeit des Erhitzens. Diese Schwankungen sind fiir unsere
Folgerungen ohne Bedeutung.

I. Zerfall von Hydroxylaminsalzen.
Tabelie 1.

N3;O| N3 [NH; Sum-
in | in | in |;0%
mg |mg |mg| in

N|N|N| mg

Sonstige Produkte

1. 0.500g HCI,NH;0H (=101.4mg N) 16 (46 [39 [101
2, » > » =+ 5 g (NH)3COy 14 425 EinTeil des NH,OH
3. » > > > ~+5ccem konz. NHp-Lsg. {11 51 ging unszers, iiber
4. » > > » -+ 5g KHCO; 11.2]49.4{39.2{ 99.8
5. » » » » —+5g NH,C1 13.5]47.5
6. » » » » +5g MgCl; -+ 6 HyO 11.5|52
7. » » o> > -+ 5g Harnstoft 0.5|66.3
8. » » » » ~+5g ZnCl; + 3 H,O 20.5]40
9. » » » > -+5g AlCl; + 6 H;O 28.131
10. » » » » -+ 2.5g KHSO, 44.1| 7.2148.91100.2
11. » » » » -+ 5 ccm PO,H;3-Sirup 141 |11.8[47.9]100.2 hwell
<+ 5cem PO H;-Sirup Spuren schwefliger
120 s s » > { o, 2.4(99.8]102.2 Stre
13 » > » +5 com PO.Hy-Sirup 2.3[99.4/101.7

-+ 3g Cu-Pulver
» —+ b ccm 80,H;, konz. _ ny,
14, » s » 3 T oo Tesor 7.8| 3.1190.4]100.8|80; = 0.5 cem™/4o-Jod
8. » » » » —+5ccm SO4H,, konz. [45.4]15.5(39.8|100.7} » =21.5 » >

16. » » » » J+5cem8OHy, konz. | 0oli6ilis0li001] » = 49> >

+2.5 g CuSO,
17. 0.590 g SO H; (NH;0H), 28.8|38.2[33.6]100.6] » =29 » »
18. 0. ~+ 5 cem PO,H;-8irup -
8. 0.500 g HCL, NH,0H % +2.5 g CuSO, 53.2[16.8]29.8] 99.3] » =19.3» »

Es bedarf wohl kaum der Erwihnung, daB bei Anwesenheit von Saure das Am-
moniak nicht nur in den Vorlagen, sondern auch im Riickstand bestimmt und die
Summe aus beiden hicr eingesetzt wurde.

Diese Versuche zeigen, daB HCLNH,.OH aberwiegend nach 1 zerfallt: 3NH,OH
=Ny + NH; 4-3H,0 und zu anndhernd 2/, nach II: 4NH,OH = N,0 -} 2NH; + 3 H,0;
denn I miiBte geben 67.6mg N als N, und 33.8 mg N als NH; aus 0.500g HC], NH,.OH,
I miuBte geben 50.7mg N als N,O und 50.7mg N als NH, aus 0.500g HCl,NH,.OH.
Da die Summe des im N,O, N,, NH, bestimmten N gleich dem Gehalt des verwen-
deten HCI,NH,.OH an N gefunden wurde, sind die Einzelbestimmungen richtig.

Neutralisieren der Siure des NH,.OH, HCl mittels (NH,) H CO;, NH;, KHCO; oder
Verdiinnen mit MgCl, +6H,0 vermindern die Stickoxydul-Menge ein wenig, begiin-
stigen demnach Reaktion 1, die somit wesentlich dem freien NH,.OH zukommt, das
auch aus NH,.OH,HCl durch vorausgehende Dissoziation entsteht. NH,Cl-Zusatz
erweist sich als indifferent, desgl., was hier nicht angegeben wurde, Beimengen von
einigen Prozenten HCl zum CO,-Strom, weil die HCl-Konzentration des dissoziierenden
HCI,NH,.OH nicht wesentlich geindert wird. Harnstoff hebt die N,O-Bildung fast
ganz auf, weil er die hierfiir erforderliche NO,H aus dem NH,OH-Zerfall verbraucht,
wie im allgemeinen Teil erortert wurde.

Fixe Sauren, wie Bisuifat, sirupférmige PO H;, konz. SO H, begiinstigen auffallend
die Reaktion II, weil sie den Austritt von NO,H .aus dem Zwischenprodukt beférdern
und so die Reaktion NO,H -4 NH,OH ==N,0 -} 2H,0 ermdéglichen. Das wasserhaltige
AlCl; und ZnCly wirken wegen ihrer sauren Reaktion in dhnlicher Weise, aber natur-
gemaB schwicher. Ferrosulfat und Kupfer werden in konz. SO, H; oder PO, H,
oxydiert und reduzieren das NH,.OH vollig zu NH,.
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Die SO,-Entwicklung bei Versuch 15 mit 19 beweist, daB die Schwefelsdure
oxydierend wirkt, auch wenn sie nur in kleiner Menge als CuSO,; zur PO,H;-Lésung
beigefagt wird. Die SO,H, oxydiert das NH,.OH-Salz zu Ny,O und nebenbei auch zu
N,, so daB die NHz-Ausbeute sinkt. Auf NHj selbst kann die SO,H, nicht wirken;
denn die Hochsttemperatur der Versuche bis 280° wird ja auch bei der bekannten
K jeldahlschen NH;-Bestimmung erreicht ohne NHg-Verlust. Im Kaliumbisulfat
ist die Schwefelsiaure fest gebunden und demgemif wirkt sie hier nicht oxydierend.
Cuprisulfat in konz. SO,H, wird von der schwefligen Saure zu Cuprosulfat reduziert
und vermindert dabei die Menge an austretendem SO,. In konz. Phosphorsiure dagegen
wirkt das Cu(2) des CuSO, nicht auf die schweflige Sdure, sondern auf das Hydroxyl-
aminsalz oxydierend und vermehrt die N,0-Ausbeute.

II. Zerfall von Hydrazin- und Hydroxylaminsalz.

In der folgenden Tabelle 2 sind in der ersten Reibe angegeben die verwen-
deten Mengen N,H,, H,0 und die hiervon unzersetzt abergegangene Menge, so daB die
Differenz das zersetzte N,H, H,0 bedeutet. Die Produkte N,O, N,, NHy sind nicht
als solche ihren Mengen nach angegeben, sondern die darin enthaltenen Mengen Stick-
stoff in Milligramm. Die berechneten Werte folgen aus den Gleichungen: 3N,H,, H,0
=4NHg;-} N, -+ 3H,0 und 3NH,.OH,HCl=N, -} NH,Cl +2HC} 4 3H,0. Die Uber-
einstimmung mit den gefundenen Werten beweist, daB diese Umsetzungen ohne Ver-
lust an Sauerstoff und Wasserstoff vor sich gehen, was auch die besondere Prifung
hierauf bestatigte.

Tabelle 2.

N3O gef. | Ny gef. |NH; gef. | Ny ber. | NH; ber.
inmgN|inmgN|inmgNjinmgN| inmgN

0.250 g NgH;, Hgo
-+ 5 cem 10-proz. Salzsiure

0.035 g tibergegangen

0.215 g zersetzt 39.5 80.6 40 80
dasselbe, 0.223 g zersetzt 416 84.3 41.7 83.4
0.200 g NﬂH‘, H,O
0.250 g HCl, NH;.0H
zersetzt 0.092 g NyH,, H;0 0.2 49.3 50 50.8 50.6
0.150 g NQHQ, Hﬂo
0.250 g HC], NH;.0H
zersetzt 0.083 g N;H,, H;O 0.7 47 46 49 47.6
0.100 g NyH,, HsO
0.2560 g HCl, NH,.0H
zersetzt 0.066 g NyH,, HO 0.7 43.8 40.7 45.8 41
0.050 g N,H,, H:0
0.250 g HCI, NH;.0H
zersetzt 0.041 g NyH,, H,O 0.6 37.8 85 41.3 31.8

Zu erganzen ist noch, daB auch bei Gegenwart von genigenden Mengen Salzsiure,
um beide Basen zu bindem, fast kein N,O austritt. Weil dieses bei Hydroxylamin
allein (sieche Tabelle 1) stets in namhaften Mengen entsteht, hier aber ausbleibt,
ist anzunehmen, daB Hydroxylamin und Hydrazin bzw. ihre Salze aufeinander ein-
wirken, was die Annahme cines Kondensationsproduktes als Zwischenkorper vor dem
endgiiitigen Zerfall wahrscheinlich macht. Hierbei wird der Sauerstoff fast restlos
zu Wasser gebunden, und die iibrig bleibenden H- und N-Atome bilden neben N, die
groBtmogliche Ammoniumsalz-Menge zum Unterschied vom Kkatalytischen Zerfall des
freien Hydrazins, der stets freien Wasserstoff mitliefert.

Die Sdure zwingt sowohl bei Hydroxylamin und Hydr-
azin, als auch bei Gemengen dieser beiden zur maximalen
Ammoniak-Bildung.
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IlI. Nachweis von salpetriger Sdure beim Zerfall von
Hydroxylamin.

Hydroxylaminsalz gibt mit Lunges Reagens (Sulfanilsiure 4
o-Naphthylamin in verd. Essigsdure) keine Nitrit-Reaktion. Macht man
aber zunichst das Hydroxylaminsalz mit reinster Natronlauge (die auf
Nitrit-Freiheit besonders gepriift wurde) stark alkalisch, so gibt schon
einige Minuten spiter Lunges Reagens starke Rotfirbung und dann roten
Niederschlag. Noch stirker wird die* Nitrit-Reaktion, wenn man die alka-
lische Hydroxylamin-Losung einige Minuten lang auf 90° erwirmt hat. Lift
man Hydroxylaminsalz in 10-proz. Ammoniakwasser einige Stunden stehen,
so gelingt gleichfalls der Nitrit-Nachweis sehr gut. Nach dem Abdampfen
zur Wasserbadtrockne verschwindet das Nitril, und es hinterbleibt ein Ge-
menge von Salmiak und noch unzersetztem Hydroxylaminsalz. Diese Nitrit-
Bildung trigt wohl auch zur Giftwirkung des Hydroxylamins im Blut bei.

So leicht der Nachweis von Nitrit im alkalisch zerfallenden Hydroxyl-
amin gelingt, scheint der fiir unsere vorausgehenden Betrachtungen viel
wichtigere Nachweis von salpetriger Sdure bei der sauren Zersetzung von
Hydroxylamin unméglich zu sein, weil man wohl allgemein annimmt, daf
NO,H und NH, OH in saurer Ldsung sich sofort zu N,0 und 2H,0 umsetzen.
Wir fanden aber, daB in konz. Schwefelsiure diese Reaktion immerhin
nicht so schnell erfolgt, weil die starke Siure das Hydroxylamin einiger-
maflen stabilisiert, so dall schnell verlaufende Nitrit-Reaktionen den ge-
nannten Zerfall iiberholen konnen. Z.B. wird Resorcin in konz. Schwefel-
sdure und auch in solcher von 109/, Wassergehalt durch Hydroxylaminsulfat
bei etwa 140° rotviolett, dann violettblau und schiieBlich tief griin gefarbt.
GieBt man -das Produkt, sobald die Farbe intensiv violett geworden ist, in
tiberschiissiges Ammoniakwasser, so 16st es sich mit prachtvoll roter Farbe
und ziegelroter Fluorescenz auf. Dies ist die bekannte Resorufin-Re-
aktion auf salpetrige Siure.

Wasserstoffperoxyd-Abspaltung aus dem Hydroxylamin im Sinne
der Annahme von Lobry de Bruyn!) konnte niemals beobachtet werden,
auch nicht mit Titanschwefelsidure in konz. und wasserhaltiger Schwefelsiure.

IV. Die oxydierende Wirkung von salzsaurem Hydroxylamin
auf angesiuerte Jodkalium-Losung 1aBt sich bei gewohnlicher Temperatur
nachweisen, wenn man unter Verdringung der Luft durch CO, die Losung mehrere
Tage lang stehen liaBt. Bei 109/, HCl-Gehalt zeigt sich sofort gelbliche Farbung,
die sich allmahlich nach Braungelb vertieft. Mit hoherem HCI-Gehalt wichst die Jod-
Abscheidung, die auch durch Titration gemessen wurde. Es kann mehr als 1g Jod
aus 0.7g HCL,NH,.0H und 34g KJ in 20ccm Wasser frei gemacht werden. Ohne
HCl-Zusatz unterbleibt die Jod-Ausscheidung auch nach 20 Tagen.

Mit blankem Kupfer-Drahtnetz reagiert eine wibrige Losung von HCl, NH,.O0H
unter Kohlensaure-VerschluB bei gewoéhnlicher Temperatur langsam. Es scheidet sich
schlieBlich Kupferchlorir in schoéonen Krystallen ab, und die Losung enthilt viel
Kupferchloriir neben Salmiak. Salzsiure-Zugabe beschleunigl dicse oxydierende Wir-
kung des Hydroxylaminsaizes betrachtlich.

1y R 11, 18.





