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Im Gegensatz zu den strukture]] verwandten Verbindungen Wasser- 
stoffperoxyd und Hydrazin sind Zersetzungsflammen von Hydroxyl- 
amin - -  wohl wegen dessen ~ul~erordentlicher Inst~bilit~t - -  bisher 
~nscheinend nicht untersucht worden. 

Hydroxyl~min wurde als freie Base nach bekannten Vorschriften 1, 2 
durch Reaktion yon Hydroxylamin-Hydrochlorid mit einer frisch be- 
reiteten Natriums in ~bsolutem Alkohol hergestellt. Diese 
und Mle n~chfo]genden Oper~tionen wurden unter trockenem Stiekstoff 
durchgefiihrt. N~ch Abfiltrieren des uusgefallenen Natriumchlorids 
schied sich aus dem Filtrut durch Abkiihlen auf - - 1 5 ~  dus Hydroxy l  
~min in Form weifter KristMln~de]n ub. Diese wurden miter Stickstoff 
im Exsikkutor 30 Minuten getrocknet und dann im Kiihlschrank his zur 
Verwendung ~ufbewahrt. 

Die Fl~mmengeschwindigkeit der Hydroxy]~minzersetzung wurde 
durch Abbrennen frisch bereiteter, konzentrierter, ws L6sungen - -  
unmitte]bur n~ch ihrer Herste]lung - -  in diinnen, kMibrierten Gl~s- 
kapillaren yon 2 und 4 mm Durchmesser bestimmt. Die LSsungen brennen 
mit  gelblich-oranger Fl~mme, wobei Ammoni~k als eines der Re~ktions- 
produkte auftr i t t ;  ncnnenswerte Mengen yon NO werden nicht gebildet. 

Fiir eine etw~ 74proz. (Gew. ~o) L6sung von Hydroxyl~min in W~sser 
wurde eine mittlere Abbr~ndgeschwindigkeit yon 0,1 cm/sec gemessen. 

Der~rt hohe Brenngesehwindigkeiten werden nur noch von wasser- 
freiem Hydr~zin erreicht 3. Fiir fliissiges Wasserstoffperoxyd sind keine 
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Abbrandgeschwindigkeiten bekannt;  sie miissen - -  falls iiberhaupt me,~L 
bar - -  wesentlieh niedriger sein. H a r t  4 berichtet yon gasphasenflammen 
tiber siedendem 98proz. H202 und yon nur im Dunkel siehtbarem stabili- 
sierten H202-Flammen bei geringem Druek (40 mm Queeksilbers/tule). 
Nimmt man als Geschwindigkeit dieser Flammen an der 8tabilitb;ts- 
grenze einen Wert yon etwa 20 cm/see an, so kann man auf Grund der 
Verhgltnisse der Dichten und Zersetzungstemperaturen yon Gas und 
Fliissigkeit schlieBen, dab die Abbrandgesehwindigkeit fliissigen Wasser- 
stoffperoxyds unter 0,01 era/see liegt. 

An dererseits kann man ffir wasserfreies Hydroxylamin betrs 
Flammengesehwindigkeiten erwarten, n/tmlieh yon fiber 0,2 era/see fiir 
flfissiges und etwa 700 era/see ffir gasfSrmiges I-Iydroxylamin. Zum 
Vergleieh soll auBer dem oben zitierten Wert ~ ffir H202 aueh noeh die 
Flammengeschwindigkeit ffir gasf6rmiges N2I-I4 herangezogen werden, 
welehe naeh M u r r a y  und H a l l  a 200 era/see betr//gt. 

Obwohl die Dissoziationsenergien in der l~eihe NO--OH,  H~N--NH2 
and H2N--OH zunehmen (52 bzw. 64 bzw. 68 keal/Mol), waehsen naeh 
den vorausgehenden Ausfiihrungen die Flammengesehwindigkeiten sowobl 
in fl[issiger als aueh gasf6rmiger Phase stark an. Diese Tatsaehe kann 
folgendermagen erklgrt werden: hn  Falle aller drei Verbindungen werden 
die Zersetzungsflammen dureh einen Radikalketgen-Meehanismus unter- 
halten. Fiir Wasserstoffperoxyd 6 und Hydrazin 3 sind quanti tat ive 
i-Keehanismen bereits besehrieben; der Zersetzungsmeehanismus ftir 
Hydroxylamin nimmt, wie sieh leieht zeigen 1/tilt, eine Zwisehenste]lung 
ein. Dies bedeutet, dab die effektive Aktivierungsenergie des Gesamt- 
zerfalls in allen drei F/tllen erheblieh unter den vorgenannten Werten der 
Dissoziationsenergien, und zwar im Bereieh yon 37 bis 45 keal/Mol, liegt. 
Daher sind die Untersehiede in den Zersetzungsw/trmen aussehlaggebend; 
diese betragen fiir H202, N2H4 und NH30 in fliissigem Zustand etwa 
386, 660 bzw. 1150 keal/kg. 

Auf Grund der hohen F]ammengesehwindigkeigen I/tilt sieh folgern, 
dai~ bei der an anderer Stelle beschriebenen heterogen-katalytisehen Zer- 
setzung der genannten Verbindungen, z. B. des Wasserstoffperoxyds 7, s 
homogene Nebenreaktionen eine zum Tell erhebliehe Rolle spielen k6nnen 
(vgI. hierzu N. W. Luf tg) .  
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