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mehrtiigigem Stehen wurde der Niederschlag abfiltrirt, mit Wasser
ausgekocht und der Riickstand wit Soda gelist. Aus der Lésung
scheidet sich allméhlich ein krystalliuischer Niederschlag eines in
beissern Wasser leicht léslichen Natriumsalzes ab; aaf Zusatz von
Salzsiure zor wissrigen Lisung desselben fillt eine in Wasser schwer
losliche, braunroth gefirbte Siure in kleinen Krystiillchen aus. welche
in heissemn Wasser etwas lislich sind.  Mit coneentrirter Schwefelséure
entsteht eine im auffallenden Licht braungriin, ein durchfallendes Licht
blauroth  erscheinende Losung, welche beim Verdiinnen erst griin
wird, worauf sich bei weiterem Wasserzusatz ein gellbrauner Nieder-
schlag abscheidet. Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf ca.
220" spaltet sich der Kérper, und es entsteht ein in Alkohol it
rosenrother Farbe 18slicher, prachtvoll gelbroth fluorescirender Farb-
stofl, dessen alkoholische Lasung sich mit Salzsdure gelb firbt.

Der Kérper ist hiernach als 1.2.4.7-Rosindonsulfosdure an-
zusehen ).

Freiburg i/B.. den 21. Januar 1899,

3l. 8. Tanatar: Zur Kenntniss des Hydroxylamins.
(Eingegangen am 23. Januar.)

Ueber die Constitution des Hydroxylamivs sind die Chemiker
noch nicht einer Meinung. Folgende Beobachtungen mogen Einiges
zur Beurtheilung dieser Frage beitragen.

1. In einigen Fillen wirkt Hydroxylamio, eins der stirksten
Reductionsmittel, oxydirend. Die meisten beobachteten Fille?) sind
aber nicht einfach und lassen auch andere Deutang zu. F. Haber
hat gefunden®), dass Hydroxylamin in alkalischer Ldsung Eisen-
oxydulbydrat in’s Oxydhydrat Gberfiihrt, Diese oxydirende Wirkung
kommt aber nur dem freien Hydroxylamin in alkalischer Lisung
zu. wihrend Hydroxylaminsalze in saurer Lésung umgekehrt Eisen-
oxydsalze zn Oxydulsalzen reduciren. Daler nimmt Hr. Haber an,
dass Hydroxylamin in alkalischer Lésung tautomer ist im Sinne
folgender Formeln:

1. NH;0 2. NH..OH.

) Friedlander, Theerfabrication, II[, 346 und 348. Ann. d. Chem.
256, 249.

7 Biltz, diese Berichte 29, 2080: E. v. Meyer, Journ. far prakt.
Chem. 17, 497; Walder, diese Berichte 19: 8. Tanatar, Fumarsaures
Hydroxylamin, diese Berichte 29,

3) Diese Berichte 29, 2444.
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Ich will hier eine ebenso einfache und glatte Reaction beschreiben,
wo Hydroxylamin in saurer Lésung (also anch Hydroxylaminsalze)
oxydirend wirkt. Sehr leicht wird nimlich schweflige Sinre durch
Hydroxylaminsalze zu Schwefelsdure oxydirt, wobei Hydroxylamin
selbst vollstindig zu Ammoniak reducirt wird. Sittigt man eine
kalte 10-procentige Lésung des sulzsauren oder schwefelsauren
Hydroxylamins mit gasférmigem Schwefeldioxyd, ldsst die Losung ver-
korkt iiber Nacht stehen und dampft dann auf dem Wasserbade bis
zur Trockne ab, so bekommt man die Krystalle des sauren Am-
moniomsulfats. Die Losung dieser Krystalle giebt bisweilen gar keine
Fillung beim Kochen mit Fehling’scher Lésung; bisweilen bleibt
noch ein wenig Hydroxylaminsalz dem Ammoninmsalze beigemischt.
Behandelt man die Krystalle mit kochendemn Alkohol, so zieht dieser
eine jedenfalls kleine Menge des Hydroxylaminsalzes aus und hinter-
lisst ganz reines, saures Ammoninmsulfat.  Hydroxylamin oxydirt
also die schweflige Siure zu Schwefelsinre und wird dabei zn Am-
moniak reducirt:

H:80; + NH; O, HCl = NH, . H8O, 4+- HCL

Es ist constatirt worden, dass auch Dbei unzureichender Menge
der schwefligen Siure nor Ammoniak und kein Hydrazin gebildet
wird. Sonst wiire es mdglich, Hydrazinhydrat als Oxyd des Am-
moniaks und Hydroxylamin als dessen Superoxyd zu betrachten.
Auch bei der Einwirkung des nascirenden Wusserstoffs geht Hydrazin
nicht in Ammoniak iber. Da Hydrazinsulfat auch nach zwanzig-
stindigem Erwiirmen it schwefliger Siure in zogeschmolzenen
Rohren anf 100° nicht veriindert wird, so kaon die Reaction mit
schwefliger Siure in besonderen Fillen zur Unterscheidung des
Hydroxylamins von Hydrazin dienen.

9. Zerriebenes Phosphorpentachlorid (10 g) wirkt!) auf trocknes,
fein gepulvertes, salzsaures Hydroxylamin (3 g) in der Kilte sehr
langsam ein. Doch entwickelt sich fortwihrend Chlorwasserstoff nnd
das Gemisch erwirmt sich merklich. Erwirmt man das Gemisch
(in einem langhalsigen. mit Kork und Ableitangsrohr versehenen
Kolben) auf dem Wasserbade, so geht die Reaction viel ‘energischer;
das Gemisch wird halbfliissig und hat die Neigung sich zusammen-
zuballen. Nach einer halben Stunde nimmt die Entwickelung des
Chlorwasserstoffes ab. Die gebildeten Klampen habe ich mit einem
Glasstabe zerrieben und noch eine halbe Stunde erwiirmt. Nach
dem Erkalten wurde der Ueberschuss des Phosphorpentachlorids mit
Wasser zersetzt, die Losung gekocht, filtrirt und abgedampft. Vor
dem Abdampfen zeigte die Probe mit Fehling’scher Ldsung, dass das

) Nach Angabe Selivanoff’s soll Phosphorpentachlorid auf Hydroxyl-
amin nicht einwirken.
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Reactionsproduct kein Hydroxylamin mehr enthielt, dagegen viel
Ammoniumsalz. Nach dem Abdampfen und Erkalten krystallisirte
Salmiak aus; die Mutterlauge enthielt keine Spur Hydroxylamin.
Nimmt man aber einen nicht zu grossen Ueberschuss des Phosphor-
pentachlorids (z. B. auf 5—10 g ~alzsaures Hydroxylamin 10 g Phos-
phorpentachlorid). so enthilt das Reactionsprodnct neben Salmiak
noch wechselnde Mengen Hydroxylaminsalz, das mit Alkohol aus-
gezogen wird.

Bei ofterem Zusammenreiben und lingerem Stehen bildet sich
Salmiak bei dieser Reaction auch in der Kilte. Salzsaures Hydroxyl-
amin zersetzt sich also bei der Einwirkung des Phosphorpentachlorids
wahrscheinlich ebenso wie beim Erhitzen: es bildet <ich zuerst

NH:Cl = NH. HCl und 3 NH = NH; + Na.

3. Wasserstoffsuperoxyd wirkt auf Hydroxylaminsalze nicht so
energisch, wie man es beim Zusammentreffen des (nichst Ozon)
stirksten Oxydationsmittels mit einem der stirksten Reductionsmittel
erwarten kdnnte.  Auf freies Hydroxylamin ist die Wirkung des
Wasserstoffsuperoxvds energischer.  In beiden Fillen tritt Gas-
entwickelung ein. Merkwiirdigerweise ist das Gas hauptsichlich
Stickstoff und enthilt kein Stickoxydul (N:O). Tch will nur zwei
Versuche niher beschreiben.

a) 5 g salzsaurex Hydroxylamin léste ich in 50 cem 2.5-procentigen
Wasserstoffsuperoxyds  In der Kalte ixt die Gasentwickelung kanm
merklich. Ich erwirmte den bis znm Halse mit der Losung gefiillten
Kolben im Wasserbade aaf 50" und sammelte das sich entwickelude
Gus. Ueber Nacht hatten sich nur 60 cem Gas angesammelt.  Er-
wirmen des Wasserbades bis zam Kochen brachte die Quantitit des
Gase~ auf 170 cem. Das Gas wirkt auf den glimnernden Spaho wie
Sauerstoff, aber von 70 cemn dieses Gases wurden durch alkalische
Pyrogallusséiure nur 37 cemn absorbirt und die iibrigen 33 cem erwiesen
sich als Stickstoff. Die Lisung dampfte ich bis zur Trockne ab.
Es blicben nur 2.75 g salzsaures Hydroxylamin zuriick, ohne dass
sich Ammoniumsalz- gebildet hitte. Die Oxydation geht also biz zum
Stickstoff und weiter bis zur Salpetersiure, wie aus Folgendem
ersichtlich ist.

b) 3 g salzsaures Hydroxylamin léste ich in 43 ccn Wasserstoli-
superoxyd und setzte die Losuug von 1.75 g Natronhydrat zu. Gleich
in der Kilte fingt unter betriichtlicher Selbsterwdrmung eine ziem-
lich starke Gasentwickelung un. In einer Stunde hatten sich 400 cem
Ga~ angesammelt. Von 84 cem dieses Gases warden durch Pyrogallus-
siiure nur 2 cem absorbirt und das Uebrige erwies sich als Stickstoff.
Da die Lisung noch Hydroxylamin enthielt, setzte ich noch 30 cem
Wasserstoftsuperoxyd und 2 g Natronhydrat zu. Es sammelten sich

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXI11. 16
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noch 50 ccm Gas an, das sich ebenso wie Stickstoff verhielt. Die Lésung
enthielt kein Hydroxylamin mehr. Ammoniak war weder wihrend
der Gasentwickelung, noch beim Abdampfen der Lésung zu finden,
wenigstens nicht in betrichtlicher Menge. Nach dem Abdampfen bis
zur Trockne konnte ich im Salzgemische das Vorhandensein des
salpetersauren Salzes ganz gut constatiren.

Ein Versuch zeigte, dass auch in saurer Lésung etwas Salpeter-
sdure entstebt: 2 g schwefelsaures Hydroxylamin wurden in 40 cem
Wasserstoffsuperoxyd geldst mit 2 g Schwefelsiure versetzt und ab-
gedampft. bis kein Wasserstoffsuperoxyd mehr vorhanden war. Die
Losung zeigte mit Indigo das Vorhandensein der Salpetersidure an.

Es ist daher moglich, das~ Lei der Einwirkung des Wasserstoff-
superoxyds auf Hydroxylamin doch zuerst als Zwischenproduct Am-
mouiak eptsteht, das sich aber gleich weiter oxydirt. Denn wire
das erste Product der Oxydation des Hydroxylamins untersulpetrige
Sdare!), wie z. B. bei der Oxydation des llydroxylamins mit Feh-
ling’scher Losung, so miisste dieselbe entweder Stickoxydul geben
oder ~ich (besonders in alkalischer Lésung) zu Salpetersiure oxydiren,
aber zur Stickstoffentwickelung wiire kein Grund vorhanden. Nimmt
man aber an, dass Hydroxylamin. wie manche hohere Oxyde. mit
Wasserstoffsuperoxyd zuerst seinen Sauerstoff abgiebt, so ist das
Verhalten des Hydroxylamins dem Wasserstotfsuperoxyd gegeniiber
leichter erkliirlich. E~ scheint, dass dieses Verhulten, sowie die
oxydirenden Wirkungen des Hydroxylamin~, zu Gunsten der von
E. Wagner vertretenen Meinung?) sprechen, dass Hydroxylamin
manche Aehulichkeit mit Wasserstoffsuperoxyd besitzt.  Die Ein-
wirkung des Phosphorpentachlorid< uuf Hydroxylamin spricht nicht
dagegen, da es unbekannt ist, wie Wasserstoffsuperoxyd sich dem
Phosphorpentachlorid gegeniiber verhiilt.

. 9.
Odessa, chem. Laboratoriam. ) Januar 1899,

) 8. Tanatar, Dic Bildungsreactionen der untersulpetrigen Siwure, Journ.
der rass. physik.-chem. Gesellschaft 25, 342

2) Journ. der russ. physik.-chem. Geseltschaft 31, Heft 7.





