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mehrtiigigrui Steheii wurdc der Niederschl;tg abfiltrirt, i n i t  W n s s e r  

ausgekocht und der Riickat;tiid mit Sodn geliist. Aus der Liisung 
scheidrt sicli nllinlhlich ein krystnlliiiischer Kiederschlag eines i n  
heissrm Wnsser lricht liislirhrn ?rTatriumsalzrs all ;  nuf %ua;ttz von 
Srtlzsiure ziir wassrigen Liisung drsaelben fiillt einr  i n  Wasser schwrr 
likliche, biminroth gefiirbte Siiure in  kleirizn Krystt l lcheti  aus. welche 
in hrisawn Wnpsrr etwas Iiislich siiid. Mit c~incriitrir trr Schwefr lahre  
eiltsteht einr irn a 1 1 ~ 1 I l ~ ~ n 1 1 ~ n  Livht IiriiungrOn. rin drirchfdlendes Licht 
b l i i u i ~ o ' t r  rrscliriuc~utlt* Liisuyg, wt.lt.hr britii Vrrdiinnrn erst griin 
wird, wor:iuf sicli bri weitercm Wasserziisntz eiu grlbbranner Nieder- 
echlag rtbschridet. I k i u i  Erhitzrrt niit concrntrirter Salzs5arr auf ca. 
2 0 "  spnltet sich d e r  Kiirprr, litid es rntsteht rin in Alkobol init 
rosenrothrr Farbr 16sliclier, prachtvoll gelbroth fluorescirender Farb- 
stoK dessen alkobolische Lrisuiig sich mit Salzsaure gelb f2rht. 

Der K6rper ist hier1i:ich :ils 1 ." .4 .7-Rosindot isu I f o s i i u r r  :in- 
zuseheri '). 

F r r i l i u r g  ijB.. den 91. Janu;tr 18!)9. 

31. S. Tanatar:  Zur Kenntniss des Hgdroxylamins. 
(Eingegdngm am 23. Januar.) 

UeLer die Constitution des Hydrox.vlamius sind die Chemiker 
iioclr nicht einer Meinung. Folgende Beobachtungen mogen Eiuiges 
zur Beurtheilung diewr Frage beitragen. 

I .  I n  einigen Fallen wirkt Hydroxylamiu, eius der starksten 
Reductioniniittrl. oxydirrnd. Die meisten beobachleten Fal le2)  sind 
aber  nicht einfach und lassen auch andere Deutung zu. F. H a b e r  
lint gefunden ">. dass Hydroxylainin in alkalischer Liisung Eisen- 
osydulhydrat in's Oxydhydrat iiherfiihrt. Dirae oxydirendc Wirkung 
kommt aber uur deui freien 1lydroxyl;iniin in alkalischer Likung 
zu. wbbrend Hydroxylaininsalze in baurer LGsung umgekehrt Eiaen- 
oxydsalze zii 0xyduls;ilzen reduciren. Dnher nimmt Hr. H a b  e r  an, 
dass I-Iydroxylarnin i n  alkalischer Losuug tautomer ist irn Sinne 
folgeuder Formeln: 

1.  NHsO 2 .  "12. OH. 

1) F r i e d l a n d e r ,  Theerfabrication, 111, 316 und 31s. Ann. d. Chfarn. 

4 Bil tz ,  tliese Berichtc 29, 3050: E. v. Meyer ,  Joum. fiir prakt. 
Chem. IT, 497:  W a l d e r ,  diese Berichte 19; S. Tanatar ,  Fumarsaurea 
Hydroxylamin, diese Berichte 29. 
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3, Diese Berichte 29, 2444. 



Ich will hier eine ebenso einfache und glatte Rea.ction besohreiben, 
wo Hydroxylxmin in sanrrr Liisung (also auch Hydroxylnrninsalze) 
oxydirpnd wirkt. Sehr  leiclit wird namlich schweflige Sailre durch 
Hydroxylnniinsnlze zu SchwefelsRnre osydirt, wohei Hydroxylnmin 
selbst vollstandig xu Animnninli reducirt wird. Sattigt man eine 
kalte 10-procrxitige Liisiing des s:i lz~auren oder whwefelsauren 
€I! dt~oxvlnniins init, g:isfiirrnigeni Schwefrldiosytl, lasst die Liisung ver- 
korkt iiber Nacht steheu iind dnnipft d:mn auf den1 \viissrrbnde his 
zur Trockne nb.  so bekonimt tnnn die Krystallr des saitren Am- 
mnniumsulfats. Die Liisung dirser Krystallr girbt hisweileii gar keine 
Fallung beim Kochen mit F e h 1 i n g’xher Liisutig; bisweilen bleibt 
noch ein wenig Hydrosylaminsnlz drrn Arnmoninmsalze heigetnischt. 
Behnridelt man die Krystnllr rnit kochendem Alkolml, s o  zieht dirser 
eine jedenfalls kleint. Mrnge des H~ytlrorylatninsalzrs nus und hinter- 
lasst, ganz wines, snures Arnmoniumsulfat. Hydrosylamin osydirt 
also die schweflige Siiure zu SchwrfelsBare nnd wird d:il)ei zu Ani- 
mnniak rrducirt: 

H:,SOa 3- NH30,  HC1 = “14  . HSO., + HCL. 
Es ist. cousta.tirt worrlen, d;iw :inch bei iinznrrichriider Mengr 

drr  arhwef ligrii S5ure uur AnlrnoniLtk und krin Hydrazin gebildet 
wird. Sorist wiire es tniiglich. Hydrnzinliydrat als Oxyd des Am- 
moriiaks nnd Hydroxyllcmin :iIs drsseu Superoxyd zu 1)etraclitrn. 
Auch bei der Einwirkung tlrs nawirrndrn Wasserstoffs grht  Hydrnein 
nicht in Aminoni:Lk iibrr. T)a Hydrazinsulfat :tiich nnch zwrtnzig- 
stiiiidigem ErwBrmeu mit sclrweflijier Saure in ziigrschtnolzenen 
Riibren auf 1000 nicht wriindrrt wird, so knnn die Rwction mit 
scliwefliger Siiure in bwonderen Fiillrn zur  Untrrscheidung des 
Hydroxplamins ron Hydrazin dieneri. 

2. Zerriebenea Phosphorprnt~chlor i (~ (10 g) wirkt’) :iuF trocknes, 
fein gepnlvertes, salzsnures Hydrosylamin ( 3  g) in der Kalte sehr 
laripam ein. Doch Fntwickelt pich fortwahrend Chlorwasserstoff und 
dns Geniisc,h erwarmt sich n i~rk l ich .  Erwarmt man d:is Gemisch 
(in einem Innglialsigen. rnit k‘ork und Ableitungsrohr versehrnen 
Kolben) auf dern Wasserbade, so geht. die Reaction vie1 rncrgischer; 
das Gernisch wird halbfliissig iind hat die Keigong Rich zusamrnan- 
zuhallen. Nach einer I1:ilhen Stuude n immt  die Ent,wic.kelung des 
ChlorwiisserstoEes nb. Die gebildeten Klumpen habe ich mit eittem 
Glasshbe zerrieben und noch eine hnlbe Stunde erwhrmt. N x h  
dem Erkalten miirde der Ur1)erschuss des Phosphorpentachlorids rnit 
Wasser zersetzt, d i r  Liisnng gekocht, filtrirt nnd ahgedampft. Vor 
dem Abdampfen zeigte die Probe mit Febl ing’scher  Liisung. dass das 

1) Nach Angabe S e l i v a n o f f ’ s  sol1 Phosphorpentachlorid aaf Hptlroxyl- 
amin nicht einwirken. 



Reactionsproduct kein Hydroxylamin mehr enthielt, dagegen vie1 
Ammoniumsalz. Nach dem Abdampfen und Erkalten krystallisirte 
Sal  miak aus; die Mutterhuge enthielt keine Spur  Hydroxylamin. 
Ninirnt m a n  ;tber einen iiicht zu grosaen Ueberschu.-s des Phosphor- 
pentnclilnrids (z. R. auf 5 -  10 g .*alzsaures Hydroxylamin 10 g Phos- 
phorpentaclilorid). so enthiilt das Reactiousprodoct, neben Salmiak 
noch wechselndr. Mengen Hydroxylsnlinsalz, das mit Alkohol HUS- 

gezogen wird. 
Bei oftereni Zurammenreiben und langerem Stehen bildet sich 

Snlniiak bei diesel Reaction aucli in der Kiilte. Salzsnures Hydroxyl- 
nmin zrrsetzt sich :tI?o bei d e r  Einwirkung des Phosphorpentachlorids 
wthrscheinlich rbenso wie beirri Erhitzrn : PS bildet -ich zurrst 
NHeCl = NH. HCI und 3 NH = SH3 + N?. 

3. Wasserstoffsupern\yd wirkt auf Hydroxylnrninsalze nicht so 
energisch, wie inan r s  Iteim Zusammrntreffen des (nachst Ozon) 
starksten Oxydntionsniittels mit eineni der sliirksten Reductionsmittel 
erwartrn kiinnte. Auf freies Hydrosylamin ist, die Wirkong des 
Wssserstoffsuprrosvcl~ energischrr. In beiden Fallen tritt Gas- 
eutwickelung eiti. MMrrkwCrdigerweise ist dns Gas hnuptsichlich 
Stickstoft' und enthalt kein Stickosydul (NnO). Ich will nur zwei 
Versuche naher beschreibeu. 

:I) 5 g sa1zsaure.- Hydrosylamiri liistr ich in 50 ccrn 2.5-prncentigen 
Wasserstoflsuperoxyds In der Kiilte iit div Gnsentwickelung kanm 
merklich. Ich erwarmte den bis ziim Hnlse mit dcr Liisiing gc.fiillt.en 
Kolben im Wasserbade auf 50" und sammelte das sich entwickrlnde 
G i g .  Ueber Nncht h;ttten sich iiur 60 ccni Gas angesammelt. Er- 
wlrnirn de- Wn-serbades bis Zuni Kochen brachtr die (&inntitat des 
G:ise- nuf 170 ccm. Das Gas  wirkt :iuf den g l imwrnden Spahn wie 
Snuerstoff, aber von 70 ccin dirses Gases wurden durch alkalische 
Pyrogallussaare niir 3; ccni absorbirt und die iibrigen 33 ccrn erwiesen 
sich 31s S t i c k s t o f f .  Die Liisung dampftc ich his zur Trockne ah. 
Es blieben nur 9.75 g snlzsaiires Hydroxylaniin zuruck, ohne dass 
sich Ammonium?alz:- gebildet halt?. Die Osydatinri geht also bis zum 

Stick.stoff und weiter his zur S n l p r t r r s a u r e ,  wir nus Folpendein 
ersichtlich ist. 

b) 3 g snlzsaurrs Hpdroxylnmin liiate ich iu 45 ccln 1YasserstoH'- 
superoxyd und setztr die Liisnng ron 1.75 g N:ttroiihyilrnt zu. Glrich 
in der KRIte fiingt untrr hetriichtlichrr Sell)hterwarniung eine ziem- 
licli itarke Gnsentwickelnrig an. I n  einrr Stuude Iiattrn sich 400 ccrn 
Ga.. arigesnninielt. Vnii 84 ctm dieses Gases wiirden durch Pyrogallus- 
saiire nnr 2 ccrn ahsorl,irt und das Urbrige erwies sich nls Stickstotf. 
Da die Liisung noch IIydrosylnniin enthielt, setzte ich noc,h 30 ccni 
WasserstoRsuperoxyd uiid 2 g Natronhydrat zu. Es sanirnelten sich 
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iiocb 50 ccm Gas an, das sich ebenso wie Stickrtoff verhielt. Die Losung 
enthielt kein Hydroxylamin mehr. Amrnoriiak war  weder wahrend 
der Gasentwickelung, rioch beim A.bdampfen der LBsung zu finden, 
wenightens nicht in hetrCchtliclier Meuge. N:wh dern Ahd:tmpfen bis 
zur Trockiie korinte ich iiri Salzgemische das Vorhmdrnsein des 
s : t I p e t e r s a u r e n  Snlze$ ganz gut c1irist:itiren. 

Ein Vrrruch zeigtr, dass xuch in  raurer Loaung etwas Snlpeter- 
s lure  entstebt: 2 g schwefelsaures Hptlrcisylamiri wurden in PO ccm 
Wasserstotfsuperoxyd geliist rnit 2 g Schwrklraure rersetzt und iib- 

gedampft. bis krin Wassrrstoffsuperoxtpcl niehr rorhandtn wm. Die 
Losung zeigte mit Indigo dns Vorhiirideiiseiri der Salpeterslure :in. 

Es ist dnher mBglich, da5- bei der Einwirkung des W a c s e r ~ t ~ ~ f f -  
suprrosyds auf Hydroxylnniin docli zuerst als Zwischenprodnct Am- 
riioriiak rotsteht, d:is sich ; h e r  glricli writer osydirt. Denn ware 
dns erste Product drr Oxydation d r s  Hydroxy1:imins untrrsal[.ietrige 
Saure'), wie z. R. bri der 0syd:itiori des Ilydroxylarniris rnit F r h -  
I ing'scher Losung, so niiisste cliesplbr entwedrr Stickoxytlul gelwri 
oder cich (besonders in allrnlischrr Liisurrg) zu Snlpetersiiure oxydiren, 
nber zur Stickdt,nffentwickelurig wiire kein Grurid rorhaudrii. Ninrriit 
man nber an, dass Hydroxylaniiri. wiv mnnchr hohore Oxyde. init 
Wasser..taffsiii)eroxvd zurrst cieinrn Saiierstolf abgirbt, s i i  ist das 
Verhalten dr-. Hydroxjlninins deiii \~:issrrstoffsiiperosytl grgeniiber 
leichter wkliirlich. lL schriiit , d : m  dieses Verh:ilten, sowit. die 
oxydireiiden Wirliurrgeri cles Hyclrosylamin.-, zu Gunsten der ro i l  
E. W a g n e r  vertreteuen hlrinung2) eprrcheri ~ dass Hydrosylniilin 
manche Arhiilichkeit iriit WRssrrstotfsiiI)r.roayd besitzt. Die Ein- 
wirkung des Phi)sphorperit:tcIlior.id- :iuf Hydrosylnrnin spricht riiclit 
dagegen, d a  es iinbrkannt ist, wir W:iserrstaffsuperoxyd sicli den1 
Phosphorpentachlorid gagenubrr rrrhiilt. 

9. O d r s s a ,  rhrrn. Lnbnr:itorium. 1'1 Jaiiuar I%)!). 




