
1182 

Aus den beiden Formeln 

K (X- /o\ 0 ...) und K O . N : O  

kann man eher erkennen, daB zum Beispiel das Nitrat in einer Sauer- 
stoffatmosphare im Licht Sauerstoff abspalten kann, wahrend das 
beim Kaliumnitrit nicht der Fall ist. In Gegenwart von Alkohol 
wird dagegen das Kaliumnitrit im Licht in grol3er Menge zum Nitrat 
oxydiert, weil dem gebildeten Alkoholperosyd die Pihigkeit einer 
solchen Oxydation zukommt. Die Synthese einer Stickstoffsauerstoff- 
verbindung aus Stickstoff, Sauerstoff und Wasser bleibt dagegen, wenn 
kein Sauerstoffaktivator zugegen ist, wieder bei der Nitritstufe stehen. 

Chemisches Institut der Unirersitiit Z i i r i c  h. 

117. Oekar Baudisch  und 
Notia eu eher neuen Darstellung von 

F. Jenn er: 
freiem Hydroxylamin 

aus Hydroxylamin-Sulfat. 
(Eingegangrn am 13. April 1916.) 

Bei unseren lichtchemiscben Arbeiten mit Forrnhydroxamsaure und 
Formaldoxim benotigten wir absolut reines Hydroxylamin. Nach den 
bieherigen Methoden ist es schwierig, vollkomnien reines Hydroxylnmin 
i n  groBeren Mengen darzustellen, da die Destillation des IIydrosylaniios 
bekanntlich leicht auBerordentlich starke Explosionen erzeugt. Wir  
brauchten fiir unsere Versuche grol3e Mengen alkali- und chlorfreie 
absolut-alkoholische Liisungen von freiern Hydroxylamin, zu deren 
Darstellung wir das verhaltnismafiig billige Hydroxylaminsulfat ver- 
wandten. 

Die neue RIethode beruht i n  der Umsetzung von Hydroxylaniin- 
sulfat mit absolutem Ammoniak. Es war unsere Absicht, das Ver- 
fahren zu einer neuen praktischen Darstellung von freiem Hydroxyl- 
amin auszuarbeiten; wir wurden jedoch im August 1914 durch Aus- 
bruch des Krieges an einer Weiternrbeit verhindert. Wir  wollen des- 
halb die bisherigen Resultate, die uns  bis zu der chemisch reinen ab- 
solut-alkoholischen Hydroxylarninlosung fuhrten, veroffentlichen, d a  auf 
eine weitere Ausarbeitung der neuen Methode verzichtet werden muB. 

F u r  eine glatte Urnsetzung von Hydroxylaminsulfat mit Ammoniak: 

ist der vollkommene AusschluB von Feuchtigkeit eine wichtige Re- 
NH2. OH, H.r SO, + NH, = NH2. OH + (NH,>2 SO,, 
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dingung. Besondere Schwierigkeiten verursachten uns die, fur die 
Umsetzung als GeFHL3e verwandten Glasrohren. Es traten, hochstwahr- 
scheinlich infolge des groBen Temperaturunterschiedes, der beim Ein- 
tragen des Hydroxylaminsulfates in fliissiges Ammoniak auftritt, Ex- 
plosionen ein, die auf das Springen des Rohres und das dadurch 
plotzlich verdampfende Ammoniak zuriickzufiihren sein durften. Da 
selbst Bohren aus Jenaer  Glas nicht immer s ta~~dhiel ten,  waren wir - 
eben als wir die Arbeiten abbrecheri mugten - im Begriff, die notige 
Glasrohre durch ein Rergkrystallrohr zu ersetzen. Ein Quarzrohr 
diirfte absolut sicheres Arbeiten ermoglichen, aber ,zilch das Arbeiten 
rnit Glasrohren ist bei vorsichtigem Eintragen von feinst verpulvertem 
Hydroxylaminsulfat i n  fIiissiges Ammoniak oboe Gefahr ausfuhrbar, 
besonders. wenn ein Glasrohr sich einmal als haltbar erwiesen hat. 

Znr Ausfiihrung der Operation haben wir uns das  in grofierer 
Nenge notige fliissige Ammoniak anf folgendem Wege dargestellt. 

Drei in der GroPe ansteigende hohe Becherglker (das griiBte mit ca. 
a/, 1 Inhalt) murden am oberen Rande mit einem Zeitungspapierring um- 
wickelt und die Glker ltierauf in einander gestellt. Das iiu0erste Becherglas 
erhielt einen Filziiberzug. In das kleinste Glas wurde ein dicker Brei von 
Aceton und fester Kohlensiiure eingeriihrt, was eine Temperatur von -6OO') 
ergab. In diese Kaltemischung wurde ein unten zugeschmolzenes Glasrohr 
von ca. 40 cni Linge und G crn lichter Weite eingetauclt, in welches man 
mit Natronkalk scharf getrocknetes Ammoniakgas durch ein weites Glasrohr 
aue der Bombe cinleitete. Schon in ca. 20 Minuten stehen 250 ccm fliissiges 
Ammoniak zur Verftigung, melches sich i n  der Kiiltemischung stnndenlang halt. 

Zur Umsetzung des Hydroxylaminsulfates mit Ammonink be- 
nutzten wir einen einfachen Apparat, der irn Folgenden beschrieben wird. 

I n  die 3 1 Inhalt fassende SaugFlasche wird ein 75 cm laoges 
und 4 cm breites Glasrohr mit einem Gummiring oder einem Schlauch- 
stuck eingepaat, so da8  der Boden des Rohres ca. 4-5 cm vom 
Flaschenboden entfernt ist. Das Rohr ist unteri zugeschmolzen, jedoch 
ist der ebene Boden siebartig durchlochert und darauf lagert locker 
ein Porzellanfilterplattchen. Auf dieses wird in einer ca. 2 cm hohen 
Schicht getrocknetes, fein gepulvertes Ammoniumsulfat gebracht und mit 
einem unten abgeplatteten Glasstabe festgestampft. Das Rohr wird 
schliel3lich rnit einem Chlorcalciumrohr verschlossen, die Saugflasche 
mit einem Schlauch und Quetschhahn abgeschlossen und das Gauze 
in eine Holzkiste unter den Abzug gestellt. Bei der Ausfiihrung der 
Urnsetzung des Hydroxylamins mit Ammoniak wird zunachst das 
Glasrohr G! - am besten durch Eingiefien trocknen, reinen Athers 
und Ansaugen mit der Punipe - stark abgekuhlt, damit beim Ein- 

_ _ _  

'1 Die Temperatur wurde mit einem Toluol-Thermornetcr gemessen. 
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giel3en des fliissigen Ammoniaks ein Aufwirbeln der Ammoniumsulfnt- 
schicht vermieden wird. 

J e  nach der Menge des herzustellenden Hydroxylamins giel3t 
man nun flussiges Ammoniak in geringerer oder groBerer Menge in 

Natronka/k= 
rohrchen 

Gummistop fen 

das Rohr G, jedoch 
muB man darauf ach- 
ten, daB die Am- 

moniak-0 berflache 
nicht fiber die Hohe 
des Ansatzrohres der  

Saugfiasche geht. 
Man tragt nun  feinst 

gepulvertes Sulfat 
(Hydroxylaminsulfat- 
Staub) in ganz kleinen 
Portionen mit einem 
Platinspatel in das  
fliissige Arnmoniak 

unter jeweiligem 
raschen Liiften des 
CaC19-Rohres ein. 

D a  man die Um- 
setzung des Sulfates 
durch das Auftreten 
einer milchigen Trii- 

bung beobachten 
kann, so ergibt sich 
das Tempo des Ein- 

tragens von selbst. Auf jeden Fall hangt die gunstige Abwicklung 
des ganzen Vorganges von diesem vorsicbtigen Eintragen des am 
besten vorher gekuhlten Ammoniumsulfates ab und man muB ihm die 
groBte Aufmerksamkeit zuwenden. Naturlich erfolgt bei jedem Ein- 
tragen des Pulvers ein Aufwallen des Ammoniaks und eine starke 
Temperaturerhohung. Die erwahnten Explosionen traten jedesmal 
dann auf, wenn das Hydroxylaminsulfat zu rasch eingetragen wurde. 
Das Rohr riM und durch das verdampfende Ammonialr wurde auch 
die groBe Saugflasche zerschmettert. Spater konnten diese Unfiille 
vermieden werden, jedoch durfte ein Glasrohr nie ganz sichere Ge- 
a a h r  bieten, weshalb Versuche mit Quarzrohren sehr zu empfehlen 
wlren.  Man kann in ca. 50 ccm Ammoniak 10 g Hydroxylamin- 
sulfat eintragen, und es sammelt sich das freie Hydroxylamin hochst- 
wahrscheinlich locker an Ammoniak gebunden, auf der Ammonium- 
sulfatschicht an .  
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Nach vollendeter Umsetzung muB das Ammoniak entfernt werden, 
was mit Hilfe einer Saugpumpe geschieht. Der  griiBte Teil des 
Ammoniaks 1aBt sich auf diese Weise direkt a u s  dem Apparat durcb 
Verbinden der groaen Saugflasche mit der Wasserstrahlpumpe absaugen. 

Die letzten Spuren Ammoniak sind aber sebr schwer z u  ent- 
fernen, und wir hatten uns mit dieser Frage vorlaufig auch nicht weiter 
beschaftigt, d a  fur unsere Versuche die geringen Mengen Ammoniak 
nichts zu sagen hatten. Wir gossen dann in das Rohr G absoluten 
Alkohol und losten das absolut reine Hydroxylamin aus dem Nieder- 
schlag heraus. Diese alkoholischen Losungen, die, wie wir uns  spater 
iiberzeogen knnnten, wochenlaug haltbar waren, erfiillten ganz ihren 
Zweck. Wir  haben den Versuch oft wiederholt und abgesehen von 
den Unfallen immer mit gleichem Erfolg. 

Wie aufangs erwahnt. sollte die Methode zu einer Darstellung 
von reinem festen Hydroxylamin ausgearbeitet werden, die Versuche 
wurden jedoch durch die auljeren Umstande von u n s  fiir immer ab- 
gebrochen, und wir wollteu n u r  die nach vielen MiBerfolgen ge- 
sammelten Erfabrungen anderen auf diesem Gebiete arbeitenden For- 
schern nicht vorenthalten. 

2 ii r i c h ,  Chemisches Institut der Universitat. 

118. Emil VotoGek und R. Potmggil: Ober die quantitative 
Bestimmung von Phloroglucin und Resorcin mittels Furols I). 

(Eingegnngen am 20. April 1916.) 

Die aus der Pentosenbestimmung wohlbekannte Fallung von Fu- 
rol durch Phloroglucin in  Gegenwart von Salzsaure veranlaBte uns 
seinerzeit, zu untersuchen, ob sich die Realition auch zum umgekehrten 
Zwecke, namlich zur quantitativen Bestimmung von Phloroglucin und 
anderen Phenolen, besonders Resorcin - welches rnit Fur01 ebenfalls 
ein schwer losliches Iiondensationsprodukt liefert - verwenden liege. 
Wir  fanden in der Tat ,  daB dies der Fall ist,  denn bei den beiden 
genannten Pbenolen verlauft die Fallung mittels Furols in  Gegenwart 
von Salzsaure mit genugender RegelmaBigkeit, uni als Grundlage einer 
quantitativen Bestimmung dienen zu kijnnen. Uber die mit Phloro- 
glucin erhaltenen vorlaufigen Versuche haben wir kurz schon am 
VIII. Internationalen Kongresse fiir angewandte Chemie in New York 

') Vorgelegt der D6esk:i akademie cisaEe Frantiika JoseFaCc z u  Prag in 
den Sitzungen vom 10. Januar und 2. hIarz 1913. 


