
0.150Gg Sbst.: O.5173gCO2, 0.05QSg H20. - 0.2170g Sbsl.: 6.2ccmN (14Q, 771mm). 
C,,H,,O,N. Ber. C 78.31, H 3.52, N 3.26. 

Gef. )) 78.15, )) 3.70. D 3.45. 
4us der gelbroten Losung in konz. Schwelelsiiure wird auf Wasser- 

zusatz die unveranderte Verbindung wiedergewonnen. Gibt mit allsoho1. 
Natronlauge eine rotviolette Lihung. 1st mit Hydrosulfit verkiipbar. 

196. W. Marohwald und M. Wille: dber daa Monoohloramin, NHsC!~. 
[Aus d Phpik.-chem. Institut d. Universitfit Berlin.] 

(Eingegangen am G. April 1923.) 

1)aB bei der E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  C h l o r k a l k  
eine Suhstanz von stechendern h r u c h  auftritt, haben zuerst L u n g e  und 
S c h o c h 1) beobachtet. C r o s s und B c v a n  2, zeigten, da8 sich dieser Stoff 
aus der durch Vereinigung aquivalenter Mengen von Chlorkalk und Ammo- 
niak in wahiger Liisung gebildeten Lauge durch ein Luftstrom sustreiben 
115t. Sie hiclten ihn fur . 4 i n m o n i u m h y p o c h l o r i t .  A r r n s t r o n g s )  
sprach aber die Verinutunz aus, da13 es sich um C h l o r a m i n ,  NH,Cl, 
handle. 

Eingehender ist die Reaktion zwischen Ammoniak und Hypochloriten 
von R a s  c h i g 4 )  untersucht worden, als er das Chloramin ds Zwischenpro- 
dukt fur seine elegante Synthsse des Hydrazins benutzte. Er migte vor 
allem, da8 die bekannte dnilin-Neaktion der Hypoch1,orite verschwindet, 
wenn man zu der Salzliisung auf 1 Mol. Hypochlorit genau 1 Mol. Ammoniak 
hinzufugt. Glcichzeitig verschwiridel u c h  der Geruch nach Ammoniak, m 
dessen Stelb der vie1 stechendere (ieruch des Chbramins auftritt. Die 
Keaktion verlauft nach der Gleichung N a  Cl 0 + NH3 = NH, C1-i Na OH. 

Wcnn man die Losung, der I - laschig ,  um einen etwaigeii Oberschu8 
x i  Arriilioniak zuriickzuhalten, etwas Zinkchlorid hinzufiigte, im Vakuurn bei 
etwa -400 destillierts, so ging mit den a t e n  iinteilen des Destillatesl das  
Chloramin uber. Bei Anwendung konzentriertexer Losungen erhielt R a s c h i g 
ein Destillat, auf dem alige, schwach gelblich gefirbte Tropfchen schwammen, 
die er far Chloramin ansah, die indesscn, wie sich aus dem Nachstehenden 
ergeben wird, nichts anderes warein, als der bekannk Chlorstickstoff. fm 
iibrigen hat R a s c h i g  nur das Verlialten der aus J a v e l l e s c h e r  Lauge 
.und Amnoniak entstehenden, Chloramin enthalknden Losung gegen einige 
Reagenzierr hschrieben. Er gibt auch an, dab ar durch analytische Unbr- 
mchungen. das Vorliegen von Chloramin in den von ihm erhalte-n Lijisun- 
gen bestatigt habe, ohne indessen hieriiber Xaheres mitzuteilen. 

Wir stellten uns die Aufgabe, das C h l o r a m i n  zu i s o l i e r e n .  Zu 
dem Zwecke galt es zunachst,' die Bcdingungen zu wniitteln, unter denen 
eine konzentriertere Losung der Verbindung zu erhalten ist. Wenn man 
stihkere Lijsungen von J a v e 1 1 e scher Lauge und Ammoniak vermischt, 
so tritt. betrlichtliche Erwarmung ein, und Striime von S t i c k s t o f f  ent- 
weichen. IJm Nebenreaktionen moglichst hintanzuhalten, durfte man in 
cler tionzentration nicht erheblich tiher Normallosungen hinausgehen nutt 

1) L;. 40, 1474 [1587]. !!) 1'. Ch. S. 1890, 29. 3) ebenda, 24. 
4, 2. Ang. 19. 1748 und 20083 [19@6]. 80, 2068 [19(17]; B. 40, L:S6 [1907]; Cli, Z. 31, 

926 [1907]. 



muSte fur gute Kuhlung sorgen. Folgende Bedinguiigen lieferteri eiir 
recht befriedigendes Ergebnis: Zu 250 cem einer durch Einleiten der be- 
rechneten Menge Chlor in 2-n. Natmnlauge bereiteten h u g e  wurden kleine 
sisstiickchen und mit einem Male 250 ccrn n-:lmmoniak-Msung hinzuge- 
geben. Die Stickstoff-Entwicklung ist sehr gering. Die Losung wird nun in 
einen Fraktionierkolben gebracht und bei 30-40 0 unter Vorlegung eines 
init Eis gekuhlten Schlangenkiihlers im Vakuum der Wasserstrahlpumpe 
3-60 ccm Fliissigkeit abdestilliert. 

Die im Destillat befindliche Menge Chloramin lie6 sicli jodonielrisch leicht er- 
inittcln, da sicli das Chlorainin mit angesauerter Jodkalium-LBsuiig nach dc r  Gleichung: 
NH,Cl + 2HJ = NH,CI f J, glatt umsetzl. So wurde festgestellt, daR tlas Ikstillat 
10-120/, Chlorninin cuthielt, d. 11. rund 400/, der theorctischen Menge. Da mail sich 
durch vorgelegte Jodkalium-LBsung fiberzeugcn- konnte, daO kciii Chlorarnin unkon- 
densiert entwich, wohl aber bei der Destilletion reichlich Stickstoff entwickelt wurde, 
so is1 das- Defizit auf Zersetzung des Chloramins bei der Destillation suriickzuftihren. 

Die so erhalteiie Losung heginnt, auch bei 00, bald S t i c k s t o f f  ZII 

entwickeln. Gleichzeitig scheidet sich C h 1 o r s t i c k s t o f f in gelben 01- 
tropfchen ab. Die n'eigung des Chloramins, in Chlorstickstoff uberzugehen, 
bestiitigt die kiirzlich von S t o  c k 5 )  aufgestellte Regel, daB von den Chlor- 
S u b s t i t u t i o ~ ~ s p r o d ~ l i t e ~ ~  der i\Jasserstof€-Verbindungen die v611ig subst.ituierte 
Verbindung die bestandigste ist. Der Geruch des Chloramins steht etwa in 
der Mittc zwischen dem des Ammoniaks und dcs Chlorstickstoffs. Einge- 
atmet erzeugt es Miidigkeit und lang arlhaltenden Kopfschmerz. Die Lo- 
sung reagiert neutral. Auf Zusatz von Silber-Ionen bleibt sie anfangs fast 
lilar, scheidet aber schon in der Kalte langsam, scbnell beini Erwarmen oder 
Ansauern Chlorsilber aus. Beim Schutteln init Benzoylchlorid oder Benzol- 
sulfochlorid bilden sie 1 1  i c h t; wie ninn erwarten konnte, die bekannten 
('l-iloramide. Auf Zusatz von Hypochlorit scheidet sich sofort Chlorstick- 
stoff ab. 

Die analylisclie Untersuchung liatte das Ziel, zu erweisen, daR in der gelBsteri 
Subslanz auf 1 At. Stickstoff 1 At. Chlor enthalten ist. Zu dem Zwecke wurde sie 
auf clas 100-fache verduiint und in der so crlialtenen Liisilng das Chlor sowohl gravi- 
mrtrisch wir jodomclriscli bestimmt. Die Ubereinstimniung der gefundenen Werte 
zeigt, dnD allts Chlor durch Jodometrie gefundeii wird. 50 ccin vcrbrauchten nach 
Zusatz voii aiigcsiuerlcr Joclkaliuiii-Ldsung 30.20cciii "/,,-Thiosulfat-Ldsung, ent- 
sprechriid 0.0,535 g CI. 50 ccm gabcn auf Zusatz voii Schwckldioxytl, Salpetersiure 
wid Silbernitrnt 0.2103 g . ig C1, entsprechend 00520 g CI. Zur Bestiinmung des Slick- 
stoffs wurdcn 50 cciii niit Schwefeldioxyd versetzt, uin iiacli der  Gleichung NH, C1 + SO, f 2H,O = (NH,) 14 SO, f HCI das Cliloraniin ZII Ammoniak zu reduzieren, 
r~iid das gebildetc Ainiiioniak in bekaniiter Weise mit Na OH abdestilliert und inaR-, 
itiialytisch bestimml. Es wurden 14.80 ccni R/,o-Schwefelsdure iicutralisiert, wihrend 
sii:h theoretisch die Ililfte dcr verbrauchten ccm Thiosulfal-Lbsung, also 15.10 cciii 
bcrechnct. 

Die Zersetzlichkeit der ChIorami[i-Ii&ung niiiimt Leiin ilulbewatiren 
sdlr sLhnell zu, offenbar, weil sie durch die bei der Zersetzung auftretende 
5;alzs;iure kalalytisch beschleunigt mird. Die Zersetzung vollzieht Mich* 
jiitinlich in niehreren Phasen. Zunachst zerf,illt das Amin iiach der Glci- 
cllutiq : 3 N l i ,  C1= IVH, C1+ 2 I I C l +  pii. Die gebildete Salzsiiure wirkt auf 
da5 Xmin nach der Gleichung: N H ? C l - l  2HC1=NH4 C1 :- CI? f in  und das 
so eiitsteheiicle Chlor reagiurt n i i t  noch vorhandeneni Chlorainin nach der 

3) B. 53, 837 j192oj. 



Gleichung : NH2 Clf 2 C1, = NC1, + 2 HC1. Die erste dieser Reaktionen voll- 
ziehl sich in neutraler Losung sehr Iangsam, aber urn SO schneller, je 
stiirker sauer die Losung wird. In der Tat kann man die Chloramin-Losung 
recht haltbar .mahen,  wenn man ihr nur  Spuren von Ammoniak zuselizt. 

.le 100 ccm einer Chloramin-Ldsung wurdeii die eiiie mit 5 ccm rij,o-Ammoniak- 
~.Bsung, die andcre mit 5ccm Wasser versetzt und irn Thermoslatea bei 250 stehm- 
gelassen. Im. Aiifang vcrbrauchten! beide LBsuiigen aul 10 ccm. 22.4 ccm ff/,o-Thiosulfat. 
Die erstc voii beideii vcrbrauchte nach 1 Stde. 22.0 CCIII, rmrh 2 Stdn. 20.0 can, nach 
3 Stdn. 18.5 CCUI, die zweite , hingegen nacli 1 Sttlti. 17.5 ccm, ~lacli 2 Stdn. 11.0 win, 
iiacli 3 SLdn. 5.2 ecni Thiosulfat auf j c  10 ccm Lhung. 

Versuche, der wa5rigen Chloramin-Losung clas Amin durch Ausschiitteln 
mit anderen 1,dsungsmitteln zu entziehen, hatten niir gerhgen Erfolg. 
Benzol, Chloroform und 'l'etrachlurkohlenstoff nnhinen iiur sehr wenig suf. 
Dasegeri ist die Loslichkeit des C'hloramins i n  Ather immerhin fast cbenso 
groB wit? in Wasser. Das Verteilungsverhaltnis des Chloramins zwischen 
Wasser und Ather wurde a& die Weise emlittelt, daD verd. w2Urige Lo- 
sungen mit Ather geschuttelt und der Gehalt an Chloramin in beiden Lo- 
sungsrnitteln nach Trennung der Schichten jodonietrisch bestirnmt w urde. 
Das Ergebnis einer kleinen Versuchsreihe ist in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt, in der unter a die Anzahl der von je 10ccm der wahigen, 
uiiter b die Rnzahl der von je lOccm der ltherischen Losung verbrauchieri 
cciii l~/l,-Thiosulfat, ill tler dritleii liolciiiiiie das \:erhallnis b : a itufqefiihrl id. 

Sr. n 1) b: a Nr. :I b 11: LI 
1 i8.22 17.70 0.9715 3 30.50 29.68 0.3731 
2 23.60 24.80 0.9661 1 50.56 47.00 0.9117 

Tiur frisch bereitete Chioramin-Losungen geben dieses Vcrteilungsvcr- 
M t n i s  exakt. In Blteren Losungen ski@ der Verbrauch an  Thiosulfat in 
den1 atherischen Teil gegeniiber dem wallrigen mehr und mehr an, weil 
sich in  ihnen Chlorstickstoff gebildet hat, der fast quantitativ in den Ather 
u bergeht. 

Rach K a s c h i g . sol1 die Zersetzung des Chloranlins in alkalischer Lo- 
sung glatt nach der Gleichung 3 NH, C1+ 3 KOH = NH3 + N, + 3 KC1 + 3 H,O 
erfolgen, und zwar um so glatter, je st;irker alkalisch d ie  Losung ist. h a -  
lylische Daten werden nicht angefiihrt. Wir fanden diese Angabe inso- 
fern nicht bestiiitigt, als beim Vermischen glciclher Volumina einer etwa. 
"ilo-Chloramin-Losung und einer 4-n. Kdilauge zwar alsbdd eine ]&haft@ 
Stickstoff-Entwicklung einsetzte, aber nachdenl die Reaktion durch Er- 
warrnen zu Ende gefiihrt war, enthielt die Ldsung nicht alles vorlier im 
Chloramin enthaltene Chlor als Cl', sondern teilweise als C1 Os', wie durch 
Titration mit Silbernitrat-Liisung nach bekamiten Methoden festgestellt wer- 
den konnte. Es hatte also ein Teil des Chloramins - und zwar unter den 
von uns gewahlten, Bedingungen etwa 12.5°//o - im Sinne der Gleichung 
3KH,Cl+3KOH=3NHS+21(CI +I<CIO. i  reagiert. Dagegen wurde geratle 
bei Anwendung sehr verd. Alkalis alles Chlor aus  dem Chloranlin in Form 
s o n  C1' abgeschieden. Allerdings verlauft die. Kcaktion heim Vermischen 
gleicher Volumina von 'i/lo-Chloramin-Losullg und "/,-Kalilauge in der Kalte 
so langsam, da5 man erst nach lbge rem Stehen die Bildun; von Gasblas- 
chen bcmerkt, die auch nach 48-stundigem Stehen noc.h nicht beendet ist. 
Wenri man dann aber die Losung erwarmt. und das hiernach gebildete C1' 
mit Silberksung titrimetrisch bestimmt, so findet man, da13 die Reaktion 
glatt in1 Sinne der R a fi c h i g schen Gleichung verlaufeo ist. 



Um durch exaktere Massungen die Frage prii€en zu kgnnen, ob die 
Zersetnmg des Chloramins in wllriger Lbsung glatt im Sinne der Gleichung 
3 NH, Cl = NH, C1+ 2 HCl + N2 verliiuft, wofern man nur dafur sorgt, dal3 
die dabei gebildeten freien Wasserstoff-Ionen alsbald weggefangen we- 
sollte die Zersetzung des Chloramins bei Gegenwart von Natriumacetat. in 
der Kate studiert werden. Dam bedurfte man ahcr eines Katalysators, da 
die Zersetzung sonst tagelang gedauert hatte. Als solcher erwies sich Platin- 
niohr als sehr geeignet. Bringt man namlich Platinmohr in eino Chloramin- 
Losung, so findet alsbald sturmische Gasentwickliing statt. Der Versuch. 
wurde nun, wic folgt, ausgefuhrt 

Einc uiigeflhr 0.5-pruz. w a r i g e  Chlorarnia-L6sung, die, um sic lialtbar zu machen, 
iriit cin wenig Ammoniak versetzt war, wurde zluuichst jodomelrisch bestimmt. 25 ccm 
der L6sunp verbrauchten 58.0 ccm “/,,-Thiosulfat-I,~ung, enthielten also 0,193 g Chlor- 
amin oder 0.0406 g Stickstoff. 

25 ccm dieser Chloramin-L6sung wurden in ein IWbchen gebracht, init 1 g Na- 
Iriumacetal versetzt und das GefPB mit einem doppelt ’durchbohrten Gummistopfen 
verschlossen. Darch die eine Bohrung wurde ein rechtwinklig gebogeues Glasrohr ge- 
fiihrl, das im wagerechten Teil eine kugelfijrmige Erweiterung hatte, die das Plutin- 
mohr mthielt. Diese Rlihre wurde mit einem KohlensiiursEntwicklungsapparat ver- 
bundea Durch die andere Bohruny des Gumistopfens fiihrte eiu Rohr, das mit 
diem Azotomeler in Verbindung s tand Nachdem die Lutt aus dem Apparat mit Kohlen- 
dioxyd verdrangt war, wurde das Platinmohr durch Schiefhalten des Solbens in die- 
scn aus der Glaskugel durch die RBlire eingcschiittet. Die Gasentwicklung in d w  
].hung setzl sofort ein und wird nach 1 Stde. durch gelindes Erwlrmen zu Ende 
grfiiliri. Naclidem der entstandene Stickstoff durch den Kohlendioxyd-Strom vollstiindig 
ill das Azotometer iibergefiihrt war, wurde dicses abgclesen. Es wurdcn Iici 190 
und 758 mm Druclr 23.41 ccm Stickstoff gclunden. Diese wiegeu 0.0273 g Stickstoff. 
l‘heoretisch hPtte z/Q dcs Gesamtstickslolk, also 3/9. 0 0-106 =0.0271 ,g Stickstaff gc- 
hildct werden miissen. 

Endlicli wurden 50 ccni der Clilorarnin-Lkung in eineni Beclierglas init 1 g 
Nalriumacelat und clwas Platinmohr versetzt und nacli Beendigung der sti~rinisciicn 
Sticksloff-Entwicklung bis sum Sieden erhitzt. Aus der L6sung wurde das Ain- 
moniak nach Zusatz von Alkali in vorgelegte LiO ccm n/lo-SalzsBure destiiliert uud 
diese zuriicktitriert. Daraus ergab sich, daS das iibergegangene Ammoniak 21.99 ccm 
n/lo-SalzsPure neulralisiert liatten. Das, entspricht 0.0308 g Stickstoff, die in Form 
von Ammoniak Bbrig geblieben wareu. 50 ccm der Chloramin-L5sung enthielten aber 
4.0812g in Form von Chloramin gebundenen Stickstoff. Davon sollten nach der 
Ikaktionsgleichung oder 0.0271 g in Ainmoniak iibergefiihrt sein. Der OberschuB 
von 0.00037 g Stickstoff is1 nul den dcr Cl~loramin-L6sung absiclillich zugesetzten 
Ammoniak-Gehalt zuriicksufiihren, der also etwa 1.5 O/” von Chloramin-Gclialt Lctrug. 

Die bbaehtung,  daB ein gerbger Ammoniak-Gehalt der Chloramin- 
Losung genugt, um diese auch in grijfieren Konzentrationen erheblich halt- 
barer zu machen, war fur die Losung der ilufgabe, das; Chloramin i n  
.wasserfreier Form zu gewinnen, von goqkr Bede.utung. R a s c h i g  hatte, 
wie oben erwahnt, h i  der Destillation des wabrigen Chloramin-Liirrung 
dieser, urn etwaiiges .Immoniak zuriickzuhalkn, Zinkchlorid hinzugetugt. 
Cierade auf cliese an sich richtige Uhrlegung ist cs zuriickzufiihrcri, dab 
er statt einer hochkonzentriertan Chloramin-Losmg nur deren Zersetzungs- 
produkte erhielt. Wenn ma,n daftir soqt, dab bei der Einwirkung &s 
Amnioniaks auf das Hypochlont das erstere stets in einem, wenn auch no& 
so geringfiigigen, Oberschul3 vor1landc.n ist, so gelingt nacli dem oben ge- 
schilderten Verfahren die Herstellung e k e r  10--12-proz. Chloramin-Lasung 

i .ii  guter Ausbeute ohne Schwierigkeit. :\us dieser L6sring clurch wiedcr- 



holk fraktionierte Deptillation im Vakuum eine hoher kowntrisrte Chlor. 
amin-Losung zu gewinnen, gelang nioht, weil s t h ,  ~ o h l  infolge der Bil- 
dung von Chlorstickstoff, heftige Explosionen erfolgten. Es m u f b  daher 
versucht werden, dem aus der urspriinglichen Salzlauge antweichenden 
Dampf, der aus einer Mischung von,etwa 1 TI. Chloramin und 9 Tln. Wasser 
besteht, das Wasser durch Trockenmittcl zu entziehen. 

Der erste Versuch wurde mit C a l c i u m c h l o r i d  angestedlt. Er hatte 
ein uberraschendes Erpbnis. Die Versuchsanordnung war folgende : Das  
Ammoniak-Hypochlorit-Gemisch wurde in einen Fraktionierkolben gebracht, 
an den sich ein mit porosen Calciunichlorid beschickter Trockenturm an- 
schlod, durch den die beim Evakuieren eatwickeltan D h p f e  hindurch- 
streichen mudten. An diesen schloD sich als Kmdensa t ions~ff i  ein U-Rohr, 
das in fliissige Luft tauchte. Dieses war mit der Wasserstrahlpumpe vm- 
bunden. Als die Flussigkeit im Kolben gelinde erwgrmt wurde, konden- 
sierte sich im U-Rohr bald eine krystallinische, braungelbe Masse .  Beim 
Herausnehmen aus dem Kdtebad schmolz sie zu einer rotbraunen Fliissig- 
keit, die sich bei Zimmertemperatur in ein gelbbraunes Gas verwandelt. 
Dieses wurde als C h 1 o r m o n o x y d erkannt. Ein Versuch, ob stwa aus dux 
verwandten J a v e 1 1 e schen h u g e  unkr  den an yewandten Bedingungen auch 
ohng Zusalz von Ammoniak Chlormonoxyd erllalten wurde, fie1 negativ aus. 
Diese Verbindung muDte also aus dem Chloramin entstanden sein. Ihre 
Bildung erklart sich leicht, wenn man annimmt, dab Chloramin und Wasser 
ein Gleichgewicht im Sinne der Gleichnng NH2 Cl + H 2 0  *NB, + RClO 
bilcten, das allerdings ganz nach links verschoben ist. Bei der Einwirkung 
von Calciumchlorid, dns bekanntlich nicht nur Wasser, sondern auch Ammo- 
niak begierig absorbiert, wird das Gleichgewicht durch Wegfangen des 
Ammoniaks gestort, und so schliedlich das ganze Gemisch von Wasser- und 
Chloramin-Dampf bis auf u n t e r c h l o r i g e  S l u r e  beseitigt. Da diese 
aber bekanntlich sehr geneigt ist in Wasseer ltnd Chlormonoxyd zu zerfallen, 
so bleibt schlieDlich nur letzteres iibrig. 

h s  ahnlichen Grtinden scheiterte der Versuch, in der obigen Spparatur 
das Calciumchlorid durch N a t r o n k a 1 k als wilsserentziehendes Mittel zu 
ersetzen. In diesem Falle fand sich in der Vorlage nur A m m o n i a k  vor. 
Es wurde nun nlimlich anstatt des Ammoniaks die unterchlorige Saure aus 
dem Gleichgewicht weggefangm, so da13 das Ammoniak ubrig blieb. 

Dagegen fuhrte die Anwendung von wasserfneier P o t  t a s c h e  als 
Trockenmittel zum gewunschten Ziele. Wurdo der chloramin-haltige Wasser- 
dampf uber Pottasche geleikt, so kondemierte sich in der mit, flijssigr 
Luft gekiihlten Vorlage oberhalb des Wtebades eine farblose, olige Flussig- 
keit, die im Kiiltebade bisweilen zu &em Glase, meist zu weiDen Krystallen 
erstarrte. Die Krystalle schmolzen gegen -700. Gegen - 5 0 0  verwandelte 
sich die Schmelze platzlich unter sturmlscher Entwicklung von S t i c k s to  f f 
und C h l o r  in eine voluminose, weiSe, von kleinen gelben Oltriipfchen 
durchsetzte Krystallniasse, die aus S a1 m i a k mit anhafkndem C h 1 o r - 
s t i  c k s t o f f bestand. Bisweilcn erfiolgte statt dieser Urnwandlung eine 
heftige Explosion. Unter diesen Umsmden rnuBte auf eine eingehendem 
Untersuchung der physikalischen Eigenschatten des Chloramins verzichtet 
werdec. 

Iminerhin gelang es, den Schmelzpunkt zu bestimmen. Ba h i  der Dar- 
stellung clw w a s s e r f r e i e n C h 1 o r a m  i n s dafiir gesorgt werden musk, 
da8 dieves einen geringen Amnloniak-Gehalt hatte, so p i t  es diesen zu 



entfernen, uin den Schmelzpunkt der reinen Substa.riz bestimmen zu konnea. 
Zu dem Zweck wurde bei einean Versuche, nachdem der Schmelzpunkt des 
Kohproduktes init eineni i?entan-Therinoineter zu - 700 his - 690 cr- 
mittelt worden war, das die Schmelze entRdtende GefaW bei 'etwa -600 
niit der Wasserstrahlpumpe evakuiert. Dabei destilliert das Ammoniak ab, 
wahrend der Dampfdruck des Chloramins bei diesvr Temperatur noch so 
gering ist, daW e r  ain f)uecksiIberbaronieter nicht gemessen werden konnte. 
Nachdem das Chloramin so von A4mmoniak befreit wax, wurde es von 
iieuem in fliissiger Luft zum Erstarren gebracht. I k r  Schmelxpunkt 1 1 ~ r  
so gewonnenen Krystalle lag sehr scharf bei -660. 

Es galt nun noch, das w a s s c r f r e i e  C h l o r a m i n  zu a n a l y s i e r e n ,  
da ja die Annahme der Formel NH2C1 bisher vollig hypothetisch war. Xuch 
die oben angefuhrten, init der waDrigen Losun; erhaltenen Analysenresultate 
wiirerl ja beispielsweise rnit der Formel des Ammoniumhypochlorits rlurch- 
aus vereinbar gewesen. Die Zersdzlichkeit des wasserfreien Chlormins, 
dic e d  nicht gestattete, es auf Zimmertemperatur zu bringen, machte die 
Anwetidung eines besonderen Analyscnverfahrens notwendig, das zwar nicht 
die Erzielung hochster Genauigkeit ges ia tkb ,  aber immerhin nusreichte, 
nrii clic Zusammensetzung der Vcrbindung sicherzustellen. ZII dern Zweckc 
wurdc das Chloramin, wie oben beschhriebea, .in ein niit 25 ccin ~ithylalkohul 
beschicktes und dann gewogenes, entenformiges GefaB im Vakuum ein- 
destilliert. . Die Tension des Alkohols bei der Temperatur der flussigen Lult 
ist so gering, daW eine Gewichtsabnahme auch bei stundenlangem Eva- 
kuieren nicht zu bemerken ist. Da der Alkohol bei der Temperatur der 
flijssigen Luft glasartig erstarrt, so sammelt sich das feste Chloramin dar- 
uber an. Nachdem etwa 1 g von diesem iibedestilliert war, wurde die De- 
stillation unterbrochen und die Vorlage in eineun Kaltebade aus Kohlendioxyd 
und Ather angewiirmt. Sobald der Alkohol sich verfliissigte, lasts sich das 
lrrystallisierte Chloramin beirri Umscliwenkcn des Xlkohols auf. Man er- 
hielt >u cine geniigend verd. Liisung, urn s ie  bei Zinimerteinperatur ohne 
merkliche Zersetzung zur WBgung bringen zu konne,n. Die Gewichtszunahme 
de.5 GefBDes ergab die Menge des im Alkohol aufgelijsten Chloramins. Die 
1,ijsung wurde nun quantitativ mit Wasser in ein 2@@-ccm-K61bchen gespiilt, 
zur Markc- aufgefullt und von dieser Liisung gccignete Mengen t d s  zur  
joclomctrischeii, teils zur gravimetrischcn Chlor-Bestimmung, teils zur titri- 
nictrischen Ammoniak-Bestimmung nach den oben bereits besprochenen Me- 
thoden verwendet. 

0.8277 g NH, CI, gelbst iir 200 ccm. 25 cciii vcrbrauchten 37.61 ccm n/lo-Thio- 
sulfat, entsprechend 64.460/, C1. 50 ccm lieferlen 0.5113 g Ag C1, cntsprechend 
64.72 o i 0  CI. 825 ccm liererteii soviel Ammoniali, daO 19.51 ccm n/lo-Schwefelsiiure 
iic:utralisierl wurden. Diese entsprechcn 0.2658 g NH,, umgerechiiet nuf die 
Gewm t mengc. 

Aus dieseii Zahlen ergibt sich, daD 0.8277 g Chloramin 0.5356 g Chlor enthielten. 
1)ieses wiirde 0.7777 g Cloramin entsprechen. Diese Menge wiirdc, 0.2572 g hmmonialr 
licfern. Es wurden 0.2658g geftmden. Der OberschuB von 0.0086g stellt das dem 
Cliloramin beigemischte Ammonialc dai-. Addiert inan diese 3leiige zum Gewicht des 
;ILIS dem Chlor-Gehalt bereclineten Chlorainins, so erhiilt innti 0.7863 g. Es hleibt 
also noch ein Manlto vnn 0.0114 g. 

Der Fehlbetrag von 5 O/o inachte dieses 8nalys.enresultat unbefriedigend. 
I.:r war wohl im wesentlichen darauf zuriickzufuhren, daD bis zur 'Aus- 
fuhrun; der analytischen Operationen zu vie1 Zeit verstrichen war, wahrend 
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deren sicli cin erhehlicher Teil des Chloramins zersetzt hatte Die Analyse 
wurde daher rnit einer neuen Portion in  der Weiae wiederhoh, da8 die 
alkoholische Liisung gleich nach der Wiigung in wal3rige Schwefligsiiura- 
Liisung gegassen und aus der so erhaltinen L6sung die Chlor-Ionen nach 
Zusatz von SalpctersXure gefzllt wurden. Das gefiillte Chlorsilber wurde 
gravirnetrisch bcstirnmt. hus  dem Filtrat wurde nach Ausfallcn der uber- 
schussigen Silbcr-Ionen durch Salzsaurc das .4mmoniak mil Alkali ausge- 
trieben, in n-Schwefelsaure aufpfangeii und durch dereri Rucktitration 
bcstirnm t . 

Gewiclit des NH2CI:0.9205 g. Gefundcu: Ag CI 2.4186 g. NII, 0.3312 g. !)ern ge- 
fiindcnen Ag CI entsprechen 0.8697 g NH, Ck oder 0.2868 g NH,. I )cr Ammoniak- 
ObcrschuD betrug also 0.0414 g. Dns gcfundene Crsamtgewicht crgibt 5ich :IUS dern 
grfundeuen NHsCl -t NHs = 0.8697 g + 0.0444 g = 0.9123 g. Es bleibt also nur cin Felil- 
h e t r q  von 0.0082g odor 0.90/,. 

Dieses recht I?ef riedipendc :\nalysenergebnis w u d e  iiichl nur dadurch 
+:rreicht. darJ dic .halyse schneller vorgcnommen wurdi:, sondern ;luck da- 
durch, daW, wie die vorsteheiiden Zahlrtn zciqen, fur eiiien griil3eren Ammo- 
niak4bersrhu5 irri r'hlorarnin gesorgt war, um dessen Bcstiindigkeit zu 
sichern. 

196. W. Marckwald und Bd Wille: Ober eine neue Bildunga- 
weise von Cyanaten. 

,411s (1  l'Iiysik.-clieiii. Iriztilut tl ilniwr>ilht I%erlin.] 
(Eiiigegaiigcii ;iri i  ii. .ip:il 1923.) 

Die I < i i i w i r k u u g  v o n  C p a n k a l i u m  aiif C h l o r a m i n  sol1 sich 
inch R a s c h i g  im Sinne der (ileichung: NH,CI+KCNcH,O = N H 3 + C N  ('I 
t ROH. also unler Bildung von C h l o  r c y a i i  vollziehen. Als wir diese An- 
gabe nac,hpriifteri, konnteri wir das Auftreten von Chlorcym nicht nach- 
xeiswi. wohl aber die Bildung nicht unerhsblicher Mengen von K a l  i u m  - 
c y i i  n ;L t .  Diese 13eohachtung legte e.i riahe, die E i n  w i r k u n Q v o n H y p h - 
c h i o r i t c n  a u f  C y a n i d e  z u  prufen. 11a.bei zc i z t s  sich, daB sich lwirn 
Vrrmischen iiquivnlerlter Mcngcn voii J a v e 11 e schcr h u g e  und Cyankalium - 
I.iisung unter starker \Varmetiioun,a reclit glatt eine Umsetzung im Siniic 
dcr Gleichung : 

vollzieht. h ' h p r i  nach kurzeiri Steheri der Losung ist fast alles Hypochlorit 
vcrsch~vutiden. urid die Lijsung cntwickelt b.eini Ansluern Strome von 
l i ~ ~ t i l ~ n d i o x y d  und C y a n s "  sure. 

Diese Bcobarhtun; IiiiRt sich verwerten, urn die historisch so wichtige 
I I  i L  r i t  J I n f f - S y i i  t 1 1  e s c' im Rrthnien einer Vor1.e s u n g  vom Kaliurn- 
cyanid a u ~  durchzuluhren. 1UO ccrn c'iner aus 2.n. Kalilauge durch liideiten 
(lei Lei,echnetcn b'lenge Chlor hereitete J a v c  I li: when 1.aug werdcn ohne 
zu kiih!cn niit 50 ccm 2-n. Cyankaliurn-l.iisun~ versetzt. Die L ~ ; S U J I ~  ent- 
fiirht sirh augenblicklich. Sic w i d  zum Sieden erhitzl. in eine .lbdampf- 
xha le  gegossen, 50 ccm 2-n. .4mmoniumchlorid-1.Bsung zugefupl und auf 
c.tnra das halbe Volurni~n eingedamlJft. Oie Liisung wird in {.in iiiilbchen ge- 
gossen, abgekuhlt und lnit vie1 konz. Salpetersbiire vcrsrtzt. Es findet 
spont:iii odcr sicher Ikin Aorcqeii rvichlivlie Krystall i~;-i ' in::  VqIti li;Ll~nslort- 
Sitrat statt. 

CN' + C10' = CNO' -t- Cl' 


