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0.1806 g Sbst.: 0.5173g CO,, 0.0598g H,0. — 0.2470g Sbsl.: 6.2cem N (149, 771 mm).
Ces HisO,N. Ber. C 7831, H 352, N 3.26.
Gef. » 7815, » 3.70, » 3.45.
Aus der gelbroten Losung in konz. Schwelelsiure wird auf Wasser-
zusatz die unverinderte Verbindung wiedergewonnen. Gibt mit alkohol.
Natronlauge eine rotviolette Ldsung. Ist mit Hydrosulfit verkiipbar.

106. W.Marckwald und M. Wille: Uber das Monochloramin, NH,;01.
{Aus d. Physik.-chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 6. April 1923)

Dal bei der Einwirkung von Ammoniak auf Chlorkalk
eine Substanz von stechendem Geruch auftritt, haben zuerst Lunge und
Schoch?) beobachtet. Cross und Bevan?) zeigten, daB sich dieser Stoff
aus der durch Vereinigung iquivalenter Mengen von Chlorkalk und Ammo-
niak in wiBriger Ldsung gebildeten Lauge durch ein Luftstrom austreiben
life. Sie hielten ihn fiir Ammoniumhypochlorit. Armstrongs)
sprach aber die Vermmutung aus, daB es sich um Chloramin, NH,C],
handle.

Eingehender ist die Reaktion zwischen Ammoniak und Hypochloriten
von Raschig*) untersucht worden, als er das Chloramin als Zwischenpro-
dukt fiir seine elegante Synthese des Hydrazins benutzte. Er zeigte vor
allem, daf die bekannie Anilin-Reaktion der Hypochlorite verschwindet,
wenn man zu der Salzlosung auf 1 Mol. Hypochlorit genau 1 Mol. Ammoniak
hinzufiigt. Gleichzeitig verschwindet auch der Geruch nach Ammoniak, an
dessen Stelle der viel stechendere Geruch des Chloramins auftritt. Die
Reaktion verliuft nach der Gleichung Na ClO + NH; = NH, Cl + Na OH.

Wenn man die Losung, der Raschig, um einen eiwaigen Uberschul
an Ammoniak zuriickzuhalten, etwas Zinkchlorid hinzufiigte, im Vakuum bei
etwa 109 destillierte, so ging mit den ersten Anteilen des Destillated das
Chloramin iiber. Bei Anwendung konzentrierterer Losungen erhielt Raschig
ein Destillat, auf dem &lige, schwach gelblich gefiirbte Tropfchen schwammen,
die er fiir Chloramin ansah, die indessen, wie sich aus dem Nachstehenden
ergeben wird, nichts anderes waren, als der bekannte Chlorstickstoff. [m
iibrigen hat Raschig nur das Verhalten der aus Javellescher Lauge
und Ammoniak entstehenden, Chloramin enthaltenden Losung gegen einige
Reagenzien beschrieben. Er gibt auch an, daB er durch analytische Unter-
suchungen das Vorliegen von Chloramin in den von ihm erhaltenen Lésun-
gen bestitigt habe, ohne indessen hierither Niheres mitzuteilen.

Wir stellten uns die Aufgabe, das Chloramin zu isolieren. Zu
dem Zwecke galt es zuniichst, die Bedingungen zu ermitteln, unter denen
eine konzentriertere Losung der Verbindung zu erhalten ist. Wenn man
stirkere Losungen von Javellescher Lauge und Ammoniak vermischt,
s0 tritt betrichiliche Erwirmung ein, und Stréme von Stickstoff ent-
weichen. Um Nebenreaktionen moglichst hintanzuhalten, durfte man in
der Konzentration nicht erheblich iiber Normalldsungen hinausgehen und

1y B. 20, 1474 [1887], % P, Ch. S. 1890, 22 8) ebenda, 24.
4 Z. Ang. 19. 1748 und 2083 {1906]. 20, 2068 [1907}; B.40, 386 1907]; Ch. Z. 81,
926 [1907].
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muBte fiir gute Kiihlung sorgen. Folgende Bedingungen lieferten cin
recht befriedigendes Ergebnis: Zu 250 cem einer durch Einleiten der be-
rechneten Menge Chlor in 2-n. Natronlauge bereiteten Lauge wurden kleine
Eisstickchen urd mit einem Male 250ccm n-Ammoniak-Lésung hinzuge-
geben. Die Stickstoff-Entwicklung ist sehr gering. Die Lésung wird nun in
einen Fraktionierkolben gebracht und bei 30—40° unter Vorlegung eines
mit Eis gekihlten Schlangenkiihlers im Vakium der Wasserstrahlpumpe
50—60 ccm Flissigkeit abdestilliert.

Die im Destillat befindliche Menge Chloramin lieB sich jodometrisch leicht er-
mitteln, da sich das Chloramin mit angeséuerter Jodkalium-Losung nach der Gleichung:
NH,Cl - 2HJ = NH,Cl +} J, glatt umsetzl. So wurde festgestellt, dafl das Destillat
10—-120/, Chloramin enthielt, d. h. rund 409/, der theoretischen Menge. Da man sich
durch vorgelegte Jodkalium-Losung dberzeugen- konnte, dafl kein Chloramin unkon-
densiert entwich, wohl aber bei der Destillation reichlich Sticksloff entwickelt wurde,
so ist das Defizit auf Zersetzung des Chloramins bei der Destillation zurickzufihren.

Dic so crhaltene Losung beginnt, auch bei 0°¢ bald Stickstoff zu
entwickeln. Gleichzeitiz scheidet sich Chlorstickstoff in gelben 0l-
tropfchen ab. Die Neigung des Chloramins, in Chlorstickstoff iiberzugehen,
bestitigl die kiirzlich von Stock?) aufgestellte Regel, da von den Chlor-
Substitutionsprodukten der Wasserstoff-Verbindungen die vollig substituierte
Verbindung dic bestindigste ist. Der Geruch des Chloramins steht etwa in
der Mitte zwischen dem des Ammeoniaks und des Chlorstickstoffs. Einge-
atmet erzeugt es Midigkeit und lang anhaltenden Kopfschmerz. Die Lo-
sung reagiert neutral. Auf Zusatz von Silber-Ionen bleibt sie anfangs fast
klar, scheidet aber schon in der Kilte langsam, schnell beim Erwérmen oder
Ansiuern Chlorsilber aus. Beim Schiitteln mit Benzoylchlorid oder Benzol-
sulfochlorid bilden sie nicht, wie man erwarten konnte, die bekannten
Chloramide. Auf Zusatz von Hypochlorit scheidet sich sofort Chlorstick-
sloff ab.

Die analytische Untersuchung hatte das Ziel, zu erweisen, dafi in der gelGsten
Substanz auf 1At Stickstoff 1At. Chlor enthalten ist. Zu dem Zwecke wurde sie
auf das 100-fache verdiinnt und in der so erhaltenen Losung das Chlor sowoh! gravi-
metrisch wic jodometrisch bestimmt. Die Ubereinstimmung der gefundenen Werte
zeigt, daB alles Chlor durch Jodometrie gefunden wird. 50 ccm verbrauchten nach
Zusalz von angesduerter Jodkalium-Lésung 30.20 cem 7/, ,-Thiosulfat-Losung, ent-
sprechend 0.0535g CL 50 cem gaben auf Zusatz von Schwefeldioxyd, Salpetersiure
und Silbernitrat 0.2103 ¢ AgCl, entsprechend 00520 g Cl. Zur Bestimmung des Siick-
stoffs wurden 50 cem mit Schwefeldioxyd versetzt, um nach der Gleichung NH,Cl
+- S0y - 2H,0 =(NH)H S0, 4-HCl das Chloramin zu Ammoniak zu reduzieren,
und das gebildetc Ammeniak in bekannter Weise mit Na OH abdestilliert und maB-
analytisch bestimmt. Es wurden 14.80 ccm 7/, ,-Schwefelsiure neutralisiert, wihrend
sich theoretisch die Hailfte der verbrauchten cem Thiosulfal-Losung, also 15.10 cem
berechnet.

Die Zersetzlichkeit der Chloramin-Losung nimmt beim Aufbewahren
sehir schnell zu, offenbar, weil sie durch die bei der Zersetzung auftretende
Salzsiure kalalytisch beschleunigt wird. Die Zersetzung vollzieht sich
niunlich in mehreren Phasen. Zunichst zerfilll das Amin nach der Glei-
chung: 3NH,Cl=NH,Cl+ 2IICt - N;. Die gebildete Salzsiure wirkt auf
das Amin nach der Gleichung: NH,Cl-} 2HCl=NH,Cl - Cl, cin und das
so entstehende Chlor reagiert mil noch vorhandenem Chloramin nach der

5 B. 33, 837 {1920}
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Gleichung: NH,Cl+4 2€l; =NCl; + 2HCl. Die erste dieser Reakiionen voll-
zieh( sich in neutraler Losung sehr langsam, aber um so schneller, je
stirker sauer die Losung wird. In der Tat kann man die Chloramin-Losung
recht haltbar ‘machen, wenn man ihr nur Spuren von Ammoniak zusetzt.

Je 100 ccm einer Chloramin-Losung wurden die eine mit 5cem ?/;y-Ammoniak-
Losung, die andere mit 5ccm Wasser versetzt und im Thermostlaten bei 250 stehen-
gelassen. Im_Anfang verbrauchten’ beide Losungen aul 10 cem. 224 cem %/ -Thiosulfat.
Die erste von beiden verbrauchte nach 1 Stde. 220 ccm, nach 2 Stdn. 20.0 com, nach
3Sidn. 184 ecm, die zweite hingegen nach 1 Stde. 175 cem, nach 2 Stdn. 11.0 ccm,
nach 3 Stdn. 52cem Thiosulfat auf je 10 cem Losung.

Versuche, der wiBrigen Chloramin-Losung das Amin durch Ausschiitteln
mit anderen [Osungsmitteln zu entziehen, hatten nnur geringen Erfolg.
Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff nahmen nur sehr wenig auf.
Dagegen ist die Loslichkeit des Chloramins in Ather immerhin fasl cbenso
grof wie in Wasser. Das Verteilungsverhilinis des Chloramins zwischen
Wasser und Ather wurde auf die Weise ermittelt, daf verd. wibrige Lo-
sungen mit Ather geschiittelt und der Gehalt an Chloramin in beiden Lo-
sungsmitteln nach Trennung der Schichien jodometrisch bestimmt wurde.
Das Ergebnis einer kleinen Versuchsreihe ist in der folgenden Tabelle zu-
sammengestellt, in der unter a die Anzahl der von je 10ccm der wilirigen,
unter b die Anzahl der von je 10ccm der dtherischen Losung verbrauchien
cent 7/ -Thiosulfat, in der dritlen Kolumne das Verhiilinis h:a aufgeftihrl ist.

Nr. a b b:a Nr. a b b:a
1 18.22 17.70 0.9715 3 30.50 29.68 0.9731
2 23.60 22.80 0.9661 4 50.56 47.00 0.9117

Nur frisch bereitete Chloramin-Losungen geben dieses Verteilungsver-
hiltnis exakt. In ilteren Lgsungen steigt der Verbrauch an Thiosulfat in
der1 dtherischen Teil gegeniiber dem wilrigen mehr und mehr an, weil
sich in iknen Chlorstickstoff gebildet hat, der fast quantitativ in den ither
tbergeht.

Nach Raschig-soll die Zersetzung des Chloramins in alkalischer Lo-
sung glatt nach der Gleichung 3 NH, Cl4 3 KOH = NH; + N, + 3 KCl + 3H,0
erfolgen, und zwar um so glatter, je stirker alkalisch die Lésung ist. Ana-
lytische Daten werden nicht angefithrt. Wir fanden diese Angabe inso-
fern nicht bestitigt, als beim Vermischen gicicher Volumina einer etwa.
1/ 4-Chloramin-Lésung und einer 4-n.Kalilauge zwar alsbald eine lebhafte
Stickstoff-Entwicklung einsetzte, aber nachdem die Reaktion durch Er-
wirmen zu Ende gefilhr{ war, enthielt die Lésung nicht alles vorher im
Chloramin enthaltene Chlor als Cl’, sondern teilweise als ClOy, wie durch
Titration mit Silbernitrat-Lisung nach bekannten Methoden festgestellt wer-
den konnte. Es hatte also ein Teil des Chloramins — und zwar unter den
von uns gewdhlten Bedingungen etwa 1259, — im Sinne der Gleichung
3NH;CI4-3KOH=3NH;4-2KCl 4K C10, reagiert. Dagegen wurde gerade
bei Anwendung sehr verd. Alkalis alles Chlor aus dem Chloramin in Form
yon (I’ abgeschieden. Allerdings verliuft die Reaktion beim Vermischen
gleicher Volumina von “/,,-Chloramin-Losung und ?/,-Kalilauge in der Kilte
50 langsam, da man erst nach lingerem Stehen die Bildung von Gasblis-
chen bemerkt, die auch nach 48-stiindigem Stehen noch nicht beendet ist.
Wenn man dann aber die Losung erwdrmt und das hiernach gebildete C1°
mit Silberlgsung titrimetrisch bestimmt, so findet man, daf die Reaktion
glatt im Sinne der Raschigschen Gleichung verlaufen ist.
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Um durch exaktere Messungen die Frage priifen zu kénnen, ob die
Zersetzung des Chloramins in wiBriger Losung glatt im Sinne der Gleichung
3NH,Cl == NH, Cl 4 2HCI 4- N, verliuft, wofern man nur dafiir sorgt, daB
die dabei gebildeten freien Wasserstoff-Ionen alsbald weggefangen werden,
sollte die Zersetzung des Chloramins bei Gegenwart von Natriumacetat: in
der Kialte studiert werden. Dazu bedurfte man aber eines Katalysators, da
die Zersetzung sonst tagelang gedauert hiitte. Als solcher erwies sich Platin-
mohr als sehr zeeiynet. Bringt man ndmlich Platinmohr in eine Chloramin-
Losung, so findet alsbald stiirmische Gasentwicklung statt. Der Versuch
wurde nun, wic folgt, ausgefiihrt.

Einc ungefahr 0.5-pruz. wirige Chloramin-Losung, die, um sie haltbar zu machen,
mil ein wenig Ammoniak versetzt war, wurde zunichst jodomelrisch bestimmt. 25ccm
der Losung verbrauchten 58,0 ccm 7/, -Thiosulfat-Lasung, enthielten aiso 0,1493 g Chior-
amin oder 0.0406 g Stickstoff.

25 ccm dieser Chloramin-Losung wurden in ein Kolbchen gebracht, mit 1g Na-
triumacetal versetzt und das Gefi8 mit einem doppelt ‘durchbohrten Gummistopfen
verschlossen. Durch die eine Bohrung wurde ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr ge-
fuhrt, das im wagerechten Teil eine kugelfdrmige Erweiterung hatte, die das Platin-
mohr enthielt. Diese Rdhre wurde mit einent Kohlensaure-Entwicklungsapparat ver-
bunden. Durch die andere Bohrung des Gummistopfens fihrte ein Rohr, das mit
«dem Azotomeler in Verbindung stand. Nachdem die Luft aus dem Apparat mit Kohlen-
dioxyd verdrdngt war, wurde das Platinmohr durch Schiefhalten des Xolbens in die-
sen aus der Glaskugel durch die Rohre cingeschiittet. Die Gasentwicklung in der
1.0sung setzt sofort ein und wird nach 1 Stde. durch gelindes Erwirmen zu LEnde
gefulirt. Nachdem der entstandene Stickstoff durch den Kohlendioxyd-Strom volistindig
in das Azotometer ubergefithrt war, wurde dieses abgelesen. Es wurden bei 199
und 758 mm Druck 23.41 ccm Sticksioff gefunden. Diese wiegen 0.0273 g Sticksloif.
Theoretisch hatte 2/; des Gesamtstickstolfs, also 2/;.00406=00271g Stickstolf ge-
‘bildet werden missen.

Endlich wurden 50 ccm der Chloramin-Lasung in einem Becherglas mit 1g
Natriumacetat und ciwas Platinmohr versetzt und mnach Beendigung der stirnischen
Stickstoff-Enilwicklung bis zum Sieden erhitzt. Aus der Ldsung wurde das Am-
moniak nach Zusatz von Alkali in vorgelegte 50 ccm '/ -Salzsaure destilliert und
diese zurdcktitriert. Daraus crgab sich, daB das ibergegangene Ammoniak 21.99 ccm
7 o-Salzsaure neutralisiert hatten. Das' entspricht 0.0308 g Sticksloif, die in Form
von Ammoniak abrig geblieben wareu. 50 ccm der Chloramin-Lasung enthielten aber
-00812g in Form von Chioramin gebundenen Stickstoff. Davon sollten nach der
Reaktionsgleichung 1/, oder 0.0271g in Ammoniak tbergefihrt sein. Der UberschuB
von 0.00037 g Stickstoff ist aul den der Chloramin-Lésung absichilich zugesetzten
Ammoniak-Gehalt zurickzufithren, der also etwa 1.5°/, von Chloramin-Gehalt betrug.

Die Beobachtung, daB ein geringer Ammoniak-Gehalt der Chloramin-
Loésung geniigt, um diese auch in groSeren Konzentrationen erheblich halt-
barer zu machen, war fiir die Losung der Aufgabe, das Chloramin in
wasserfreier Form zu gewinnen, von grobter Bedeutung. Raschig hatte,
wie oben erwdhnt, bei der Destillation der wilrigen Chloramin-Lésung
dieser, um etwaiges Ammoniak zuriickzuhalten, Zinkchlorid hinzugefiigt.
Gerade auf diese an sich richtige Uberlegung ist es zuriickzufithreu, daf
er statt einer hochkonzentrierten Chloramin-Losung nur deren Zersetzungs-
produkte erhielt. Wenn man dafiir sorgt, daB bei der Einwirkung des
Ammoniaks auf das Hypochlorit das erstere stets in einem, wenn auch noch
so0 geringfiigigen, Uberschufl vorhanden ist, so gelingt nach dem oben ge-
schilderten Verfahren die Herstellung einer 10—12-proz. Chloramin-Lésung
i guter Ausheute ohne Schwierigkeit. Aus dieser Ldsung durch wieder-
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bolte fraktionierte Destillation im Vakuum eine hoher konzentrierte Chlor-
amin-Losung zu gewinnen, gelang nicht, weil stéts, wohl infolge der Bil-
dung von Chlorstickstoff, heftige Explosionen erfolgten. Es mubite daher
versucht werden, dem aus der urspriinglichen Salzlauge entweichenden
Dampi, der aus einer Mischung von.etwa 1 Tl. Chloramin und 9 TIn. Wasser
besteht, das Wasser durch Trockenmittel zu entziehen.

Der erste Versuch wurde mit Calciumchlorid angestellt. Er hatte
ein tiberraschendes Ergebnis. Die Versuchsanordnung war folgende: Das
Ammoniak-Hypochlorit-Gemisch wurde in einen Fraktionierkolben gebracht,
an den sich ein mit pordsen Calciumchlorid beschickter Trockenturm an-
schloB, durch den die beim Evakuieren entwickellen Démpfe hindurch-
streichen muBten. An diesen schlof sich als KondensationsgefiB ein U-Rohr,
das in fliissige Luft tauchte. Dieses war mit der Wasserstrahlpumpe ver-
bunden. Als die Fliissigkeit im Kolben gelinde erwirmt wurde, konden-
sierte sich im U-Rohr bald eine krystallinische, braungelbe Masse. Beim
Herausnehmen aus dem Kiliebad schmolz sie zu einer rotbraunen Fliissig-
keit, die sich bei Zimmertemperatur in ein gelbbraunes Gas verwandeit.
Dieses wurde als Chlormonoxyd erkannt. Ein Versuch, ob etwa aus der
verwandien Javelleschen Lauge unter den angewandten Bedingungen auch
ohng Zusalz von Ammoniak Chlormonoxyd erhalten wurde, fiel negativ aus.
Diese Verbindung mufite also aus dem "Chloramin entstanden sein. Ihre
Bildung erkldrt sich leicht, wenn man annimmt, daf Chloramin und Wasser
ein Gleichgewicht im Sinne der Gleichung NH,Cl+4- H,0==NH;-HCl0
bilden, das allerdings ganz nach links verschoben ist. Bei der Einwirkung
von Calciumchiorid, das bekanntlich nicht nur Wasser, sondern auch Ammo-
niak begierig absorbiert, wird das Gleichgewicht durch Wegfangen des
Ammoniaks gestort, und so schlieBlich das ganze Gemisch von Wasser- und
Chloramin-Dampf bis auf unterchiorige Siure beseitigt. Da diese
aber bekanntlich sehr geneigt ist in Wasser und Chlormonoxyd zu zerfallen,
so bleibt schlieBlich nur letzteres ibrig.

Aus #dhnlichen Griinden scheiterte der Versuch, in der obigen Apparatur
das Calciumchlorid durch Natronkalk als wasserentziehendes Mittel zu
ersetzen. In diesem Falle fand sich in der Vorlage nur Ammoniak vor.
Es wurde nun nimlich anstatt des Ammoniaks die unterchlorige Siure aus
dem Gleichgewicht weggefangen, so dafl das Ammoniak iibrig blieb.

Dagegen fiihrte die Anwendung von wasserfreier Pottasche als
Trockenmittel zam gewiinschten Ziele. Wurde der chloramin-haltige Wasser-
dampf {iber Pottasche geleitet, so kondemsierte sich in der mit, fliissiger
Luft gekiihlten Vorlage oberhalb des Kiltebades eine farblose, 6lige Fliissig-
keit, die im Kiiltebade bisweilen zu einem Glase, meist zu weifien Krystallen
erstarrte. Die Krystalle schmolzen gegen —70° Gegen —50° verwandelte
sich die Schmelze pldtzlich unter stiirmischer Entwicklung von Stickstoff
und Chlor in eine volumindse, weille, von kleinen gelben Oltropfchen
durchsetzte Krystallmasse, die aus Salmiak mit anhaftendem Chlor-
stickstoff bestand. Bisweilen erfolgte statt dieser Umwandlung eine
heftige Explosion. Unter diesen Umstinden muBte auf eine eingehendere
Untersuchung der physikalischen Eigenschaften des Chloramins verzichtet
werden.

Immerhin gelang es, den Schmelzpunkt zu bestimmen. Ba bei der Dar-
stellung des wasserfreien Chloramins dafiir gesorgt werden muBte,
daB dieses einen geringen Ammoniak-Gehalt hatte, so galt es diesen zu
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entfernen, win den Schmelzpunkt der reinen Substanz bestimmen zu kdnnen.
Zu dem Zweck wurde bei einem Versuche, nachdem der Schmelzpunkt des
Rohproduktes mit einem Pentan-Therinometer zu —70° bis —69° er-
mittelt worden war, das die Schmelze enthaltende GefiB bei ‘etwa —60°
mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert. Dabei destilliert das Ammoniak ab,
withrend der Dampfdruck des Chloramins bei diescr Temperatur noch so
gering ist, daB er am Quecksilberbarometer nicht gemessen werden konnte.
Nachdem das Chloramin so von Ammoniak befreit war, wurde es von
neuem in flissiger Luft zum FErstarren gebracht. Der Schmelzpunkt der
so gewonnenen Krystalle lag sehr scharf bei — 66°.

Es galt nun noch, das wasserfreie Chloramin zu analysieren,
da ja die Annahme der Formel NH,Cl bisher vollig hypothetisch war. Auch
die oben angefiihrten, mit der wifrigen Losung erhaltenen Analysenresulfate
wiren, ja beispielsweise mit der Formel des Ammoniumhypochlorits durch-
aus vereinbar gewesen. Die Zersetzlichkeit des wasserfreien Chloramins,
dic es nicht gestattete, es auf Zimmertemperatur zu bringen, machte die
Anwendung eines hesonderen Analysenverfahrens notwendig, das zwar unicht
die Erzielung héchster Genauigkeit gesiattcle, aber immerhin ausreichte,
mn die Zusammensetzung der Verbindung sicherzustellen. Zu dem Zwecke
wurde das Chloramin, wie oben beschrieben, in ein mit 25 cem Athylalkohol
beschicktes und dann gewogenes, entenférmiges Gefifi im Vakuum ein-
destilliert. . Die Tension des Alkohols bei der Temperatur der fliissigen Luft
isi so gering, daB eine Gewichtsabnahme auch bei stundenlangem FEva-
kuieren nicht zu bemerken ist. Da der Alkohol bei der Temperatur der
{lissigen Luft glasartig erstarrt, so sammelt sich das feste Chloramin dar-
iiber an. Nachdem etwa 1g von diesem iberdestilliert war, wurde die De-
stillation unterbrochen und die Vorlage in einem Kiiltebade aus Kohlendioxyd
und Ather angewiirmt. Sobald der Alkohol sich verfliissigte, ioste sich das
krystallisierte Chloramin beirn Umschwenken des Alkohols auf. Man er-
hiell s0 cine geniigend verd. Losung, um sie bei Zimmertemperatur ohne
merkliche Zersetzung zur Wigung bringen zu kénnen. Die Gewichtszunahme
des GefiiBes ergab die Menge des im Alkohol aufgelésten Chloramins. Die
Lisung wurde nun quantitativ mit Wasser in ein 200-ccin-Kolbchen gespiilt,
zur Marke aufgefiilli und von dieser Losung gecignete Mengen teils zur
jodometrischen, teils zur gravimetrischen Chlor-Bestimmung, teils zur titri-
metrischen Ammoniak-Bestimmung nach den oben bereits hesprochenen Me-
thoden verwendet.

0.8277 g NH,Cl, gelost ir 200ccm. 25cem verbrauchten -37.61cem /Y g-Thio-
sulfat, entsprechend - 64.46°/, Cl. 50ccm lieferlen 0.5113g Ag Cl, enlsprechend
64.720/, Cl. 25ccm liclerlen soviel Ammoniak, daB 19.51 cem 7/, -Schwefelsiure
ncuiralisier!  wurden. Diese entsprechen 02658g NH,, umgercchnet aul die
Gesamtmenge.

Aus diesen Zahlen ergibt sich, daB 0.8277 g Chloramin 0.5356 g Chlor enthielten.
Dieses wiirde 0.7777 g Cloramin entsprechen. Diese Menge wiarde 0.2572 g Ammoniak
liefern. Es wurden 0.2658 g gefunden. Der UberschuB von 0.0086 g stellt das dem
Chloramin beigemischte Ammoniak dar. Addiert man diese Menge zum Gewicht des
aus dem Chlor-Gehalt berechneten Chloramins, so erhdlt man 07863 g LEs Dbleibt
also noch ein Manko von 0.0411g.

Der Fehlbetrag von 59/, machte dieses Analysenresultat unhefriedigend.
l.r war wohl im wesentlichen darauf zuriickzufiihren, daB bis zur Aus-
fithruny der analytischen Operationen zu viel Zeit versirichen war, wihrend
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deren sich cin erheblicher Teil des Chloramins zersetzt hatte Die Analyse
wurde daber mit einer neuen Portion in der Weise wiederholt, daB die
alkoholische Losung gleich nach der Wiigung in wibrige Schwefligsiure-
Losung gegossen und aus der so erhalienen Losung die Chlor-Ionen nach
Zusatz von Salpetersiiure gefilli wurden. Das gefillte Chlorsilber wurde
gravimetrisch bestimmt. Aus dem Filtrat wurde nach Ausfillen der iiber-
schiissigen Silber-lonen durch Salzsiure das Ammoniak mil Alkali ausge-
trieben, in n-Schwefelsdure aufgefangen und durch deren Ricktitration
bestimmt.

Gewicht des NH,CI:09205g. Gefunden: AgCl 24186g NI 03312¢. Dem ge-
fundcnen AgCl cntsprechen 0.8697 g NH,ClF oder 02868g NH;. Der Ammoniak-
UberschuB betrug also 0.0444 g. Das gefundenc Gesamigewicht ergibt sich aus dem
gefundenen NHCI -4 NH; = 0.8697 g 4 0.0444 g = 0.9123 g. Es bleibt also nur e¢in Fehl-
hetrag von 0.0082y oder 099/,

Dieses recht befriedigende Analysenergebnis wurde nicht nur dadurch
arreichl, dal dic Analyse schneller vorgenommen wurde, sondern auch da-
durch, dal, wie die vorstchenden Zahlen zcigen, fiir einen groferen Ammo-
niak-Uberschuf im Chloramin gesorgt war, um dessen Bestindigkeit zu
sichern.

196. W. Marckwald und M. Wiile: Uber eine neue Bildungs-
welse von Cyanaten.
Aus o Physik.-chem. Institut d Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 6. Apsil 1923.)

Die Einwirkuug von Cyankalium auf Chloramin soll sich
nach Raschig im Sinne der Gleichung: NH,ClI4-KCN +H;0 = NH; 4 CN (]
+ KOH, also unler Bildung von Chlorcyan vollzichen. Als wir diese An-
gabe pachpriiflen, konnten wir das Auftreten von Chlorcyan micht nach-
weisen, wohl aber die Bildung nicht unerheblicher Mengen von Kalium -
cyanal. Diese Beobachtung legte es nahe, die Kinwirkung von Hypbd-
chioriten auf Cyanide zu prifen. Dabei zeizte sich, daB sich beim
Vermischen idquivalenter Mengen von Javellescher Lauge und Cyankalium-
l.osung unter starker Wirmetonung recht glati eine Umsetzung im Sinne
der Gleichung:

CN’' 4+~ C10’ = CNO’ - CV
vollzieht. Schpn nach kurzein Stehen der Losung ist fast alles Hypochlorit
verschwunden, und die Ldsung entwickelt beim Ansduern Stréme von
Kohlendioxyd und Cyansiiure.

Diese Beobachtuny 148t sich verwerten, um dic historisch so wichtige
Harnstoff-Synthesce im Rahmen einer Vorlesung vom Kalium-
cyanid aus durchzufithren. 100 cem ciner aus 2.z Kalilauge durch Linleiten
der berechneten Menge Chlor hereitéte Javelleschen Lauge werden ohne
zu kithlen mit 50 cern 2-n. Cyankalium-l.osung versetzt. Die Losung ent-
firbt sich augenblicklich. Sie wird zum Sieden erhitz{, in eine Abdampf-
schale gegossen, 50ccm 2-n. Ammoniumchlorid-L.ésung zugefiigf und auf
clwa das halbe Volumen eingedampft. Die Lisung wird in «in Kolbchen ge-
gossen, abgekithlt und mit vicl konz. Salpetersiure versetzl. Es findet
spontan oder sicher heim Anregen reichliche Krystallizn'ion von larnstoff-
Nitrat statt.



