
Sur I’hydroxylamine libre. (Communication provisoire) 

PAR M. C. A. LOBRY DE BRUYN. 

L’hydroxylamine est consid6r6e comme un corps tellement 
instable qu’on accepte gbngralement qu’elle ne saurait exister 
ii 1’6tat libre. Ainsi il semble que dans les vingt-cinq annBes 
qui se sont Bcoul6es d6ja depuis sa d6couverte’) l’on n’ait 
plus tbh6  pour ainsi dire d’isoler ce corps intbressant. 
M. LOSSEN hi-m6me qui a dgcouvert cette base en forme 
de sels en parle ainsi 2, : ,, Je  n’ai pr6par6 ni l’hydroxylamine 
ni l’hydrate d’hydroxylammonium : je ne saurais dire qu’on 
puisse trouver la voie qui menera leur prgparation.” Et 
plus loins) aprBs avoir fait remarquer qu’on peut s’en pr6- 
parer ais6ment des solutions aqueuses ou dans l’alcool dilu6 : 
,,Si Yon ajoute i un sel quelconque d’hydroxylamine un 
,,excils d’une lessive de potasse on de soude assez concentr6e 
J’hydroxylamine naissante se decompose. J’ai t b h 6  d’obtenir 
,,la base exempte d’eau dans une experience dans laquelle 
,,j’ai d6compos6 la solution tr6s-concentrbe du chlorhydrate 
,,par de la magnesie, afin que le chlorure de inagnesium 
,,fixbt l’eau; 5 la temperature ordinaire aucune reaction ne 

I )  W. LOSSEN, Z. f. Chem. N. F. I. 151. 

2) 1.c. Supp. 6, p. 226. 
Ann. d. Chem. Supp. 6, 220, T. 160, 242. 

3) n n n it 234. 
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,,6e manifestait, B l’hhauffement cependant un degagement 
,,abondant do gaz et d’ammoniaque se produisait.” . . . . . . . . 
,,En distillant la solution aqueuse une partie de la base 
,,passe intacte, I’autre partie se decompose en faisant naitre 
,,de l’ammoniaque.’’ Et enfin I) : ,De l’hydroxylamine non 
,,d6compos6e ne distille pas d’une solution additionnee d’un 
,,excEs de potasse.” 

D’aprBs ce que je sais aucun chimiste aprEs M. Loss~v 
n’a plus Gchb d’isoler l’hydroxylamine libre 9). On consid6- 
rait cette substance g6n6ralement comme un corps non 
existant A 1’6tat isol6, de m6me quo p. e. l’acide hypoazoteux 
de Xkf. DIVERS. Rhcemment cependant M. VICTOR Wmm8) 
appelle l’attention Bur le fait que l’hydroxylamine n’est pas 
du tout aussi instable qu’on 1’s admis jusqu’ici, car en 
faisant bouillir une solution concentree de chlorhydrate d’hy- 
droxylamine avec une forte lessive de potasse il a observe 
qu’aprbs 6 minutes de chauffage la base n’6tait pas encore 
detruite totalement. 

I1 est superflu de rappeler ici le rale important que joue 
l’hydroxylamine dans la chimie organique. Cependant ce n’est 
pas pour cela, mais en premier lieu ii cause des propri6th 
remarquables qu’on avait le droit d’esperer [outre les pro- 
pri6t6s d4jB connues du groupe amido e. a. celles dues ii 
la presence du groupe hydroxyle], qu’un effort nouveau B 
isoler l’hydroxylamine 6tait just56 & tout 6gard. Dans ce 
qui va suivre on verra qu’en effet et m6me d’une faqon 
assez facilo j’ai reussi B isoler l’hydroxylamine libre. 

Les expbriences de M. Lossm ont Ot6 toutes faites en 
prhenco d’eau, soit en solution aquouse, soit en solution 
alcoolique dilube. Eh bien il n’btait pas impossible que cette 
presence de l’eau fit la cause do l’instabilit6 del’hydroxyl- 
amine ou du moins la favorisbt. Or j’avais observe que le 

1) 1. c. p. 237. 
2) Voir la note pag. 105 de ce mhmoire. 
3) Ann. d. Chem. 264, 126. 
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chlorhydrate d’hydroxylamine est de beaucoup plus soluble 
dans l’alcool m6thylique que dans l’alcool Bthylique absolu l). 
Par consbquent, vu cette grande solubilit6, je resolus d’es- 
sayer l’isolement de l’hydroxylamine en faisant emploi de 
l’alcool mQthylique absolu comme dissolvant. 

Supposant au d4but de mes exp6riences que l’hydroxyl- 
amine libre, si cette substance pouvait exister, serait un 
gaz ou du moins un corps tr8s-volati1, j’ai commencQ par 
additionner dans un petit ballon B fractionner, B une solu- 
tion de 6 gr. de chlorhydrate d’hydroxylamine sec et pur 
dam 50 c. c. m. d’alcool mBthylique absolu la quantitB Qqui- 
valente de methylate de sodium [lS c. c. m. d’une solution 

1) Pendant plus de trois ans je me suis occup6 de temps P temps et B 
des intervalles irrbguliers i faire des determinations des solubilites compara- 
tives dans les alcools methylique et Qthylique. Ce sont surtout des selsqui 
jusqu’ici ont etb Qtudies sous ce point de vue. Dans ces derniers mois 
M. T~MOFEIEW a publi6 dans les Comptes Rendus (112, p. 1237, 1223) 
quelques dkterminations de solubilite dans les trois premiers alcools de la 
slrie passe, dont quelques-unes se rapportent k des substances 6tudiees 
aussi par moi. I1 en est ainsi pour le bichlorure de mercure, lanaphtaline 
et l’urke. Nos rbultats sont suffisamment concordants except6 pour la 
solubilit6 de l’urke dans l’alcool 6thylique absolu. M. T. a t row6 qu’i une 
temperature de 20”, 24,5 mol. d‘alcool ethylique absolu dissolvent I mol. 
d’urke; j’ai trouve le nombre 25’8. AprQs la publication de M. T. j’ai repet6 
ma determination et trouve i peu pr& le meme nombre (25, 7). 3e com- 
muniquerai bienl6t les r6sultats obtenus jusqu’ici. Je ne me suis pas OC- 

cup6 en meme temps de 1’6tude de la chaleur de dissolution comme le fait 
i present M. TIMOFEIEW, 

Ce sont ces d6terminations de solubilitb comparatives qui m’ont conduit 
aux experiences sur l’hydroxylamine libre. Pour le chlorhydrate d’hydroxyl- 
amine j’ai trouvQ le resultat suivant : 

100 p. d’alc. ethyl. absolu dissolvent 4.43 p. de AzH,OH.HCl B 19O.75 

Le resultat pf.nkra1 de ces dbtcrminations de solubilitk dans les deux 
alcools est, du moins pour les sels, celui-ci : la solubilitk dans l’alcool mkthy- 
Iique est plus grande que celle dans I’alcool Bthylique; les diffkrences sont 
souvent trQs-notables. Dans plusieurs cas l’on pourra sans aucun doute 
faire emploi avantageusement de cette difference, p. e. dans les experiences 
de M M. VAN DEVENTER et REICHER sur la chaleur de formation de quelques 
sels en solution Qthylalcoolique. (2. f. physik. Ch. V, 177). 

>7 *? 11 mkthyl. 1) 7) 16.4 n ’ )  1) n 1) 
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qui contenait 0.1265 gr. de sodium par c. c. m. 91. Un pr6- 
cipit6 de chlorure de sodium se formait sous dbgagement de 
chaleur. D’abord j’abandonnais le ballon B Iui-mGme pendant 
trois jours; apr6s ce laps de temps aucnne trace d’ammo- 
niaque n’avait pris naissance au sein du liquide qui devait 
contenir l’hydroxylamine. Sans l’avoir filtr6e, je distillais la 
solution et je recueillis quatres portions d’environ 10, 10, 
35 et 10 c . c . ~ .  Ayant 6tabli d’abord que l’hydroxylamine 
pouvait Qtre dos6e par titration en faisant emploi du m6thyl- 
orang6 comme indicateur; puis, par la reaction avec la 
liqueur de F~BLING, que chaque portion contenait de l’hy- 
droxglamine, j’en ai dose la quantit6: 

I (+ 10) par c. c. m 2.05 c. c. m. d’un acide chlorhydrique n, 
II(+ 10) 1) 1, 2.55 11 71 11 J l  7) ,> 
m(+ 35) 7, 1, 4.3 1, 1, 11 11 11 n 

IV (k 10) 1) 11 8. 3, 71 1, 71 11 11 

La portion I fGt versBe dans un petit cristallisoir et ex- 
pos& B l’air pendant quatre heures environ; une partie de 
l’alcool s’6tait haporbe, cependant le titre s’6tait 6lev6 de 
2.05 5 2.35. 

Le resultat obtenu n’6tait pas celui qu’on avait esp6rB. 
I1 Btait Bvident que tout au plus la troisi6me partie de 

1) Le sodium se dissout beaucoup plus dans l’alcool mbthylique que dans 
l’alcool Bthylique absolu, ou pIutdt l’bthylate de sodium est moins soluble 
dans l’alcool Bthylique que le mbthylate de sodium dans l’alcool mkthylique. 
Aussi le mbthylate, expod a l’air, ne se colore pas en brun, du moins si 
l’on a BvitB dans sa prbparation le contact avec des corps organiques, comme 
les bouchons. Une solution trhs-concentrk, exposee pendant six mois au 
contact de l’air sec, priv6 d‘acide carbonique, Btait restbe limpide et inco- 
lore; elle Btait devenue un peu plus Bpaisse par perte d‘alcool mbthylique. 
Le titre d’une autre solution qui contenait par c. c. m 0,1265 gr. de sodium 
n’avait pas change sensiblement apr& six mois environ. Une telle solution 
concentrhe de sodium dans l’alcool mbthylique peut remplacer sans doute 
le sodium metallique dans un grand nombre de cas ou Yon fait emploi de 
ce metal en chimie organique, et oh la prBsence de l’alcool ne gene pas 
ou est nBcessaire m h e .  Dans ces cas elle rend l’emploi de la yresse z i  
sodium superflu. 
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l’hydroxylamine avait pass6 avec l’alcool distill6 (0.85 gr. au 
lieu de 2.85 gr.). Ce fait joint L cette autre observation, qu’une 
solution dans l’alcool mbthylique exposhe & l’air augmentait 
sa concentration, confirmait en quelque sorte I’hypothGse, 
que l’hydroxylamine n’Btait pas un gaz mais u n  liquide 
volatil. 

Dans le but de t&cher d’obtenir une quantith plus grande 
d’une solution plus concentrbe, j’ai pris dans l’exphrience 
suivante des quantit6s plus petites d’alcool mhthylique. 50 gr. 
de chlorhydrate, mis dans un ballon L distiller pourvu d’un 
thermomittre, furent mouillhs par 50 c. c. m. d’alcool m6thy- 
lique. La quantith calculhe d’une solution de sodium 1150 
c. c. m. d’une solution contenant 0,1105 gr. de Na par c. c. m.] 
fut ajoutbe d’un seul coup. En chauffant doucement au bain- 
marie la reaction eut lieu, de sorte que l’alcool entrait en 
hbullition et commenpait B passer L 66O.  D’abord on recueillit 
une petite quantit6, puis une portion plus grande, le thermo- 
mittre montant de 6 6 O  B 72O, puis une troisieme portion 
jusqu’g 740, enfin une quatrieme. Presque tout l’alcool m6- 
thylique avait pass6 maintenant ; cependant parce que de 
temps en temps, quoique tres lentement, des gouttes distil- 
laient encore et que la masse cristalline dans le ballon filt 
encore trits-humide, l’hchauffement dans le bain-marie, bouil- 
tant bientat, fut pouss6 plus hauC encore. Apr& quelque 
temps cependant le ballon fit violemment explosion avec 
production d’une grande flamme jaune. 

Le titrage des quatre portions recueillies donnait le 
resultat suivant : 

I par c.c.m. 1.4 c. c. m. d’un acide ’Ilo n. 
II YY ,, 2.9 ,, 7, 1, 91 

7, 7) 4.4 ,, ,, 1, 7, 

IV ,, n 6.1 7, n ,, 1, 9- 

1) Toutes ces portions mmme celles de la premiere experience Btaient 
exeinptes d’ammoniaque. 
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Comme 1 c. c.m. de la solution pr6sente dans le ballon 
avant la distillation devait correspondre i% 70 c. c. m. d’un 
acide ’Ilo normal, il est 6vident que la majeure partie de 
I’hydroxylamine 6tait resthe dans le ballon au moment de 
l’explosion. 

Les resnltats obtenus jusqu’ici faisaient paraitre ii peu 
prits comme certain, que l’hydroxylamine libre serait un 
liquide. Eh bien si l’on voudrait se former L priori une 
opinion sur 1’Btat d’aggrkgation et le d6gr6 de volatilit6 de 
ce corps on parviendrait i% la mBme supposition. Carsidans 
une substance quelconque u n  des groupes amido ou hy- 
droxyle prend la place d’un atome d’hydrogene, le point 
d’6bullition monte et s’B16ve parfois consid6rablement. De 
plus, vu les points de congklation et d’6bullition de l’eau, 
la grande probabilit6 devrait Btre admise 1 priori, qu’une 
substance d6riv6e de l’eau par substitution d’un atome 
d’hydrogene par le groupe amido soit un corps solide B la 
temp6rature ordinaire. Eh bien, Son verra dans ce qui va 
suivre que cette derniere hypothitse est juste 1). 

En continuant les experiences j’ai pris soin de dissoudre 
tout le chlorhydrate d’hydroxylamine dans I’alcool m6thylique 
avant d’ajouter le methylate de sodium, afin que le chlorure 
de sodium form6 n’enveloppiit pas le chlorhydrate nun dis- 
sous: puis gue le chlorure de sodium fut 6loign6 par fil- 
tration. Inutile d’ajouter que quelques precautions ont et6 
prises vu les proprietes explosives de l’hydroxylamine libre. 

Ayant Btabli encare par quelques experiences, dont il 
n’est pas necessaire de donner les dbtails, qu’en distillant 
sous pression reduite, l’alcool m6thylique entraine une quan- 

1) Ces experiences finies j’ai vu que, plusieurs annbes avant, M. BERTHELOT, 
lors d’une experience sur l’action du gaz ammoniaque sec sur le chlorhy- 
drate d’hydroxylamine, a Qrnis d&ja l’opinion que l’hydroxylamine libre etait 
un liquide [C. R. 83, p. 473. - Sur la force des matieres explosives 26 Ed. 
T. I. p. 373.1. 

Ce savant dit (I. c. p. 374): ,,I\ rhulte de ees faits que l’oxyammoaiaque 
est stable seulement en prbnce des acides . . . .” 



tit6 moindre d‘hydroxylamine que si l’on distille B la pres- 
sion de l’atmosphsre, et que de cette fagon l’on peut obtenix 
ais6ment une solution contenant par c. c. m. plus de 0.5 gr. 
d’hydroxylamine, j’ai atteint mon but t i  peu de choses pr6s 
et provisoirement par les exp6riences suivantes. 

Cent grammes de chlorhydrate d’hydroxylamine ont Bt6 
dissous dans 0.6 L. d’alcool m6thylique absolu en chauf€ant 
16gGrement. A la solution encore ti6de fut additionnee en 
remuant la quantit6 calcul6e d’une solution concentree et 
titrhe de methylate de sodium. 11 faut prendre soin cepen- 
dant que le chlorhydrate soit un peu en ex&, ce dont on 
se convainc ais6ment en faisant Bvaporer 5 flamme nue 
quelques gouttes de la solution et en Btablissant que le 
r6sidu ne presente plus de reaction alcaline. Au cas con- 
traire il faut ajouter encore un peu de sel. On laissa se 
d6poser ensuite le chlorure de sodium pr6cipit6, on d6canta 
la solution, puis on filtra le r6sidu par un filtre pli6 sec 
et on lava B quelques reprises. Sous une pression de 160 
ii 200 m.m. l’alcool mbthylique fut distill6; une petite 
quantit6 d’hydroxylamine passa encore avec les vapeurs de 
l’alcool l); en m6me temps les sels rest& dissous se d6po- 
s6rent. La majeure partie de l’alcool mbthylique &ant distil- 
Me, on faisait refroidir le r6sidu. Dans le but de pr6cipiter 
les sels encore dissous on ajouta de l’6ther sec. Cependant 
deux couches prenaient naissance 2) ; la couche inf6rieure 
consistait en hydroxylamine libre (53.5 O/,,) m6lee 1 un peu 
d’alcool mbthylique, un peu d’eau et sentant l’bther, elle 
tenait des sels en ‘solution 3) ; la couche superieure 6tait de 

1) Pour chaque portion recueillie de 100 c. c. m. environ j’avais trouvh 
respectivernent par 5 c. c. m.: 8, 8.8, 9.2, 10, 10.6, 12 et 14.6 C.C. m. Tun 
acide n. 

2) Dans une expbrience antbrieure oh la distillation de l’alcool n’avait 
pas 6t6 puss& si loin, le liquide ne s’btait pas shparb en deux couches 
aprh l’addition de l’bther. Seul les sels en solution s’btaient d6posb en 
majeure partie. 

3) Par c. c. m. cette solution eontenait 0.66 gr. d’hydroxylamine. 
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l’bther avec un peu d’alcool ot contenait 5.5 O/o d’hy- 
droxylamine. 

Une partie de la couche infbrieure (25 c. c. m. environ) 
fut distillbe alors sous une pression de 165 m. m. La petite 
portion qui passait d’abord avait une faible odeur ammoni- 
acale, elle contenait de l’hydroxylamine (1 c. c. m. = 8.6 c. c. m. 
d’un a i d e  n.). Tandis que la temperature s’blevait r6gu- 
liErement jusqu’ii 8 6 O  (le point d’6bullition de l’eau P une 
pression do 165 m. m. est de 6 2 O )  quelques c. c. m. furent 
recueillis encore qui contenaient 0.317 gr. d’hydroxylamine 
libre par c. c. m. (= 96.0 c. c. m. d’un acide ’Ilo n.). Arrive 
ii ce point je fus forc6 B regret d’arr6ter provisoirement 
l’exp6rienq parce que la prossion de l’eau dans le conduit 
d’eau de mon laboratoire est tellemont basse qu’il 6tait h- 
possibb d’atteindre um pression infbrieure B 165 m. m. et 
que, vu le fait que l’hydroxylamine chauff6e B 100° avait 
fait explosion, il ne parut pas B propos b d6passer pour lo 
moment la bempbrature d6jti atteinte. Le rbsidu dans lo 
ballon mnsistrrit en un liquide inodore un peu 4pais qui 
d’apr6s I’analyse oontenait 70 Q/o d’hydroxylamine libre, 
8 d’eau 0t 22 de se1s en solution (9.9 NaCl et 
12.1 ‘J/o AzH,OH. HCl). Donc Yon pourait con&&rer ce 
liquide comme w e  solution de ces deux sels’) dans l’hy- 
droxylamine tras-peu dilu6e. 

Par la oirconstance que je viens de mentionner et par 
d’autres encore j‘btais fox6 d’arr6ter las experiences pendant 
plus de six semaines, jusqu’B ce que l’occasion sepr6senW 
de les pousser plus loin ailleurs. Pendant ce laps detemps 
cependant la solution wncentrh de 700/,,, tout russi bien 
que d’autres solutions provenant d’expbrienw anterieurss, 
avaient pris une forte odeur ammoniacale. Secoubes elles 
mowsaient ; donc toutes s’btaient dkornposbs spontan6ment. 
Le titre de la solution de 53.5 s’etait abaissb jusqu’ii 

i) ou plutbt de (A?&. 0H)’HCl. (Voir LOSSEN, Ann. d. Chem. lQ0). 
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48O/, (l’ammoniaque mise en ligne de compte comme de 
l’hydroxylamine). Cependant comme il avait 6t6 d6montr6 
que l’ammoniaque pouvait Btre 6loign6 ais6ment avec les 
premieres parties de la distillation, j’ai mi516 toutes les solu- 
tions que je possedais encore ensemble, puis j’ai fractionn6 
b l’aide d’un recipient de LOTHAR MEYER B une pression de 
60 m. m. L’ammoniaque ayant 6t6 chassee, deux portions 
furent recueillies contenant de l’alcool methylique et sen- 
tant un peu l’ammoniaque; cnsuite l’on obtint une partie 
qui contenait 32 ‘J/o d’hydroxylamine, enfin la derniere portion 
(25 c. c. m. environ) en contenait 80 O / o ,  tandis qu’un melange 
des deux sels restait dans le ballon. Cette derniere portion 
fut s6paree par fractionnement en trois parties. J e  pouvais 
observer nettement que chaque goutte, comme une substance 
plus lourde, tombait jusqu’au fond dans le liquide d6jii pass6. 
Le point d’hbullition qui au commencement 6tait de 52’ en- 
viron, allait toujours en s’6levant. La premiere portion con- 
tenait 27.2 O/o,  la seconde 60 d’hydroxylamine. Enfin la 
derniere se solidifiait, en forme de longues aiguilles, dans le 
refrigerant et dans le rbcipient, refroidis par de l’eau glac6e; 
la derniere partie de cette portion, qui bouchait le r6frig6- 
rant, passait 5 700 5 une pression d’environ 60 m. m, (l’eau 
bout B cette m6me pression B 42O). Ce corps solide constitue 
de l’hydroxylamine libre. 

Toute la derniere portion, jointe B la masse cristalline 
solidX6e dans le rbfriggrant, refroidie L Oo, fut exprimhe 5 
deux reprises entre du papier buvard refroidi au prealable. 
De cette fagon j’obtins une masse cristalline dure, dans 
laquelle l’on pouvait distinguer aishment des aiguilles. La 
titration donnait le r6sultat suivant : 

aprBs la premiere pression : 
0.0796 gr. = 23.3 c. c. m. d’un acide 

aprBs la deuxiirme pression : 
0.0820 gr. = 24.7 c. c. m. d’un acide 

n. = 96.6 o/o AzH,OH ; 

n. = 99.4 o/o. ,, 
L’hydroxylamine solide (de 99.4 ‘J//,), dont j’avais obtenu 
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4 gr. environ, est tr6s-hygroscopique et se liqu6fie L l’air 
en peu de temps. J’avais effectue d6jB quelques operations 
avant que j’eusse observe que cette hygroscopicit6 etait si 
grande, ainsi que la pesi:e d’une petite quantit6 pour l’analyse 
616mentaire. Voila pourquoi le resultat de cette analyse est 
plus bas que celui de la titration, eEectu6e directement apr6s 
la pression. Malgre cela elle met hors de doute que la sub- 
stance est bien reellement de l’hy droxylamine. L’analyse 
616mentaire a 6t6 faite dans un courant d’acide carbonique 
sec, developp6 dans un appareil de Norblad. Au bout du 
tube, en avant de l’appareil I potasse caustique qui servait 

recueillir l’azote, on plapa un tube pes6 I chlorure de 
calcium. Voici le resultat de l’analyse : 

0.1708 gr. ont donne 0,1626 gr. H,O et 57,4 c. c.m. d’Az 
B 756 m.m. et 23’. 

Trouv6. Calculi: pour Az H,O pure. 
AZ 37.- ’//, 42.4 O / o  

H 10.6 ,, 9.- 11 

Le point de fusion du produit solide fut determine aussi 
quelques heures apr6s sa preparation I). J e  l’ai fait en pla- 
cant le thermom6tre dans les cristaux fondants (f 3 gr.); 
celui-ci restait constant pendant plusjeurs minutes I 27O.5. 
Le point de fusion de l’hydruxylamine pure sera donc plus 
Blev6 encore. 

Une propri6t6 remarquable de l’hydroxylamine liquide est 
celle de dissoudre des sels. Le chlorure de sodium du moins 
est dissous aisement ; en faisant 6vaporer le dissolvant L 
l’air le sel se depose en forme de cristaux cubiques ordi- 
naires. De la poudre de salp6tre semi:e sur de l’hydroxyla- 
mine solide la fait liqubfier. Ces propribtbs sont celles de 

1) Inutile de dire que j’avais mis toute I’bydroxyhmine dans un petit 
flacon. Cependant aprds coup je constatais que le bouchou de verre fermait 
mal; la substance dont j’ai determine le point de fusion peut donc avoir 
attire encore un peu d‘humidite. 
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l’eau et do la glace, propri6t6s qu’il faut rapprocher de la 
formule de constitution de hydroxylamine, notamment de la 
pr6sehce du groupe hyd~oxyle. Le sodium lui-aussi attaque 
violemment la subatance solide (de 99.4 O / J  I). 

L’hydroxyhmine libtb est inodom, plus lourde que l’eau. 
Chauffee rabidement stu uhe lame do platine elle se dbcoxh- 
pose violemment avec protldction tl’une g r a n b  Barnme jaune- 
claim. Elle ne Be dissout guare ou tr&-peu dms ie chloro- 
forme, la benzine, l’bther, l’bther ac6tique ou le sulfure de 
carbone. Avec ce dernier dissolvant elle 88 colore d’abord 
en jaune, puis 6lle fait naitre au bout de quelques joursun 
d6pat blanc; une dizaihe de jodrs plus tsrd kle petits cris- 
taux de soufre s’6taient hrm6s. Expo~lh B l’air l’hydroxyl- 
amine solide se liqubfie rapidement en attirant l’humiditb; 
quelques centigrammes apds liquefaction s’etaient bvaporbes 
en quelques heures. Les vapeurs attaquent un peu les bouchons 
de liege. Quelques gouttes d‘hydroxylamine liquide, port6es 
sur du papier buwrrd, donnent lieu spontanWent B undbve- 
loppement de chaleur assez considbrable; il en 6tait ainsi 
des disques de papier qui avaient servi B exprimer les 
cristaux d’hydroxylamine. Ce phenom6ne est dfi probablement 
B une reaction entre la cellulose et l’hydroxylamine. 
Il me semble que l’hydroxylarnine pure est suffisamment 

stable ; cependant l’observation que quelques solutions con- 
centr6os dbgagaient spontan6ment de l’ammoniaque, tandis 
que d’autres conservaient leur titre pendant plusieurs 
semaines sans avoir pris une odeur ammoniacale, montro 
avec assez de certitado que l’alcalinitb du verre exerce une 
influence nuisible. Du reste l’instabilit6 do l’hydroxylamine 
par rapport aux alcalis est bion connue. I1 est donc n h s -  
saire de bien purifier d’avance tous les appareils en verre; 
peut4tre ceux en platine vaudraient mieux encore. 

2 )  La question se pose e. a. si l’hydroxylamine p u t  prendre la place de 
l’eau de mistallisation, puis, vu la t h M e  de la discciation Blectrolytique, 
amment se comporteront les solutions des ~ e l s  dam ce corps par rapport 
au courant dectrique. 
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J e  venais de remarquer que des solutions aqneuses, con- 
centrees d’hydroxylamine (exemptes de sels) sont stables ; 
c’est ainsi que la deuxi6me portion de la derniGre distilla- 
tion a parfaitement conserve son titre de 60 o l 0  pendant 
plusieurs semaines. Le poids specifique de cette solution est 
de 1.15 B 20°. La consistance des solutions aqueuses est 
plus grande que celle de l’eau. L’hydroxylamine fondue est 
un liquide un peu Bpais. 

J’ai fait encore quelques experiences avec la solution de 
60 O / / , .  0.538 gr. exposes ii l’air dans un petit cristallisoir 
pesaient 0.322 gr. apr& 21 heures. Le titre s’etait abaiss6 
jusqu’& 33.6 O/,,.  Donc la quantit6 d’eau Btait restee constante, 
ce qui prouve que l’hydroxylamine retient l’eau. Une faible 
quantitB d’acide carbonique avait 6th fixbe; il ne s’etait pas 
form6 de l’ammoniaque. 

Agit6e avec quelques gouttes d‘iodure de methyle et 
d’alcool methylique la solution de 6Oo/o se prend apr6s 
quelques heures en une masse blanche cristalline. Le brome 
et l’iode l’attaquent avec une violence extraordinaire. L’iode 
en forme de petits morceaux est dissous momentan6ment 
avec d6gagement d’un gaz et d’une quantit6 considerable 
de chaleur. La solution reste incolore et limpide. Le brome 
agit plus violemment encore que l’iode en faisant naitre un 
gaz et de l’acide bromhydrique 1). 

A une temperature Blevee la solution aqueuse dilu6e de 
l’hydroxylamine (exempte de sels) est encore assez stable. 
Dans un petit ballon muni d’un refrigerant 5 air tail16 5 l’Bm6ri 
j’ai fait bouillir lentement une solution contenant 5.8 O/o 

1) M. W. MEIJERINGH (Berl. Ber. 10, 1940) a prouvQ qu’en solution 
aqueuse l’hydroxylamine est transformbe par l’iode en acide iodhgdrique 
et protoxyde d’azote, d’aprQs l’Qquation : 

4 J +- 2 AZ Ha 0 = A z ~ O  + 4 H J +  HzO. 
Ce chimiste s’est servi de cette &action pour doser l’hydroxylamine iodo- 

I1 faut appeler l’attention sur la diffhrence entre l’ammoniaque et l’hg- 
mbtriquement. 

droxylamine pas rapport B l’iode. 
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d’hydroxylamine. Aprhs trois heures de chadage le titre 
s’btait abaiss6 B 5.5 “/o 1). 

Je n’aurais pas encore communique ces observations A 
cause de leur nature provisoire et par consequent ids- 
incompl8te, si M. VICTOR MEYER n’avait pas publie r6cemmen 
la note sur la stabilite de l’hydroxylamine, note B laquelle 
j’ai fait allusion au commencement de ce memoire. Je me 
suis mis d6jb b preparer la reprise et l’extension des exp6- 
riences que je viens de dbcrire; en premier lieu la prepla- 
ration d’une quantit6 plus grande d’hydroxylamine pure 8) .  

Cependant il prendra quelque temps avant gue 1’6tude plus 
precise de l’hydroxylamine soit porthe jusqu’g un certain 
point. Car d’une part cet int6ressant corps donne matiere i% 
plusieurs questions, d’autre part le temps dont je puis dis- 
poser est restreint. 

Les exp6riences decrites ci-dessus ont Btb faites entre la 
fin de Mars et la fin de Juillet. 

A m s t e r d a m ,  Juillet 1891. 

Laboratoire de la Harine n6erZanhise. 

1) J’ai tichb en vain de h i re  rbagir le protoxyde d’azote avecl’hydroxyl- 
amine en solution mbthylalcoolique concentrbe en presence de methylate 
de sodium. I1 eut 6th possible que d’apr6s l’bquation: 

A z ~ O  3- H, AZ 0 H = A 2 3 0  H 4- H, 0 
I’oxyacide de l’acide azothydrique de M. CURTIUS eat pris naissance. 

2) M. FRANCHIMONT de h i d e  a eu l’obligeance de mettre B ma disposition 
des quantitC plus grandes des substances qui servent de point de dbpart. 

P.S. La note prk6dente a ete prbsentbe i la r6daction le 1 A o ~ t ;  i 
cause des vacances la publication en a bte retardbe. L’occasion s’est presen- 
tbe depuis i reprendre 1’8tude de l’hydroxylamine; pure elle fond t i  3 3 O .  

O c t o b r e  1891. 




