
L’hydroxylsmine. I. 

PAR M. C. A. LOBRY DE BRUIJN. 

I1 y a plusieurs mois j’ai fait connaitre par une communi- 
cation provisoire I )  la preparation et quelques propri4t4s de 
l’hydroxylamine libre, inconnue jusqu’ici. Dam le temps 
Qcoul6 depuis j’ai poursuivi 1’6tude de ce corps int6ressant 
et suivi ses propriet6s de plus pr8s. Avant de communiquer 
les rbsultats obtenus il me semble B propos de donner une 
description plus dbtaillbe du mode de preparation, tel que 
je l’ai ex4cut4 dans le but d’obtenir des quantit4s un peu 
notables de cette substance. 

Dans quelques ballons d’une capaciti5 d’environ 4 i 5 L. 
l’on dissout, en chauffant 16g&rement, dans chacun d’eux 
400 gr. de chlorhydrate d’hydroxylamine sec *) dam +, 1,6 L. 
d’alcool methylique absolu, exempt d’ac6tone (provenant de 
la fabrique de Kahlbaum). Dans la solution encore tiade 
l’on verse la quantite equivalente d’une solution de methylate 
de sodium s), tout en remuant constamment. Le chlorure de 

1) Ce Rec. X, 100. 
2) L’on peut se servir du sel dit technique, prbalablement s6chb; la 

p r h n c e  de quelques pourcents de chlorhydrate d’ammonium ne g&ne pas. 
3) J‘ai fait ernploi de solutions contenant 0,1 a 0,125 gr. de sodium par 

c.c.m. L’action du sodium sur l’alcool mbthylique &ant d’abord tds-violente, 
il faut refroidir le ballon, muni d’un rbfrigbrant ascendant; quand une 
partie notable du sodium s’est dissoute, il faut chauffer au contraire au 
bain-marie. (Voir la note, ce Rec. X, 103). 
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sodium form6 se dOpose en majeure partie, la tempbrature 
s’616ve et peut atteindre le point d’ebullition de l’alcool. On 
fait refroidir un peu les ballons, puis l’on se convainc que lo 
chlorhydrate d’hydroxylamine est un peu en excbs en faisant 
Qvaporer quelques gouttes de la solution et  en chauffant le 
rQsidu. Si celui-ci, repris par de l’eau, prbsente uno r6action 
alcaline l’on ajoute une solution du sel dans l’alcool methy- 
lique jusqu’h ce que la reaction alcaline ait disparu. Cela 
fait, l’on filtre, apr6s refroidissement complet, par de grands 
filtres plies qui sont lavbs ensuite B quelques reprises avec 
de l’alcool mBthylique bouillant ; puis, comme le chlorure 
de sodium volumineux retient encore beancoup d’alcool, 
ceux-ci sont exprimes dans une presse ii filtre. La solution 
m6thylalcoolique de l’hydroxylamine libre, qui contient encore 
du cblorure de sodium, est distillbe alors ii unepression de 
100 m.m. environ, en faisant usage d’un ballon 5 fond 
rond un peu bpais, chauffi, au bain-marie et muni d’un 
entonnoir ii robinet par lequel on introduit de temps en 
temps la solution dans le ballon. Si 1’011 prend soin de bion 
refroidir les vapeurs on pent distiller tr6s-rapidement dans 
un appareil tout L fait ferm6 et 5 une pression un peuplus 
basse encore. Plus la pression est basse plus la quantitb 
d’hydroxylamine qui passe avec les vapeurs alcooliques est 
petite I). Le r6cipient de l’appareil Btait sbpar0 du rbfrigbrant 
par un robinet, et muni de plusieurs autres robinets, de 
sorte qu’on piit tirer l’alcool distill6 et fermer aussi la com- 
munication avec la trompe, la pression basse une fois atteinte. 
Une perte d’alcool mi,thylique, qui B la pression rbduite est 
aspire toujours dam la trompe en forme de vapeurs, est 
ainsi 6vitQe autant que possible. Cependant il faut faire 
communiquer de temps en temps l’appareil avec la trompe 
parce que l’hydroxylamine se decompose un peu et fait 
naitre de l’azote, qui Ql6ve lentemeiit la pression. L’alcool 
mbthylique Otan t ainsi separQ en majeure partie (la solution 

1) Ce Rec. X, 105. 
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obtenue de 1.2 Eg. de chlorhydrate d’hydroxylamine reduite 
B B 1 L. environ), l’on distille B flamme nue B une 
pression de f 40 m.m. I1 faut employer des ballons 8. frac- 
tionner, menus d’un tube abducteur attach6 au col aussi 
bas que possible et courb6 un peu par en haut 1); de m8me 
le rendement est augment6 si l’on distille par portions et 
non en une seule operation des quantites un peu notables 
d’une solution concentr6e, de sorte que l’hydroxylamine 
soit chauff4e aussi peu que possible. Car la d6composition 
continuelle de l’hydroxylamine, favorisbe surtout par la 
presence de 8813, est plus grande mesure que la tempera- 
ture est plus 61evbe et que 1’6chauffement dure plus long- 
temps; de m6me cette d6composition est la cause de la 
formation d’une quantit6 d’eau assez consid6rable. Par con- 
sequent l’alcool methylique une fois chass6, il faut distiller 
une solution aqueuse concentr6e *). Au fur et B mesure que 
la concentration augmente le liquide mousse de plus en 
plus ; pour diminuer cet inconvenient autant que possible, 
I’on peut ajouter un peu de paraffine B point de fusion bas, 
ou un peu de vaseline pure; aussi est il nkessaire de ne 
remplir tout au plus que la moitib ou un tiers du volume du 
ballon. Tandis que le thermomBtre va toujours montant, des 
solutions d’hydroxylamine de plus en plus concentrbes pas- 
sent. Au debut I’on peut faire emploi d’un des appareils 
destines h la distillation fractionnee dans le vide pour recueil- 
lir les portions differentes 3);  il n’en est plus de m6me 
cependant d6s le moment que l’hydroxylamine solide com- 

1) Ballons d’apr4s M. EMPRY. 
2) L’on voit done que la supposition Bmise au dkbut de mes eqdriences 

(1. c. p. 101). B savoir que la presence de I’eau Btait la cause de la 
non-rkussite des efforts antkrieurs pour isoler I’hydroxylamine, n’est 
pas exacte. 

3) L‘appareil de M. KONOWALOFF (modifi6 un peu par M. B~ii l lL)  ne 
convient pas si bien, parce que les fractions assez volaliles restent expo& 
B l’influence de la pression tres-rauite pendant toute la duree de ludistil- 
lation, ce qui entraine une perte continuelle. 
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mence it, passer. Je me suis servi alors de petits ballons B 
fraetionner 5 col long dont le tube abducteur, fix6 B la 
trompe, est plac.6 aussi bas que possible, et qui furent refroidis 
par de l’eau glac6e. M n  que le tube du rbfrigbrant en 
verre ne se bouchilt, l’eau y flit maintenue un peu tihde. 
Cette fapon d’op6rer prbsen te I’inconv6nient qu’il faut arr6ter 
la distillation chaque fois que le r6cipient doit-8tre chang6 ; 
elle poss6de l’avantage qu’on peut trEs bien refroidir le 
r6cipient ce qui n’est pas le cas avec les appareils it, distil- 
lation fractionnee. I1 faut prendre soin cependant de refroidir 
le ballon ii distiller avant de faire entrer l’air on bien de 
changer trbs-promptement le recipient de sorte que l’hydroxyl- 
amine un peu chaude (60’ A 70’ selon la pression) ne soit 
abandonn6e longtemps 1 elle-m6me sous la pression de I’at- 
mosphbre. Car autrement l’hydroxylamine commence it, 

s’6chauffer et i3 se decomposer spontan6mont avec d6gage- 
ment de gaz et finit par faire explosion violemment (voir 
p. 27). I1 faut mener la distillation aussi vite que possible, 
parce que l’hydroxylamine se decompose continuellement 
un peu. Evidemment la chaleur d’evaporation latente de ce 
corps est notable, vu la flamme assez forte qu’il faut appliquer 
pour le faire distiller i la temperature relativement basse 
d’environ 60’. On peut, s’il y a lieu, purifier encore l’hydroxyl- 
amine solide de la fapon bien connue, it, savoir en la faisant 
fondre partiellement et ii plusieurs reprises et en decantant 
la partie fondue; la distillation fractionnee n’a 6t6 effectuee 
par moi que deux fois. J’ai obtenu ainsi de 1.2 Kg. de 
chlorhydrate d’hydroxylamine, outre plusieurs solutions de 
concentration diffbrente, enviroii 100 gr. d’hydroxylamine pure. 

Apras la publication, de ma note provisoire, et apres la 
preparation de la quantite plus notable d’hydroxylamine 
dont j e  viens de parler, M. CRISMER a fait connaitre une 
methode de formation interessante de l’hydroxylamine libre 1). 
L’on doit ii ce chimiste la dkouverte de la combinaison 

4) Bull. (3) VI, 793 (2891). 
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double ZnC1, . 2 AzHaOH dans laquelle l’hydroxylamine 
joue le r61e de l’eau de cristallisation l). En traitant ce corps 
soit par l’aniline, soit par l’ammoniaque, l’hydroxylamine est 
remplac6e par ces bases et mise en libert6. L’aniline a 6tB 
ajoutbe directement ; ii la distillation B pression reduite l’hy- 
droxylamine passe avec l’aniline en exc6s; en lavant par 
de 1’6ther ce dernier corps est chassb. En appliquant I’am- 
moniaque M. CRISMER a versb d’abord de 1’6ther sec sur le 
sel double; le courant de gaz ddcompose ce dernier corps, 
l’hydroxylamine se dissout dans l’bther, on dbcante et distille 
1’6ther et l’hydroxylamine libre reste dans le ballon. Je me 
propose d’essayer encore si la mdthode de M. CRISNER, modifiBe 
ou non, prbsente quelque avantage, cornparbe ii la mienne et 
ex6cut6e sur une Bchelle un peu plus grande quenel’afait 
M. CRISKER lui-meme. Je veux remarquer cependant quo la 
solubilit6 de I’hydroxylamine dans l’bther est tr6s-petite, 
fait sur lequel M. CRISMER appelle aussi l’attention ; d’apras 
ma d6termination elle n’est que de 1 O/,, environ (voir p. 28). 
Donc ce serait un grand avantage qu’on piX remplacer 1’Bther 
par un liquide qui dissolve mieux l’hydroxylamine tout en 
laissant intact le chlorure de zinc ammoniacal. Cependant 
je n’en ai pas trouv6 ”. 

L’hydroxylamine solide cristallise en forme de lamelles 
on d’aiguilles dures s); elle est inodore, son point de fusion 

1) Bull. (3) 111, 124 (1890). 
2) M. CRISIER, conduit Q sa methode de preparation de l’hydroxylamine 

libre par sa dkouverte du sel double ZnCI, .2AzH,OH, en reconnaissant ma 
priorite, m’a communique qu’il ne va pas s’occuper de 1’Qtude de cette substance. 

11 9 a un an environ j’ai commend mes efforts pour isoler l’hydroxylamine 
pure; j’ai obtenu cette substance pour la premibre fois le 2 Juillet 1894. 
Ma note provisoire, prbentbe i la redaction le 1 aodt, n’a BtB publih, Q 
cause des vacances, que la mi-octobre. La note de M. CRISPER a BtB h e  
dans la &nce de la Soc. Chim. de Pans du 13 novembre. Voir aussi la 
communication de M. FRANCHIPONT dam la SCnce de l’Acad, R. d. Sc. i 
Amsterdam, le 26 sept. 1891. 

3) En la faisant cristalliser lentement Yon obtient des aiguilles, souvent 
trb-longues, ou des tablettes; en ajoutant i la substance en surfusion un 



23 

est de 33’,05. Une portion de +_ 30 gr. d’hydroxylamine B 
point de fusion de 32’,6 fut partag6e successivement en 
cinq fractions par fusion et solidification alternatives. Les 
trois dernieres fractions possbdaient le mdme point de fusion 
de 33’,05. Le thennomatre, qui permit d’6valuer B l lao d’un 
degr6, &it plong6 dans la substance en solid5cation. Elle 
reste facilement en surfusion; sous forme de gouttes, mdme 
jusqu’B 0’ ’). Son point d’bbullition est de 58’ B 22 m.m. a). 

Il n’est pas possible de dbterminer le point d’bbullition 8 
des pressions un peu BlevBes, parce que B une temperature 
de 90’ B 100’ I’hydroxylamine se d6compose d6jk abondam- 
ment; elle d6tone ti une tempBrature un peu plus 6levb. 
On peut Bvaluer cependant ii environ 150’ B 160’ le point 
d’Bbullition hypothetique ti la pression de l’atmosphh s). 
Le poids spkifique de l’hydroxylarnine est assez 61ev6. En 
appliquant la mBthode t?i suspension et en faisant emploi 
comme liquide Bquidense d’un melange de chloroforme et 
de benzine (tous les deux bien s6chBs par distillation avec 
du sodium) j’ai trouv6 1,35 ; cependant, comme l’hydroxyl- 
amine est hygroscopique, il n’est pas possible de trier des 
particules cristallines transparentes au moyen du micros- 
cope, comme l’a indiqu6 M. RET~ERS lorn de ses travaux 
sur l’isomorphisme“). Done il est possible que le poids 
specifique soit encore un peu plus Blev6, toutefois les petits 

fragment d’un cristal, l’hydroxylarnine se prend en forme de lamelles trh- 
minces. 

11 sera assez difficile de faire l’btude cristallographiqne complhte de ce 
corps a cause de son hygroscopicitb, sa volatilitb et son point de fusion 
a w z  bas. 1. MOLENGRAAFF, professeur I l’universitb d’Amsterdam, in’a 
communiqub que d’aprds 1’8tude optique l’hydroxylamine doit Qtre rhombique, 
tetra-ou hexagonale. 

1) M. 1. BERTHELOT et MATIGNON ont trouv8 pour la chaleur de fusion 
molkulaire de l’hydroxylamine, wmme nombre provisoire, a 12’ - 3.8 Cal. 
(C.R. 113. 673). 

2) Le point d’bbullition correspondant pour l’eau est de No. 
3) Voir e. a. les tableaux donnC par 1y[. ANSCHUTZ dans “Die Destillation 

unter vermindertem Druck”. Bonn, 1887. 
4) Z. f. physik. Ch. 111, 289, 497 e. s. 
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fragments les plus lourds qui restaient en suspension dans 
le melange d’un poids specifique de 1,35, examines par la 
Ioupe, pr4sentaient un aspect tout B fait limpide. L’hydro- 
xylamine fondue est moins dense, j’ai r6ussi ii determiner 
le poids specsque du corps, rest6 en surfusion jusqu’ii 180, 
au moyen d’une balance de Westphal; j’ai trouve 1,235. 
L’emploi d‘un picnomittre pr6seute quelques difficult& ; je 
n’ai pas reussi d’eloigner compl6tement les bulles de gaz 
tr6s-petites qui se fixent aux parois du verre quand on 
transvase l’hydroxylamine fondue dans le picnomEtre ; j’ai 
trouvb ainsi 1,22, nombre bvidemment trop bas. M. EYKMAN 
qui s’est occupe de 1’Btude optique de cette substance (voir 
plus bas) a trouve le nombre 1,227 B 14’ en employant 
un picnom6tre; dans sa determination des bulles de gaz, 
quoique excessivement petites, etaient aussi prbsentes. Comme 
pour les deux methodes la presence de bulles de gaz agit 
en sens inverse il me paraTt que pour une temperature de 
15O le vrai poids specifique soit un peu plus 6lev6 qne 1,23 I).. 

M. EYJCMAN a eu I’obligeance de determiner l’index de refrac- 
tion de l’hydroxylamine libre ; voici le resultat qu’il a obtenu : 

40’ 14O 
na = 1,43359 
np = 1,44229 
nA = 1,42298 

n, = 1,44123 
np = 1,45025 
nb = 1,43025 

d400/*o = 1,204 d140/40 = 1,227 
(A - 1) MV = 11,59 (A-l)Mv=11,57 
A’-1 
A9+2MV=6,98  

8’-1 
MV = 6,95 a). A a + 2  

1) Je vais &her de contrbler encore ce nombre en dbterminant lesp ids  
spMfiques de plusieurs solutions de concentration d i f f en te  (au cas oh 
l’hydroxyiamine fondue se mklange ii l’eau sans contraction ou dilatation). 

2) M. B. BACE, (Z. f. physik. Ch. IX, 260) a trouvb pour les solutions 
de 57“/, (p. sp. 1.1323), n=1.40039 
de 27 “,lo (p. sp. 1.0587), n=1.36131, 

la refraction atomique btant par cons6quent 4.1 ii 4.2. Ces nombres sont plus 
bas que ceux de M. EPKMAN pour la substance pure. M. BACH a kprouve 
aussi l’inconvknient de la formation de petites b u l k  de gaz. 
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On peut doser l’hydroxylamine par voie volumbtrique en 
faisant emploi du m6thylorang6 comme indicateur ; le tour- 
nesol n’est pas praticable, ce qui n’est pas surprenant, 
quand on se rappelle que l’hydroxylamine est une base 
moins forte encore qiie I’ammoniaque I). L’analyse 616men- 
taire a Bt6 effectu6e d’apr6s la m6thode de DUMAS, dans un 
courant d’acids carboniquo sec, de sorte qu’on pouvait 
d6terminer en meme temps la quantitb d’eau form6e en 
plapant au bout du tube o n  tube pes6 ii chlorure de cal- 
cium. I1 faut que I’analyse soit ex6cut6e lenternent et qu’on 
fasse 6vaporer la substance par le courant d’acide carbonique 
tras-peu chauffk, en Bvitant un 6chauffement direct, m6me 
tr6s faible, de l’hydroxylamine. AU cas contraire la substance 
se d6compose spontan6ment en faisant explosion ou avec 
production d’une flamme, de sorte que les bouchons du tube 
sont 6cart6s Voici le rbsultat: 

1) BERTHELOT. Sur la force des matihres explosives 2e Ed. I. 366. e. S. 
C. R 110. 830. 
2) 11 va sans dire que dans le cas ou Yon voudrait doser volumbtrique- 

ment d‘apr& DUMAS la teneur en azote d‘un corps volatil, il est nkessaire 
de laisser ferm6 le petit tube qui contient la matiere pesb, jusqu’i ce que 
tout 1% ait 6tB chaw5 par L’acide carbonique. Donc il faut qu’on puisse 
briser le petit tube enferm6 dans le tube Q combustion. Comrne jevoisque 
M. CURTIUS (Ber. 24, 3348) a indiqub cette difficult6 dans un cas tout B 

fait analogue Q celui de I’hydroxylamine, savoir dans I’anrlyse du diammo- 
nium-inonazide AzJI, . Az,H, et qu’il n’a pas dose voluinbtriquement la 
teneur en azote de cette substance, a cause de sa volatilitb, je veux indi- 
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0.2616 gr. ont donne 99.3 c.c.m. d’azote [Q, 16O et 742 m.m. 
(19”)] et 0.235 gr. d’eau. 

Calcul6 pour AzH,O Trouv6. 
AZ 42.4 O/” 43.1 
H 9.- 10.- 

J’ai determine le poids mol6culaire de l’hydroxylamine 
par la method9 de RAOULT. J e  me suis servi de deux solu- 
tions de concentration diffbrente, pr6par6es en partant d’une 
solution distillee d’environ 50 O/,,, et dont j’ai pris environ 
50 c . c . ~ .  pour chaque dbtermination. La teneur exacte en 
hydroxylarnine a 6t6 dos6e par titrage. 

n 

11 

7, 

,, ), ,l 1, = 2.810 ,, I donc 2-795 p = “lo 2.88. 

,l ,, ,, ,, = 4.82 ,, I donc 4.82 p = % 5.06. 

4.8342 gr. = 40.8 c.c.m. d’un H,SO, au 
4.3956 ,, = 37.4 ,) 
4.710 l, = 68.7 l, ii 17 71 = 4-82 n 
4.861 = 71.0 ,, 

n. = 2.784 o/o 

‘I* 

Le point de congelation de l’eau 6tait de - OO.16 
11 1, 1, 77 ,, la solution I ,, l, - 1O.80, donc I’abaissemenk 1965 = t, 
11 ,> ,l 17 7, 1, 71 11 7, 7) - 2 O . 8 0  11 1, - 2O.65 = t, - 

P 
t 

d’oii l’on d6duit d’apr6s la formule N = C- (C = 18.9) 

I. IT. 
M = 3 3  36.1 AzH80 = 33 

II r6sulte de ces nombres que l’hydroxylamine en solution 

L’hydroxylamine est hygroscopique et volatile ; exposee ii 
aqueuse dilu6e n’est pas dissoci6e en ions. 

qucr la disposition recommandable dont je me suis servi. Cette disposition 
(dont la figure est jointe ici), applicable aussi dans l’analyse Blkmentaire 
ordinaire, permet de briser facilement les petits tubes fermBs au moment 
oil l’on veut commencer la combustion, l’air du tube Btant chasd. Dansle 
bouchon en caoutchouc un tube en T a 6th introduit; sa partie horizontale 
laisse passer une longue baguette de verre. Le tube en caoutchouc un peu 
long permet de donner un  coup brusque i la baguette et de b r i m  ainsi 
le petit tube. La baguette est entourbe de la spirale en cuivreoxydC.Cette 
disposition me semble prBfBrable A celle Cap& laquelle on place le petit 
tube entre quelques morceaux de verre et, en donnant un coup brusque 
au tube de combustion, on le brise. 
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l’air elle se liqubfie en augmentant son poids, puis elle 
s’hvapore totalement a p r h  avoir attir6 un peu d‘acide car- 
bonique. Pure elle est suffisamment stable ; ainsi j’ai conserve 
quelques bchantillons dans de petits flacons pendant six 8 sept 
mois sans que le point de fusion eiit changB. Cependant il 
est n6cessaire de bien purifier d’avance par un acide tous 
les appareils en verre, parce quo les substances alcalines que 
contient souvent la surface du verre dkomposent l’hy droxyl- 
amine. Malgr6 cette purification, il y en avait plusieurs 
parmi les petits flacons (provenant do verreries differentes) 
remplis d’hydroxylamine, dans lesquels cette substance 
s’btait dQcompos6e spontanement. Ainsi le point de fusion 
d’un Qchantillon s’btait abaissQ de 33” 8 2 4 O . 6  dans I’inter- 
v d e  de trois mois; il sentait fortement l’ammoniaque et 
laissait apr& Bvaporation un peu d’un rQsidu a reaction 
alcaline. Donc l’hydroxylarnine attaque quelques espBces do 
verre comme le font les alcalis ordinaires. Aussi la pr6sence 
de sels, que cette substance peut tenir en solution, est nui- 
sible, parce qu’une action qu’on peut nommer hydrolytique 
(avec 011 sans le secours de traces d’eau) fait naitre des 
bases libres qui provoquent sa dBcomposition en ammoniaque, 
azote et eau. L’hydroxylamine attaquerait donc le verre A la 
fagon des sels: probablement les nouvelles esp6ces de verre 
resisteront mieux encore i l’action dissolvante de l’hydroxyl- 
amine, tout aussi bien qu’8 celle des solutions alcalines. A 
cette action souvent nuisible du verre il faut joindre encore 
une oxydation lonte par l’oxyghe de l’air, dans des vases 
non hermetiquement clos (voir p. 29) I ) .  

L’hydroxylamine est nn corps endothermique ou plut8t 
sa dBcomposition en Az, AzH, et HpO (il semble qu’il se 
forme toujours en mdme temps un peu d’Az,O) a lieu avec 
d6gagement d’une quantit6 assez considerable de chaIeur ”. 

1) La meilleure manicre de conserver l’hydroxylamine est de distribuer une 
quantith un peu notable sur plusieurs petits ‘flacons de 5 B 10 c.c.m., remplis 
totalement et fermbs par de la paraffine, et de les placer dans unexsiccateur. 

2) M. BERTHELOT 1.c. et C. R. 110. 830. 
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Comme en m6me temps les produits de la d6composition 
sont gazeux, il n’est pas 6tonnant que l’hydroxylamine soit 
un corps explosif. Sa stabilitb n’est pas tr8s-grande, notam- 
ment ii une temp6rature un peu 61ev6e, de sorte que la 
distillation de cette substance est accompagn6e d’une d6com- 
position lente. Cependant cette d6composition est de beaucoup 
moins notable quand les solutions B distiller sont esemptes 
de sels. Aussi les solutions pures m6me trds-concentrges 
sont assez stables; j’ai cite d6jii dans ma communication 
provisoire l’exemple d’une solution ti 60 ‘J/o qui avait conserve 
son titre pendant plusieurs semaines ; une autre solution de 
f 50 O/’J n’avait pas change sa teneur pendant quelques mois. 

Quant ii l’explosivitb de I’hydroxylamine, j’ai signal6 d6jii 
dans la note provisoire le cas de l’explosion d’un ballon ii 
fractionner, chauff6 au bain-marie bouillant et contenant la 
substance m6lbe ii du chlorure de sodium; plus tard j’ai 
provoque encore l’explosion d‘une petite quantite dans l’ex- 
p6rience suivante. Dans un  petit vase de verre qui servait 
de bain d’air et qui fut chauff6 lentement par un bec & 
couronne, j’avais mis un tube ii parois 6pais de 1.5 c.m. 
de diametre environ, contenant 1 B 1.5 c.c.m. d’hydroxyl- 
amine, Sxh par un bouchon et allant jusqu’ii la moitib de 
la hauteur du verre; un therrnom6tre, fix6 dans une pince, 
Btait introduit dans la substance. Au moment ou celui-ci 
indiquait environ 90’ la flamme fut 6teinte ; le d6gagement 
de gaz 6tait devenu d6jii assez fort. Tandis quecetted6com- 
position devenait de plus en plus vive, la temperature mon- 
tait rapidement et B 130’ une explosion assez violente eut 
lieu. Deux vitres derribre lesquelles l’exp6rience fut ex6cut6e 
furent brisees, les appareils en verre r6duits en poudre assez 
fine et la t61e en cuime, sur laquelle le vase de verre avait 
6t6 placb, dbchire. Donc il est bien Bvident qu’il faille b i t e r  
tout Bchauffement un peu consid6rabIe de l’hydroxylamine 
ii la pression ordinaire de l’atmosphtke; j e  l’ai chauffee 
cependant ii plusieurs reprises it une temperature de 40 ii 
450, p.e. en la faisant fondre par de I’eau ti6de pour pou- 
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voir la transvaser, sans qu’aucune 616vation de temphatnre 
spontan6e n’ait en lieu. Je  n’ai pas rbussi ii faire d6toner 
l’hydroxylamine par un coup de marteau. 

Quand le tube abducteur d’un ballon ii fractionner qui 
avait servi B la distillation de l’hydroxylamine et qui con- 
tenait encore les vapeurs de cette substance fut chauff6 B la 
flamme nue dans le but de le courber, une flamme naquit 
dans le ballon, sans donner lieu pourtant k une explosion. 

Une action nuisible des vapeurs d’hydroxylamine sur l’or- 
ganisme n’a pas 6t6 observbe; la propri6t6 de cett’c substance 
de provoquer des vessies sur la peau est bien connue. Si 
l’on met sur la peau quelques gouttes d’hydroxylamine 
pure pendant plusieurs minutes on n’aperpoit aucune action 
corrosive, celle-ci s’etablit cependant apr& un ou deux jours. 

Par rapport aux liquides I’hydroxylamine se comporte ii 
peu prhs comme l’eau. A 1’6tat fondu et it la temperature 
ordinaire elle est miscible en toutes proportions avec les 
alcools methylique et Bthylique ; les m6langes concentr6s 
cependant sont sursaturh pas rapport it l’hydroxylamine 
solide; refroidis ou mis en contact avec un fiagment cris- 
tallin ils dbposent des aiguilles ou des lamelles. Pourtant, 
tandis que l’alcool propylique se melange avec l’eau en 
toutes proportions, l’hydroxylamine ne s’y dissout que trhs 
peu; car quoique une goutte soit soluble dans un c.c.m. de 
cet alcool, une seconde goutte, restant liquide, ne l’est plus. 
Aussi la solubilite dans l’alcool m6thylique est de beaucoup 
plus grande que celle dans l’alcool bthylique; une solution 
dans ce dernier alcool, satur6e B 159 contient 15 d’hydroxyl- 
amine, celle dans l’alcool methylique ii la tempbrature plus 
basse de 50 en contient 35O/0 environ I).  

La solubilit6 de l’hydroxylamine dans 1’6ther sec n’est 
pas tras-consid6rable. Une solution bouillante en contient 
1.2 Ole, refi-oidie it la temperature ordinaire elle depose de 

1) Je vais Qtudier encore plus amplement la solubilitb de l’hydroxylarnine 
dam quelques dissolvants. 
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petites aiguilles et renferme encore 0.85 O / o .  L’Qther acbtique 
donne une solution contenant 1.6 O / o  it la temperature ordi- 
naire, le chloroforme une avec 0.3%; elle est pour ainsi 
dire insoluble dans la benzine et dans 1’Bther de pQtrole; le 
sulfure de carbone l) et l’achtone s’y combinent. 

J’ai btudi6 encore la faqon dont se comportent plusieurs 
corps par rapport 1 l’hydroxylamine pure. Dam plusieurs 
de ces experiences il est de rigueur de ne prendre que 
quelques 4outtes de la substance fondue, car dans quelques- 
unes d’entre elles une detonation a lieu, dans d’autres l’ac- 
tion est violente et il peut arriver alors que la chaleur 
dbveloppee par la transformation d’une partie de la sub- 
stance provoque l’explosion de la partie non attaqn4e encore 
en la chauffant jusqu’i la temperature de d6tonation. II est 
donc nbcessaire d’exbcuter toutes ces experiences derribre 
une vitre. 

Les halogenes attaquent violemment I’hydroxy lamine ; elle 
s’enflamme dans un courant rapide de chlore sec, le brome 
et l’iode la dhomposent sans flamme avec production des 
acides brom- et iodhydrique 2). L’oxygane de l’air exerce 
une influence oxydatrice sur l’hydroxylamine ; ainsi les 
bouchons de plusieurs des petits flacons dans lesquels l’hy- 
droxylamine fut conservee s’btaient couverts peu h peu d’un 
d6pGt blanc, contenant abondamment, outre de l’ammoniaque 
et de l’hydroxylamine, de l’acide nitreux. Un courant d’oxy- 
gEne, introduit dans un peu d’hydroxylamine fondue, mise 
dans un flacon, produit des nuages blancs, cependant sans 
6chauffement sensible; il se forme de cette fagon de l’acide 
nitreux. J’ai signal6 dans ma communication provisoire le 
phgnombne que des morceanx de papier buvard, qui avaient 
servi i exprimer des cristaux d’hydroxylamine un peu hu- 
mide, s’btaient Bchauffes spontauhent, et j’ai consider6 alors 
- 

1) voir ca Rec. x, 140. 
2) Voir, quant t% l’action de l’iode sur une solution d’hgdroxylamine 

M. MEIJERINGE. Ber. 10, 1940. 
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comme probable que ce fait avait 6t6 dQ ii une reaction 
entre cette substance et la cellulose. I1 n’en est pas ainsi 
cependant ; le pbenomane observe est exclusivement une 
oxgdation de l’hydroxylamine accompagnee d’une decompo- 
sition; il est cause par l’6tat de division extreme de la 
substance imbibe9 dans le papier. Car d’une part j’ai pu 
constater que le papier buvard n’a pas change son poids 
aprhs la reaction; d’autre part on peut reproduire le meme 
phenomane de 1’4chauffement lent L l’air en employant 
l’amianthe. Seulement il est necessaire de dbbarrasser preala- 
blement I’amianthe des parties alcalines qu’il contient, car 
en faisant emploi de l’amianthe tel quel la reaction est de 
beaucoup plus violente et peut Gnir par une inflammation. 
L’hydroxylamine fondue versee sur un morceau de bois 
s’bchade aussi notablement ii l’air avec production de va- 
peurs d’eau. L’oxydation de l’hydroxylamine par l’oxyghe 
peut donc avoir lieu d’apr6s 1’Bquation : AzH,OH + 0, = 
Az(0H)S = Az0,H + H,O; elle a lieu aussi en solution 
aqueuse et est beaucoup favoris6e par la prOsence des alcalis 
ou de l’ammoniaque. 

J’ai fait passer iin courant d’hy drog6ne sec sur de l’hydroxyl- 
amine imbibb dans du papier buvard. Aucune reaction ne se 
manifestait, quoique la reaction AzH,OH + H, = AzH, + H,O 
degage une quantite notable de chaleur I). En faisant entrer 
de l’air l’hydroxylamine commenpait 1 s’bchauffer, elle se re- 
froidissait de nouveau en remplapant l’air par de l’hydrog8ne. 

En la chauffant lentement sur une lame de platine l’hy- 
droxylamine se decompose avec production d’une flamme 
jaune-Claire; on peut l’allumer aussi; il en est encore de 
mGme d’une solution concentr4e de 85O/,. Les gaz qui se 
developpent contiennent de I’ammoniaque. 
Le sodium attaque violemment l’hydroxylamine avec pro- 

duction d’une flamme. &’a solution dans l’4ther sec, en con- 
tact avec du sodium, donne Iieu B un degagement d’hydroghe 

4) BERTHELOT et ANDRE, Ann. Chirn. Ph. PI) 51’3s. - C. R. 110,830. 
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avec formation d’un corps blanc volumineux et amorphe. Cette 
substance est extrgmement hygroscopiqne ; exposbe 2 l’air elle 
se liq116fie et s’bchauffe en se gonflant par ledhgagement d’un 
gaz, avec formation d’acide nitreux ; parfois elle s’enflamme. 
Dens le but d’btudier quantitativement 18 reaction, j’ai introduit 
du sodium en forme de lamelles dans de 1’6ther sec dans lequel 
on met une quantit6 pest% d’hydroxylamine solide, tout en 
Bvitant le contact direct des deux corps. L’hydroxylamine se 
dissont peu B peu au fur et 1 mesure que le metal transforme 
la partie dissoute. Le degagement de l’hydroghe qui fut re- 
cueilli et mesur6 l) dura quelques semaines en se ralentissant 
de plus en plus. Cinq jours aprOs le commencement de 
l’expbrience une partie du corps blanc form6 fut introduit 
aussi vite que possible dans un flacon h peser et debamass6 
de 1’6ther dans un courant d‘hydrogane see, puis titr6 ii 
h i d e  d’un acide sulfurique au ‘/la n. (methylorang6 comme 
indicateur) ; le liquide provenant du titrage fut 6vapor6 pour 
doser le sodium en forme de sulfate. 

Voici le resultat de l’exp6rience et des analyses : 
Hydroxylamine 0.81 5 gr. 
H, degage apres cinq joursf 135 c.c.m. 

I. II. 
Produit de la reaction 0.2068 gr. 0.1384 gr. 
Titrage 68.5 c .c .~ .  48.4 c.c.m. 
NasSO, 0.1688 0.1276 
Na 0.0547 0.0413 

Calcul6 pour a o u v e  : 
NaOAxH, NaOAzH, . AzH,O 1. II. 

Na 42.- o/o 26.1 O l 0  26.4 O / o  29.8 e, 

H 275 c.c.m. 137 c.c.m. f 135 c.c.m. (apr6s 5jours). 

1) L’hgdroghne fut dibarrad des vapeurs d’ither par de l’acide sulfurique 
concentrb, dont un c.c.m. environ fut introduit dans le tube A mesurer. 

2) Apr& la pes& de la portion I1 j’observais, en ajoutant l’eau, qu’une 
mince particule de sodium Btait prbsente; cela explique les chiffres un peu 
plus &lev& pour la teneur en sodium et pour le titrage cornpads a MUX 

de la portion I. 
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I. IT. 
91.- O/a 96.1 O/O Le rhsultat dn titrage calcul6 pour la formule NaOAzH, est 

n n 5)  n ,, NaOAzH, . AzHsO 97.2 103.- 
En mettant en ligne de compte que le produit de la 

reaction est tr6s-hygroscopique et s’oxyde facilement A l’air 
[le produit tel quel prhentait la reaction de l’acide nitreux], 
il resulte de l’analyse que le corps form6 dans la reaction 
entre l’hydroxylamine et le sodium peut constituer un 
melange de l’hydroxylaminate de sodium avec une mob- 
cule d‘hydroxylamine. Cependant, je venais de le remar- 
quer d6j&, le d6gagement d’hydrogane ne a’arrate pas au 
moment oh le produit form6 repond ii peu pr6s B la formule 
cit6e ; elle continue toujours, quoique tr8s-lente, la teneur en 
sodium du produit form6 s’devant en m6me temps. Ainsi 
dans une autre experience j’ai trouv6 32.7 O/,, Na; en& dam 
uue troisieme expkrience, dans laqiielle par hasard un 
morceau du sodium a 6t6 en contact direct avecl’hydroxyl- 
amine, de sorte que la vitesse de degagement de l’hydro- 
gene au debut a 6t6 plus grande que dans la premiGre, les 
nombres suivantu, representant le volume d’hy drog6ne re- 
cueilli successivement, ont 6t6 obtenus. Le poids de l’hydroxyl- 
amine Btait de 0.517 gr., ce qui correspond 1 175 c . c . M . ~ ~  
admettant la formation de NaOAzH,. 

Apres 20 h. +_ 83 c.c.m. 
n 44 n n 104 n 

3 jours 110 
n 5 17 n 121 n 

n 9 n n 1 3 6 n  
n 19 n n 163 3) 

n 30 9 n 173 n 

Done apr& environ toute I’hydroxylainine avait 6tB trans- 
forme. Le NaOAzH, form6 sec, mis en contact avec l’air, 
peut d6toner spontanement 1). 

1) En voulant analyser le produit de la rbaction, je pesais un peu de la 
Rec. d. Trav. Chim. d. Pap-Bas. 
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Lc magn6sium en poudre, le soufre et le phospohre blanc 
ne reagissent pas avec l’hydroxylamine. La poudre de zinc 
prblablemeut chauffbe la rbduit avec formation d’ammoniaque 
et d’oxpde de zinc. Cette rbactiou a lieu tout aussi bien 
dans le vide que dans un courant d’azote ou d’hydrogime 
sec. Au cas oh la qiiantit6 de l’hydroxylamine est un peu 
notable, elle peut finir par une inflammation ou une explo- 
sion, quoique jusqu’ii 1.0 minutes peuvent s’6couler avant que 
l’action se manifeste. 

Quelques cristaux de permanganate de potasse, mis en 
contact avec l’hydroxylamine fondue, produisent momenta- 
nbment une flamme blanche; iin peu de poudre de bichro- 
mate de potasse ou de soude, ajoute ii une seiile. goutte de 
la substance, provoque une detonation instantanbe, aigue et 
violente ; l’acide chromique solide et le bichromate d’ammo- 
nium agissent moins violemment que les sels de potasse et 
de soude; chose awe2 curieuse, il faat attendre quelques 
instants apr6s I’addition des substances avant que I’inflam- 
mation, non accompagnee d’une detonation, se manifeste ; 
les chromates de potasse et de soude se comportent comme 

substance, &h& dans un courant d’rydroghe. Observant pendant le pesage 
que le poids augmentait, j’ouvrais un moment le bouchon pour faire Qchapper 
I’hydroghne que je croyais encore prbsent. Cela fait l’augmentation du poids 
allait un contraire de plus en plus vite; a p r b  quelques minutes le contenu 
du flacon (+ 0,100 gr.), pla& encore dans la balance, fit explosion assez 
violemment. Dans un  courant d’hydroghe sec le corps peut 6tre chauK6 
doucement sans s’alt6rer. 

J’ai rbpbt6 la m&me exp6rience en rernplapnt I’hydroxylamine par 
une petite quantitb pesbe d’eau. Dans ce cas la vitesse de d-gement de 
l’hydroghe au debut est plus grande que dans le cas de l’hydroxylamine; 
e l k  va aussi en diminuant, de sorte qu’aprk plusieurs jours I’on n’a pas 
eiicore recueilli le volume wlculb d’hydroghe. Ceci dbmontre que les der- 
nitires parties de l’eau sont retenues obstinhent par la soude form&, 
comme I’hydroxylamine par ie corps AzH,ONa. Cette observation explique 
aussi le phbnomhne observb par tous ceux qui ont prbparb de l’bther sec, 
qu’il n’est pas possible d’atteindre le point oh l’bther, en contact avec du 
sodium, ne dhage plus de petites bulles d’hydrogbne. 
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ces derniers corps. Les peroxydes de baryum et de plomb 
et l’oxyde de cuivre provoquent aussi une inflammation; les 
oxydes de mercure et de plomb sont reduits moins violem- 
ment. Le chlorate, le perchlorate et le bromate depotassium 
et le chlorate de baryurn sont sans aucune action; une 
goutte d’acide sulfurique, ajout6e ensuite, produit une inflam- 
mation. Le pentoxyde d’iode attaque l’hydroxylamine avec 
formation d’iode libre au cas oii l’hydroxylamine n’est pas 
en exc6s ; l’iodate de sodium eat rbduit en iodure de sodium ; 
ces deux reactions, quoique assez violentes, se passent sans 
inflammation. I1 en est ainsi du nitrate d’argent en poudre 
et du sulfate de cobalt anhydre; le premier sel est rBduit 
en argent avec production de nuages blancs, le second est 
transform6 en une masse brune amorphe et volumineuse, 
Bvidemment une cobaltamine. Le sulfate de cuivre anhydre 
fait enflammer l’hydroxylamine, le sel hydrate en poudre 
est attaqu6 et r6duit aussi avec violence, (@dement en 
faisant emploi d’une solution concentr6e d’hydroxylamine). 
Les sulfates anhydres de nickel, de manganGse, de magn6- 
sium et de zinc sont sans aucune action notable. Cedernier 
donne lieu ii un l6ger Bchauffement (voir p. 38). 

L’oxyde de baryum provoque une inflammation. La soude 
caustique solide et l’hydrate de baryte cristallis6 ne rBagissent 
pas avec l’hydroxylamine fondue, ces deux corps au contraire 
se dissolvent abondamment. Le premier corps donne lieu 8. 
un degagernent de gaz tr8s-peu considerable ; exposee B l’air 
la solution se gonfle et attire l’oxyghne de l’atmosphGre, 
avec formation d’acide nitreux; elle s’khauffe peu B peu 
spontanbment, de sorte qu’il peut arriver que la solution 
de la soude caustique entre en effervescence avec production 
de vapeurs d’eau et d’ammoniaque. 

Quelques goiittes d’hydroxylamine, melangBes avec 5 c.c.m. 
d’une solution de peroxyde d’hydroghe de 2.5 o/o, donnent 
lieu ii un d6gagement d’un gaz en s’bchauhnt peu ii 
peu; le gaz 6teint une allumette brfilante; quand toute 
l’hydroxylarnine a disparu l’on peut demontrer la formation 
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d’acide nitreux I), L’hypobromite de soude en solution con- 
centrBe peut oxyder l’hydroxylamine assez violemment ; 
’avec le chlorhpdrate l’on obtient du protoxyde d’azote, puis 
les acides nitreux et nitrique a). 

Une tr8s-petite quantit6 de tri- ou de pentachlorure de 
phosphore produit aussi une inflammation ; en ajontant ii de 
l’hydroxylamine solide, surnageant dans du chloroforme sec, 
dn trichlorure de phosphore dilu6 par du chloroforme, une 
mass8 blanche, amorphe, volumineuse se produit avec d6ga- 
gement de chaleur. La solution aqueuse de ce corps, lav6 
au prhalable par d’alcool absolu et s6ch6, contient de l’acide 
phosphoreux, de l’hydroxylamine et du chlore. 

Un courant rapide d’oxyde de carbone, d’oxyde et de 
protoxyde d’azote secs ne r6agissent pas avec l’hydroxyl- 
amine fondue, tandis que le bioxyde d’azote liquide est r6duit 
fortement sans provoquer d’inflammation. L’acide carbonique 
et le sulfure l’hydrog8ne gazeux et secs sont absorbes en 
quantit6s assez notables, avec d6gagement d’un peu de cha- 
leur. L’on obtient des corps liquides Bpais qui ne se solidi- 
fient pas par un refroidissement 5 - loo. Le produit de 
la derniere reaction se colore lentement en jaune, puis en 
orang6 en restant limpide, ensuite il d6pose peu ii peu 
du soufre, probablement sous l’influence de l’oxyghne de 
Pair. Le gaz ammoniaque est dissout assez abondamment 
(voir p. 40). 
Le chlorure de benzoyle, l’iodure de m6thyle et l’ac6tone 

r4agissen t vivement avec l’hydroxylamine, avec formation de 
produits solides ; dans le cas de I’ac6tone l’ac6toxime prend 
naissance. Avec 1’Bther ac6tylac6tique 1’Bchauffement n’est 

1) M. WUHSTER, (Ber. 20, 2631), a observe dbji la transformation de 
l’hydroxylamine (en forme du sulfate ou du chlorhydrate) par le peroxyde 
d’hydragbne en acide nitreux, ainsi que la transformation en acide ni- 
trique. 

2) M. KOLOTOFF a observb que dans cette rhction de l’ammoniaque se 
forme aussi en quantitb notable (Bull. (3) VI, 9% (1891) Extrait). Je n’ai 
pas pu confirmer cette observation (voir la note p. 47). 
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que peu consid6rable. La mononitrobenzine n’est pas atta- 
qu6e pas l’hydroxylamine, du moins B la temp6rature ordi- 
naire, et en ajoutant un peu d’alcool pour dissoudre les deux 
corps. Au contraire les trois dinitrobenz8nes7 notamment 
l’ortho- et le para-, r6agissent7 quoique lentement, avec une 
solution concentrbe d’hydroxylamine dam l’alcool m6thylique 
absolu. Cette dernidre solution r6duit aussi en mbtal le ni- 
trate d’argent dissous dans lo m6me alcool; avec une solu- 
tion de sulfate de cnivre anhydre dans l’alcool m6thy- 
lique absolu olle donne lieu 2 la formation d’un pr6cipit6 
bleu-violet. 

Dans ma communication provisoire j’ai appel6 d6ja l’at- 
tention sur le fait que l’hydroxylamine par rapport aux sels 
se comporte 6 la fagon de l’eau. Non seulement elledissout 
les sels, mais elle se combine aussi 1 quelques-uns d’entre 
eux en occupant la place de l’ean de cristallisation. C’est 
B M. C m s m  qu’on doit la d6couverte int6ressante de cette 
derniare propri6t6 l), observation qui m’avait 6chapp6 en 
r6digeant ma note antbrieure, n’ayant pas encore consult6 
alors toute la litt6rature. Ce chimiste a d6rnonh-6, il y a 
deux a m  environ, que le zinc m6tallique ou l’oxyde de zinc, 
et les carbonates de cadmium et de baryum se dissolvent 
dans une solution aqueuse ou 6thylalcoolique du chlorhy- 
drate, en faisant naitre les corps ZnC1, . ‘2 AzHBOH, 

1) Bull. Soc. Ch. (3) 111, 114 (18%). Cependant l’on pourrait signaler ici 
la combinaison PtCI, . 4  NH,O, le chlorhydrate de la premiere base de REI- 
SET, substance sur laquelle M. LOSSEN (Ber. 8, 357)’ appelle I’attention. 
Ce savant dit encore (1.c.): &a rhduction de plusieurs sels de mbtaux par 
l’hydroxylamine conduit i la formation de quelques corps intkessants, 
dont l’btude n’est pas encure finie” . . . . ,,Les substances cristall ish qui ont 
pu &re i d &  Btaieiit des sels doubles d’hydroxylamine ou bien desdbrivb 
de I’hydroxylamine contenant des mbtaux, ainsi par exernple la combinaison 
4 AzH,O . PtCl,, dbcrite dBji (Ann. Chem. 160, 247)’ qui constitue la pre- 
miere base de REISET.’. 

Dapr& ce que j’en sais &I. LOSSEN n’est pas revenu sur ces ex@- 
riences. 
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CdCI, . 2  AzH,OH et RaCI, . 2  AzH,OH. L’on sait que la 
premiere combinaison lui a servi B pr6parer aussi l’hy- 
droxylamine libre, en remplagant cette derniBre substance 
par l’aniline on l’ammoniaque (voir p. 20). 

Quant aux propri6t6s dissolvantes de l’hydroxylamine 
liquide j’ai fait des d6terminations de solabilit6 de quelques 
sels. Les nombres obtenus ne peuvent pas avoir la m6me 
exactitude que ceux qu’on obtient avec d’autres dissolvants. 
Ceci est dii principalement, outre B la circonstance que l’hy- 
droxylamine est hygroscopique et oxyd6 un peu par l’oxy- 
gbne de l’air, au fait que le dissolvant mGme exerce sur 
les sels dissous une action hydrolytique (on plut8t amido- 
hydrolytique) qui, ti  cause des propri6tbs basiques de ce 
corps, surpasse de beaucoup celle de l’eau. C’est ainsi que 
les sels qui, comme les chlorures et les nitrates des m4taux 
alcalins ou alcalino-terreux, sont stables en solution aqueuse, 
dissous dans l’hydroxylamine, sont d6compos6s, quoique trbs- 
peu et lentement, par le dissolvant m6me. Les alcalis ainsi 
form& engendrent B leur tour la dbcomposition de l’hy- 
droxylamine avec formation d’ammoniaque I). Ceci explique 
aussi pourquoi les solutions aqueuses m h e  dilu6c.s de l’hy- 
droxylamine, contenant des sels, telles qu’on les emploie 
pour sinsi dire journellement en chimie synth6tiquq sont 
si instables, tandis que l’hydroxylamine et les solutions pures 
plus ou moins dilubes peuvent 6tre conserv6es inalter6es 
pendant plusieurs semaines ou plusieurs mois, 5 condition 

I) Je ne suis pas stir que ce ne soient des traces d’hurniditb qui soient la 
cause primaire de l’action dhmposante de l’hydroxylamine en ex& sur 
les sels, p.e. d’aprk I’bquation NaCl +AzH,OH + H,O = AzH,OH.HCl +NaOH. 
Cette rbaction serait donc rbversible d’aprbs les quantitbs relatives des corps 
p r h n t s .  L a  soude caustique nne fois forrnb peut dhmpose r  ensuite des 
quantitks i l l imi th  de I’hydroxylamine. Au cas contraire il laodrait admettre 
que l’actton premiere etit lieu d’apr&s l’kquation 2 AzH,OH + NaCl= 
AzH,OH . HCI + AzH,ONa, et que ce dernier produit se scindat en NaOH 
N, et NH,. Cependant il n’est pas du tout impossible qu’il en soit ainsi, 
car l’existence du corps AzH,ONa est certaine (voir p. 32). 
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que le verre des flacons soit assez resistantl). L'action 
d6composante de l'hydroxylamine sur plusieurs sels ammo- 
niacaux, qui tous se dissolvent bien, est trbs-manifeste. 
Quelque temps aprits que ces sels se sont dissous, la solution 
prend une odeur ammoniacale, de sorte que je n'en ai pas 
fait de d6terminations de solubilit6. Donc la reaction 
AzH,OH + H,Bz . HCl = AzH,OH . HC1+ H,Az peut avoir 
lieu quand l'hydroxylamine m6me est le dissolvant et par 
consequent en exces, quoique l'ammoniaque soit la bass la 
plus forte des deux. Les sels secs de quelques m6taux sont 
decomposds de meme, p. e. le nitrate de plomb, qui se con- 
vertit peu i peu en une mass8 blanche amorphe, probable- 
ment constituee de combinaisons basiques. J'ai remarque 
d6jii que le sulfate de cobalt anhydre se transforme enune 
mame amorphe brune en donnant lieu t i  une action vive; 
puis que l'action du sulfate de cuivre anhydre est tellement 
violente qu'elle est accompqnbe d'une inflammation, mais 
que, au contraire, les sulfates anhydres de nickel, de man- 
ganese, de zinc et de magn6sium se dissolvent un peu. Le 

1) Ainsi j'ai conserve une solution distillee d'environ 50 "/,, pendant quatre 
a six semaines sans que son titre se ftit abaisd et qu'une d e u r  ammo- 
niacale Wt perceptible. De l'autre c6t4 je me suis prBparB, en partant de 
quantitbs thhriques de solutions wncentrees de chlorhydrate d'hydroxyl- 
amine et de potasse caustique, une solution d'hydroxylamine qui contenait 
un peu de sel en ex&. Le titre thhriqne etait de 14 "/" ; immBdiatemen1 
a p r b  la prbparalion j'ai trow4 13.60/-, a p r b  deux jours le titre Btait de 
9.2 "/,,, aprds quatre jours de 8.4 o/o (I'ammoniaque form& mise en lignede 
compte pour de l'hydroxylamine) ; apds  quelques semaines toute I'hydroxyl- 
amine avait disparu; un peu d'acide nilreux s'etait form4 en m h e  temps, 
sous l'influence de l'oxyghe de l'air. 

Je rapplle encore ce que j'ai communique dejI (1. c. p. 111), qu'une 
solution dhydroxylamine de 5.8 "/o, bouillie lentement i refrigbrant ascen- 
dant pendant trois heures, avait abaissb son titre A 5.5 "/". Des solutions 
plus conwntrcks sont dhmposbes I un plus haut degrb dans les memes cir- 
wnstances. 

be reviens encore sur l'action dhmposante des alcalis libres et des sels 
sur l'hydroxylamine, reaction qui jusqu'ici n'est pas Claircie (voir p. 43). 



sulfate de nickel donne une solution rose, le sulfate de 
manganese une solution brun-rouge, toutes les deux 
comme ceUe du sulfate de zinc se troublent en les diluant 
par de l’eau; le sulfate de magnbsium ne se dissout que 
fort peu. 

J’ai determine la solubilit6 de huit sels anhydres, savoir des 
nitrates de sodium et de baryum, du chlorure de sodium, 
du chlorure, du bromure, de I’iodure, du cyanure et du sul- 
fate de potassium, enfin du gaz ammoniaque. J’ai fait em- 
ploi de petits tubes Bpais, fermes par un bouchon decaout- 
chouc, traverse par une baguette de verre qui permit de 
remuer le continu des tubes. De quelques-unes de ces so- 
lutions le point de cong6lation ne s’6tait abaisse que de 
quelques degres, pas consbquent elles se solidi6aient Q la 
temperature ambiante du laboratoire et devaient donc 6tre 
fondues de temps en temps pour pouvoir agiter les solu- 
tions. Les solubilites se rapportent ir la temperature ordi- 
mire (17 ii 1S0), outre pour les dernieres solutions (de NaAzO,, 
3a(Az0,)9, NaCl, KCl et &SO4) ; celIes-ci cependant restaient 
souvent en surfusion en se refroidissant. Pourtant il semble 
que les solubilit6s ne soient que trBs-peu variables avec la 
temp6rature, car j e  n’ai pas observe de cristallisation du 
sel en quelque sorte notable en refroidissant les solutions, 
malgr6 la presence des sels solides en exc6s l). Ce refroi- 
dissement fut applique pour pouvoir determiner l’abaisse- 
ment du point de cong6lation; l’indication d’un petit ther- 
momatre mis B la place de la baguette de verre restait 
constante pendant plusieurs minutes lors de la solidification. 
Dans une experience avec 2.3 gr. d’hydroxylamine, avec 
du chlorure de sodium un peu en exch, le point de con- 
gelation s’etait abaisse de 32O.5 ii 24O.5; il restait constant 
pendant toute la d u r b  de la solidification, savoir pendant 
plus d’une demi-heure, la temperature ambiante &ant de 

1) Toutefois il se peut que la formation de I’bquilibre soit en retard. 
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19O. Lors des d6terminations de solubilit6 les solutions sa- 
tur6es (qui avaient 6t6 en contact avec les sels pendant 6 
B 30 h.) furent mises d’abord dam un exsiccateur, de sorte 
qu’on pouvait observer la formation des cristaux (p. e. les 
cubes de NaCl et de KJ); puis le r6sidu fixe fut Chad6 
lentement jusqu’i llOo pour d6composer la petite quantit6 
des sels d’hydroxylamine form& par l’action hydrolytique 
du dissolvant mBme; enfin tout le r6sidu fu t  transform6 en 
sulfate et pes6. La solution aqueuse des sels chauff6e B 
1 loo pr6sentait une &action alcaline, preuve directe de l’ac- 
tion d6composante du dissolvant; seul le nitrate de sodium 
faisait exception, sa solution aqueuse 6tait neutre, de sorte 
qu’il semble que ce sel, quoique assez soluble, n’6prouve 
aucnne action d6composante du dissolvant. Bvec le nitrate 
de baryum l’on put d6montrer la prbsence du carbonate dans 
le r6sidu sec, la baryte ayant attire l’acide carbonique de 
l’atmosphbre. Le r6sidu de la solution do I’iodure de potas- 
sium s’6tait color6 en jaune apr& l’Bchauffement, ce quiest 
dfi ii la d6composition de la petite quantit6 de AzH,OH.HJ 
form6e. De mBme que les solutions aqueuses satur6es, celles 
dans l’hydroxylamine no se m6langaient pas avec l’alcool 
ordinaire. L’ammoniaque s6che en se dissolvant dam l’hy- 
droxylamine fait fondre ce corps et donne lieu B une 616- 
vation de temp6rature, de sorte qu’il est n6cessaire de refroidir 
le liquide. 

Je donne les nombres, tels que je les ai obtenus, quoi- 
que, comme je viens de le faire remarquer, ils ne puissent 
Btre exacts et n’aient qu’une valeur plutat qualitative I). 

Dans le tableau suivant P est le nombre des parties du sel 
dissous par 100 parties d’hydroxylamine, t indique l’abais- 
sement du point de congblation. 

1) La circonstance que l’hydroxylamine est un corps couteux dont je 
n’avais pas A ma disposition des quantiths notables, m’a obligk de ne prendre 
que de petites quantitC pour chaque dbtermination (un a deux grainmes 
environ). Ceci fait diminuer aussi la valeur des nombres. 



P 
NaAzOa 13.1 

Ba( Az03), 1 1.4 

NaCl 14.7 1) 

KCl 12.3 

KBr 44.7 

42 

t 
3.4 

1.9 

8.0 

5.6 

13.6 
i Refroidie h 0” la aolution ne se SO- 

KJ 111.0 > 32 lidifiait pas en y introduiasnt un 

K$O, 3.6 - Abaissement de quelques dixsmes 

KCAz 41.0 - A +, 10” le tou t  se solidifiait. 

Ii,Az. la solution contenait 19 B H3Az i 1 5 O - 1 6 O  

1 fragment de AzHzOH solide. 

d‘un degrd. 

* 
n n 11 1’ 26 “I, I, 99 +, oo. 

L’on voit par consbquent que la solubilite de tous les 
sels et de l’ammoniaque dans l’hydrouylamine est en gene- 
ral assez considhble,  quoique, outre pour le nitrate de 
baryum a)), elle soit moins grande que dans l’eau. Le chlo- 
rure de sodium est plus soluble que le chlorure de potas- 
sium, l’iodure de potassium plus soluble que le bromure, 
celui-ci plus soluble que le chlorure, donc la m6me r6gula- 
ritb que celle qui existe par rapport ii l’eau. 

11 y a quelque intergt B remarquer que les solutions de 
nitrate de baryte et de sulfate de potasse dans I’hydroxyl- 
amine (la derniBre cependant ne contient que 3.5 o/o  environ) 
peuvent 6tre m6langdes sins qu’un dep6t de sulfate de ba- 
ryte ne soit form6 La solution limpide dilii6e et chatiffee 
se trouble 16gbrement. En faisant emploi d’une solution de 

1) Dans une seconde expbrience avec le chlorure de sodium, le contact 
avec le sel avait d u d  six jours environ. L’odeur de l’ammoniaque btait 
dbj!ja assez forte; B la temperature ordinaire unc partie restait liquide. Le 
tout fondu j’ai trouvb 16.5 “1” NaCl, 78 “1. AzH,OH et AzH, (par titrage), 
donc tout au moins 5 0 j 0  d’eau s’btait formb. 

2) On trouve pour la solubilitb de ce corps dans 100 p. d’eau h 20’’ 9.2, 
H 30’ 11,6 parties. 
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sulfate d’ammonium, qui est de beaucoup plus concentrbe que 
celle du sulfate de potassium, (et qui sentait un peu l’ammo- 
niaque) l’on obtient un prQcipitQ collofdal de sulfate de baryte. 

Dans ce qui prQc6de j’ai pu communiquer plusieurs pro- 
pribtbs de l’hydroxylamine ; le caracthe chimique de cette 
substance B 1’Qtat libre vient confirmer la formule adopt& 
d6jA pour plusieurs raisons. D’aprPs cette formule l’hydroxyl- 
amine est de l’ammoniaque dans laquelle un a t o m  d’hy- 
drogOne est remplac6 par le groupe hydroxyle. Car nous 
retrouvons les propri6tbs de ce groupe dans cette substance, 
propriQtbs qui correspondent 9 celles de l’eau. Non seule- 
ment que par rapport ii d’autres liquides l’hydroxylamine 
se comporte tout I fait comme l’eau, elle aussi dissoutplu- 
sieurs sels, quelques-uns m6me assez considbrablement. Qne 
le pouvoir dissolvant soit en g6nbral plus petit que celui 
de l’eau, cela tient probablement ail fait que sa mol6cule 
est plus grande; pour les alcools rnbthylique et bthylique, 
ce pouvoir dissolvant par rapport aux sels (abstraction faite 
de quelques exceptions) est aussi plus petit que celui de 
l’eau, il est plus grand pour l’alcool methylique que pour 
l’alcool Qthylique ’). La fapon dont se comporte l’hydroxyl- 
allrine par rapport au sodium indique aussi la pr6sence du 
groupe hydroxgle. On pourrait citer enfin, si l’on veut, sa 
propribtb de former des combinaisons doubles avec quelques 
sels, combinaisons qui son t comparables aux hydrates 
des sels. 

L’existence du pouvoir r6ducteur notable do I’hpdroxyl- 
amine, observbe dQj& par X. LOSSEN, a bt6 confirmbe par 
plusieurs observations relatives B la substance libre ; cette 
propribtQ n’a rien de surprenant. L’on sait que les alcools, 
compar6s aux carbnres d’hydroghne, sont attaqubs plus ais6- 
ment par les r6actifs oxydants; quand une fois un atome 
d’oxygane a 6t6 introduit dam la rnolbculc, la fixation d’un 

.I) Je vais publier prochaineinent les dbterminatiotis de solubilitb de 
plusieurs corps dans ces deux alcools. Voir ce Rec. X ,  p. 102, note. 
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second se fait plus facilement. Or si l’on se rappelle que 
l’hydrogiae de l’ammoniaque r6siste moins A l’action des 
oxydants que p. 8. celui du methane (quoique ce dernier 
en raison de son atome de carbone brtile plus facilement), 
il ne saurait paraftre &range que l’hydroxylamine soit at- 
taqu6e ais6ment par les agents oxydants. L’oxygBne de l’air 
surtout en pr6sence d’un alcali la transforme d6ji lentement 
en acide nitreux; A 1’6tat d’une division extr6me cette oxy- 
dation est plus vive. Yrobablement l’acide hypoazoteux 
AzHO prend naissance comme produit intermddiaire ; car 
dans plusieurs occasions la formation du protoxyde d’azote, 
qui est pour ainsi dire l’anhydride de cet acide, B 4t6 ob- 
serr6e lors d’une oxydation par MM. LOSSEN l), MEIJERINC~H 2 ) ~  

DONATH 3), BERTONI 4, et WURSTER ”. Dans ce cas l’hydroxyl- 
amine se transformerait d’abord en AzH(OH)B, puis en Az(OH)~, 
tout comme le CHsOH se transfome successivement en 
CH,(OH)2, CH(OH)3 et C(OH)4 6). 

On peut, quant 8 sa formule, considerer I’hydroxylamine 
comtne l’alcool de I’ammoniaque (l’acide hypoazoteux comme 
son ald6hyde et l’acide azoteux comme son acide). Aussi 
cette analogie dans les formules des deux corps, notamment 
l’existence d’un groupe hydroxyle, peut Btre rapproch6e i 
quelques-unes de leurs propri6t6s. Les deux substances ont 
en commun qu’elles dissolvent toutes les deux des sels (l’hy- 
droxylamine plus fortement que l’alcool mbthylique), et qu ’elles 

1) Ber. 8, 357. 
2) Ber. 10, 1940. 
3) Ber. 10, 766. 
4) Gazz. Chim. 1870, 571. 
5) Ber. 20, 2634. 
6) La transformation de l’hydroxylamine jusqu’en acide nitrique a 6% 

observee par MM. BERTONI et WURSTER. Quant i la formation du protoxyde 
d’azote, ce gaz pourrait se former aussi par la dhmposition du iiitrite 
d’hydroxylamine, sans qu’il soit nbcessaire d’admettre la formation de l’acide 
hypoazoteur. Ce nitrite est instable, du moins B une temperature surpas- 
sant environ 200. ad. BERTONI a appelh dbji I’attention siir la transformation 
successive de l’h ydroxylamine en acides hypmzoteux, azoteux et azotique. 
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se comportent d‘une fagon analogue par rapport au sodium. 
11s pr6sentent un caractere d86rent vis-8-vis des acides ; 
en premier lieu 11 cause des propri6tes basiques si pr6pon- 
d6rantes de l’hydroxylamine, en second lieu par la propri6t6 
de l’alcool mbthylique B former des esters. Pour l’hydroxyl- 
amine les corps, correspondant B ces dernieres substances, qui 
seraien t isomares avec les acides hydroxamiques, font jusqu’ici 
d6faut ; on en connait des derives ; peut-6tre r6ussira-t-on I les 
prbparer en partant des chlorures des acides et de l’hydroxyl- 
aminate de sodium. Par son pouvoir r6ducteur notable l’hy- 
droxylamine s’kloigne aussi de l’alcool methy lique ; cette 
propri6t6 comme celle de son explosivit6 correspondent nu 
fait que l’hydroxylamine, par rapport aux produits gazeux 
de d6composition, savoir l’azote, l’ammoniaque et l’eau, est 
une substance eudothermique l), tandis que pour l’alcool 
mbthylique il n’en est pas de m6me. 

L’action singulibre des alcalis caustiques et des sels sur 
l’hydroxylamine dissoute et dilu6e merite encore quelque 
attention. J’ai fix6 d6jB l’attention sur le fait que l’hydroxyl- 
amine pure fondue ne r6agit pas avec la soude ou la potasse 
solide, elle en dissout beaucoup sans donner lieu B une 
reaction violente, reaction que j’atteudais en faisant l’exp6- 
rience. AU contraire si Yon prend une solution de 20 I50 o/o 

et qu’on y introduise de la soude solide, celle-ci se dissout 
en produisant un Bchauffement spontan6 avec d6gagement 
assez violent de gaz. (En refroidissant cependant le liquide 
l’on peut dissoudre de la soude dans une solution concen- 
tree d’hydroxylamine sans qu’un d6gagement de gaz tr6s- 
notable se produise). De m6me en ajoutant une lessivecon- 
centrb I une solution d’hydroxylsmine d’environ 50 O / o ,  l’on 
voit se former pour ainsi dire un pr6cipit6 blanc qui se 
rOsout en petites bulles gazeuzes. Dans tous ces cas la 
d6composition spontan6e contiuuelle est lente ii la tempha- 
ture ordinaire, elle s’acc61Bre de plus en plus avec l’aug- 

1) BERTHELOT et ANDRI?, C. R. 110, 830. 
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mentation de la temperature. En  presence de sels l’hydroxyl- 
amine est aussi instable, fait qu’n pi1 observer tout chi- 
miste qui a opbre avec une solution d’hydroxylamine pr6- 
parbe en partant du chlorhydrate et de soude caustique ou 
carbonate de soude. Au eontraire les solutions aqueuses 
pures, telles qu’on les obtient dans la pr6paration de la 
substance libre par distillation fractionde, peuvent Btre 
conservees inalterdes pendant quelqiies mois, & condition 
que le verre soit r6sistant. Dans le cas de la pr6sence 
de sels l’on peut supposer que l’hydroxylamine d6com- 
pose un peu de sel en faisant naitre la base libre; l’on 
aurait ainsi r6diiit ri Line m6me cause l’action d6compo- 
sante des sels et des bases. Cependant il s’agit ici juste- 
ment d’eclaircir cette action m h e .  Eh bien il me semble 
probable qu’on donne une explication assez suffisante en 
acceptant que l’hydroxylamine dilu6e sous l’influence des al- 
calis et de l’ammoniaque aqueuses (peut Btre des sels tels quels), 
se scinde en peroxyde d’hydrogene et en ammoniaque (est 
saponifibe pour ainsi dire) d’apras l’6quation AzH,OH + H,O = 
Ha02 + AzH,, et que ce soit la premiere substance qui, au 
moment de sa naissance, exerce une influence oxydatrice 
sur l’ammoniaque form6e (et sur I’hydroxylamine non transfor- 
m6e). La reaction principale de ddcomposition 3 AzHzOH = 
Az, + AzH, + 3 HzO n’est pas en contradiction avec cette 
maniere de voir; elle esplique en m6me temps la presence, 
plusieurs fois constat6e, d’une petite quantite de protoxyde 
d’azote dans les produits de d6composition mentionn6s, ce 
gaz pouvant Btre un produit d’oxgdation direct ou bien le 
resultat de la decomposition dn nitrite d’hydroxylamine l) .  

___ 

1) I1 faut remarquer cependant qu’au cas oh mon hypothbse sur la 
transformation de l’hydrox ylamine en peroxyde d’hydrogbne et en ammo- 
niaque soit correcte, il parait UII peu Btonnant que la quantitb de pro- 
toxgde d’azote soit assez minime. Car le peroxyde d’hydrogbne transforme 
l’hydroxylamine (et l’ammoniaque) en acide nitreux (voir p. 34), tandis 
que cette m6me substance, mblangk aux alcalis aqueux i la tem@rature 
ordinaire, et en se dkomposant i l’abri de l’oxyghe de h ir ,  ne fait pas 



De plus il me semble que cette fapon d’envisager la d6- 
composition de l’hydroxylamine puisse espliquer le fait 
curienx que cette substance, r6ducteur puissant, agit quel- 
quefois comme agent oxydateur. I1 existe quelques observa- 
tions d’apr8s lesquelles l’hydroxy laminu, soit mise en libert6 
de la fapon ordinaire, soit en forme do chlorhydrate, ne 
r6agit pas ou non exclusivemont avec un oxygene c6toniqae 
de la maniere bien connne, mais au contraire transforme 
des groupes hydroxyle, prBsents dans la mQme mol6cule, en 
@nones, donc enkve des atomes d’hydrog6ne. L’observation 
de 51. E. v. MEIJJZR de la transformation de l’oxanthranol 
en anthraquinone ne samait Qtre citBe ici, parce que la rBac- 
tion avec le chlorhydrate d’hydroxylamine en solution 
alcoolique a eu lieu ti une tempdrature de 160° ii 170°, 
temp6rature 1 laquelle ce sel est d6compos6 d6jja en tota- 
lit& l). Cependant M.M. NLJCTZICI et BENCKISEIL ’), lors de leurs 
int6ressantes recherches sur les acides croconique et leuco- 
nique, out constat6 que le premier de ces acides (CO),(COH), 
avec du chlorhydrate d’hydroxylamine en exc& et en solu- 
tion acide, engendre la pentoxime de I’acide leuconique 
anhydre, savoir le corps C,(AZOH)~. Donc il faut que les 
deux groupes C(0H) soient oxyd6s en groupes CO. Enfin 
dans une Btude rBcente sur les synthases au mopen de I’acide 
d6hydrac6tique, N. FEIST 8)  a observe que le corps C1aH,,O, 
ne r6agit pas avec l’hydroxylamine de telle sorte, que le 
groupe oxiniido soit introduit dans la mol6cule en rempla- 
pant deux atomes d’oxygane, mais que la substance C,,H,,08 
prend naissance ; par cons6quent deux atomes d’hydroghe 

naftre trace de cet acide; ceci arrive bien au contact de l’atmosphbre. 
Cependant il ne faut pas oublier que, dans le cas que j’ai en vue ici, il 
s’agit de peroxyde d’hydrcgbne A I’btat naissant. 

Je vais Btudier encore de plus prbs l’action des alcalis sur l’hgdroxylamine 
plus ou moins diIu6e. 

i) J. pr. Ch. 137, 497. 
2) Ber. 19, 307. 
3) Ber. 26, 332. 
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sont simplement 6liminBs. M. FEIST a op6r6 avec l’hydroxyl- 
amine libre, l’alcali Btant en excE;s. 

Si dans ces cas ma supposition que l’hydroxylamine, en 
rBagissant avec l’eau, se scinde en ammoniaque et peroxyde 
d’hydroghe, et que ce dernier corps reagisse comme agent oxy- 
dant, est correcte, il faut que les deux transformations que j e  
viens de citer n’aient pas lieu si l’on opere dans un milieu 
exempt d’eau, p. e. en faisant emploi d’une solution du 
chlorhydrate dans I’alcool mbthylique absolu et de methylate 
de sodium I). L’hypothhe Bmise pourrait ainsi Qtre verifihe ”. 

L’on a propose pour l’hydroxylamine encore d’autres for- 
mules que celle qui est g6nEralernent adoptBe aujourd’hui. 
Ainsi N. Dirers a present8 la formule (AZH,)~O S), M. DONATH 

AzH3<8>AzH, 4). Toutes les deux sont Bcartees par la 

d6termination du poids molhculaire d’aprbs RAOOLT, le premier 
de m6me par l’analyse 616men tnire. Le corps (AzH#O serai t 
l’anhydride de l’hydroxylamine. I1 serait d’un grand int6r6t 
d’isoler cette substance ; cependant autant qu’on peut en 
juger, sa pr6paration presentera plusieurs difficultes. 

M.M. BERTHELOT et AND& j) sont d’avis que, d’apr6s 1’6tude 
thermochimique de l’hydroxylamine, l’on ne sanrait la corn- 
parer aux alcools ordinaires. Ces savants disent que lacha- 
leur d6gag6e par la transformation de l’ammoniaque en 
hydroxylamine, taut ii 1’Btat libre qu’ii l’btat dissous, ne 
repond nullement ii une oxydation proprement dite. Car la 
transformation AzH, diss. + 0 = AzH,O diss., deageant 
seulement 2.3 Cal., presente une grande difference comparb 

1) Je suppose qn’en plusieurs cas les solutions de l’hydroxylamine pr8- 
par6es dans l’alcool m6th ylique absolu soient pr6f6rables aux solutions 
aqueuses ou alcooliques dilubs toujours employks. 

2) Elle n’explique pourtant pas l’oxydation directe de la poudre de zinc 
par l’hydroxylamine. 

3) Chem. Soc. 1884. I. 19. 
4) Ber. 10, 766. 
5) C. R. 110, 830. 
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soit ii la transformation exothermique des carbures d’hydro- 
girne en alcools ou ald6hydes1 soit ii celle de H,O en H,O, 
qui est endothermique. Par cons6quent1 disent M.M. BER- 
THELOT et ANDRC, ,,on voit par ces rapprochements que la 
transformation de l’ammoniaque en hydrosylamine et pnr 
suite la fonction chirnique de celloci offrent un raracthre 
tout ii fnit spGcia1.” Pourtmt il me semble que, si I’on 
d6duit la ,,fonction chimique” de l’hydroxylamine non ex- 
clusivement des valeurs thermochimiques de cette substance, 
mais tout aussi bien et en premier lieu de tout son caractbe 
chimique, la seule formute, d’aprhs laquelle l’hydroxylamine 
contient le groupe hydroxyle, piiisse Stre admise. Cette 
formule AzH,OH me parait dbfinitivement 6tablie I ) .  

J e  vais poursuivre encore l’6tude de l’hydroxylamine. La 
circonstance qu’une assez grande partie de la portion d’hy- 
droxylamine que je  m’0tais pr6par6e, ail mois de septembre, 
s’est d6compos6e spontan6rnent, d6composition qui est due 

1) Quant a la formule H,AzO (avec Az pentatomique), celle-ci R 6tedis- 
cut& deji souvent; ello a Qt6 abandonnh a peu pr& g6n6ralement. Cepen- 
dant r h m m e n t  M. KOLOTOFF en a repris la &fence; eoinme sa note 
(3. Ph. R. 23, 3) ne ni’est accessible que par un extrait (Bull. (3) V1.924), 
et que cet oxtrait contient quelques contradictions, je nc puis insister sur 
ce travail (voir p. 34). 

L‘on ne saurait nier pourtant que, vu les recherches int6ressantes de 
M. JOANNE (C. €3. 112, 337 et 392), qui a prepare (outre lcs corps NaCI, 
5 AzH, et BaCI,, 4 AzH,) l’amidure de sodium NaAzH, a I’6tat cristallis8, 
Yon n’a plus le droit de citer, en faveur de la formule AzH,OH, I’action 
du sodium sur I’hydroxylamine. I1 en est ainsi des combinaisons doubles 
de M. CRISMER. Car si I’ammoniaque m6me fait naitre les combinaisons que 
je viens de nommer (et auxquelles il faut joindre encore un grand nombre 
d’autres combinaisons directes de I’ammoniaque avec des sels de mercure, 
de cuivre, d’ammoniurn, etc.), un corps ayant la formule H,AzO poss6de- 
rail a plus forte raison la facul@ de rbagir avec le sodium et de se com- 
biner aux sels. Toutefois cependant si ce n’btait que la formule H,AzOH a 
BtB &ahlie d6ji par le caracthre chimique de l’hydroxylamine, notamment 
par I’isomCrie de ses derives innomhrables en chimie organique, l’ou pour- 
rail citer encore en faveur de cette formule la facon tout a fail analogue d 
celle de I’eau dont se comporte cette substance par rapport aux dissolvants 
les plus diflerents. 

Rec. d. Traa. Chim. d. Pays-Baa. 
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it la qualit6 du verre des flacons, jointe it une oxydation 
lente par l’oxyghe de l’air et qui fut favorisbe par le fait 
que je n’ai pu executer cette recherche sans interruptions, 
de longue duree parfois, m’a empBch6 de faire une 6tude 
plus &endue de ce corps. Bussitat que j’en aurai pr6par6 
de nouvelles quantites, je ferai 1’6tude cryoscopique des 
solutions diluees de I’eau et des sels dans I’hydroxylamine, 
la determination des poids specifiques des solutions de diffe- 
rentes concentrations, 1’6tude de la faqon dont cette substance 
et ses solutions se cornportent par rapport au courant Blec- 
trique, etc. Aussi je tDcherai e. a. d’obtenir les oxamines des 
acides, corps comparables aux esters et dont ou connait 
plusieurs d6riv6s1 qui peutdtre pourront Btre pr6parb.s en 
partant des chlorures des acides et de l’hydroxylaminate de 
sodium. 

A m s t e r d a m ,  avril 1892. 


