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Chimica. — Reazioni dell’acido iso—idyossilammin—monosolfonico,
cianammide dall’acido cianidrico®. Nota 1 di Livio Camsr e GIan-
ANGELO BARGIGIA, presentata dal Socio L. Camsr .

1. F. Raschig ha ammesso lintervento della monoimmide NH, quale
radicale intermedio della sua classica sintesi dell’idrazina:

H,N.Cl4OH™ ——» HNClI”+H,0
HN4NH, > HN.NH, —— H,N.NH,.

L’ipotesi venne ampiamente discussa nelle ricerche sulla cinetica del
processo Raschig @. :

Lo stesso radicale, e in generale gli analoghi RN, vennero da noi conside-
rati nelle indagini sulla ossidazione dell’idrazina e delle idrazine alchil-mono-
sostituite ).

E noto che Pacido iso-idrossilammin-monosolfonico di Sommer, pud
scindersi, in mezzo alcalino, secondo lo schema ®:

HN-0-SO,H+42 OH™ —— HN4SO> 42 H,0.

Nella scissione, in presenza di ammine mono— o disostituite, si generano
le corrispondenti idrazine @

HN-+NH,R —— HN-NH,R —— H,N-NHR.

La formazione del radicale NH ¢ stata confermata dalle associazioni
con le trifenilfosfine e i solfuri alchilici ®.

2. In collegamento con le nostre ricerche su citate, abbiamo ripreso
lo studio del comportamento chimico dell’acido iso—idrossilammin-monosol-
fonico, e in relazione anche con altre nostre indagini sull’acido cianidrico,
abbiamo riconosciuto il processo schematico:

HN4CNH —— CN,H,.

Ottenemmo . cio¢ la cianammide.

(*) Ricerca eseguita presso il Laboratorio L. Cambi del Consorzio per la Laurea in Chi-
mica Industriale dell’Universitd di Milano con sovvenzione del C.N.R.

(**) Nella seduta del 9 maggio 1964. :
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In effetto facemmo reagire 'acido di Sommer in soluzione acquosa di
KCN e NaCN, previa aggiunta di alcali.

Il processo si attua con rendimento sul netto stechiometrico, dé11’8o%
circa.

La cianammide venne separata e dosata in forma del noto sale di argento
giallo vivo

AgN,C.

La riconoscemmo anche per i polimeri che genera.

3. Abbiamo esteso le esperienze anche alle carbilammine, ma le reazioni
con alcuni isonitrili arilici, sono risultate alquanto complesse, e sono oggetto
di ulteriori verifiche.

4. ESPERIENZE. — L’acido iso-idrossilammin-monosolfonico venne pre-
parato e purificato col metodo descritto da Sommer e Collab. ©. Al dosaggio
iodometrico I'acido da noi impiegato risultava al 96 % .

Alla soluzione acquosa di KCN o NaCN o,5 7, contenente idrato potassico
o sodico nel rapporto 1 mol cianuro/3 mol alcali, venne aggiunta molto lenta-
mente la soluzione pura acquosa dell’acido, circa 1,57, nel rapporto I mol
acido/1 mol cianuro, sotto vivace agitazione. La. reazione & notevolmente
esotermica; in genere operammo a circa 25°, ma alle temperature di o° fino
a 60° ottenemmo in pratica risultati analoghi.

Dopo un’ora il pH della soluzione venne portato a 6, con acido nitrico
all’t %, di poi, per aggiunta di nitrato d’argento al 5%, abbiamo precipitato
il sale Ag.N.C giallo vivo. Dopo filtrazione e lavaggio con acqua, il sale venne
purificato disciogliendolo lentamente a freddo in acido nitrico al 0,5 %, impie-
gando un volume di acido fino al limite della solubilitd, riprecipitando il
sale stesso per neutralizzazione con ammoniaca al 0,28 %.

Il sale ottenuto venne infine essicato nel vuoto su P,O, per 24 ore.
All'analisi & risultato:

trov. % Ag 84,35 N 11,13;
per Ag,N.,C cale. % 84,30 10,05.

La resa in sale grezzo, saliva all’80 % circa.

(6) Loc. cit., p. 103.,



