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Chimica. — Reazioni dell'acido isoidrossilammin-monosolfonico: 
idrazina da idrossilammina r). N ota II di  L i v i o  C a m b i , E r n e s t i n a  
D u b i n i  P a gli a  e G i a n a n g e l o  B a r g i g i a , presentata °  da l  Socio  
L.  C a m b i .

i. L a presente com unicazione riguarda ancora il com portam ento chi
mico dell’acido isoidrossilam m in-m onosolfonico, H 2N 0 S0 3H, p artico la r
m ente verso com posti azo ta ti. Fa seguito alle nostre N ote precedenti (i).

F. Raschig, fra i p rodo tti di idrolisi acida dell’acido isoidrossilam m in- 
disolfonico individuava, in soluzione, il derivato  iso-monosolfonico, cui a t t r i 
buiva la form ula in te rp re ta ta  come am m ide dell’acido rnonopersolforico {2), 
oggi superata:

{ H 2N - 0 - 0 - S 0 2H }.

Come noto, si proposero m olteplici s tru ttu re  dell’acido isomonosolfonico 
stesso. U. W annagat e R. Pfeifferschneider (3) riconoscevano, per l’acido 
cristallino, dallo spettro  IR , la form ula « betàinica »:

{ H -NO • SO, }

da noi stessi conferm ata con ricerche spettrografiche che com unicherem o in 
seguito.

Con tale verifica non si esaurisce la questione della s tru ttu ra  dell’isoacido, 
che può assum ere in soluzione acquosa forme diverse, so p ra ttu tto  in mezzo 
alcalino dove si m anifesta la n o ta  n e tta  scissione a N H .

D ’a ltra  p a rte  si presentano differenziazioni notevoli fra la re a ttiv ità  
dell’azoto idrossilam m inico, con ossidrile che diremo libero, da quello con 
ossigeno vincolato come etere o acido solfonico. Con alcuni ossidanti, ad 
esempio col reagente di Fehling, abbiamo:

1) H O -SC V N H O H 3) h o s o 2. o n h 2
2) g h 3-n h o h 4) h o s o 2 o n h s o 3h

5) H 2N O C H 3

1) ; 2) r iducono il Feh ling 3); 4 );  5) non  riducono il Fehling

(*) R icerca eseguita presso il L aboratorio  L. Cambi del Consorzio per la L aurea in 
chimica industriale dell’U niversità  di M ilano, con sovvenzione del C.N.R.

(**)' Alla seduta del io  giugno 1964.
(1) L. Cambi e E. Dubini Paglia , « Rend. Accad. Naz. Lincei», X X X V , 425 (1963); 

L. Cambi e G. Bargigia, « Rend. Accad. Naz. Lincei», X X X V I, 587 (1964).
(2) S c h w e fe l-  und S tick sto ffs tu d ien , Verlag Chemie, 1924, s. 132.
(3) «Zeit. Anorgan. Chemie», 297, 153 (1958).
(4) Anche gli acidi 3), 4), 5) non sfuggono all’azione di ossidi metallici ossidanti; ad esem

pio di Ag20, m a il reagente di Fehling e a ltri analoghi li differenziano.
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Sussiste anche la divergenza nelle scissioni alcaline: l ’acido 1) genera 
come ben noto il nitrossile riducendosi il solfo da solforico a solforoso; 
l’acido 3) genera la m onoim m ide e solfato:

HO S02 • NHOH +2°H~^  S0r + H N 0+2 H20

h o -so 2 o n h 2 +2°h~-> so2~ + n h + 2  h 2o  .

Cioè, anche i rap p o rti di ossidabilità reciproca fra l ’azoto e il solfo risultano 
opposti rispetto  al solfo-solforico nelle scissioni alcaline.

L ’an titesi re la tiva  fra i due tipi di azoto, sem pre idrossilam minico, appare 
in definitiva anche dal processo da noi individuato , oggetto della presente 
com unicazione. Riconosciam o che nel fondam ento si a ttu a  la reazione sche
m atica:

(I) 2H.N OH +2H N  ► N3+ N aH4+ 2  HaO

Cioè, al lim ite stechiom etrico tu tto  l ’azoto dell’isoacido passerebbe ad idrazina. 
Noi in rea ltà  o ttenem m o rendim enti dell’80-85 % rispetto  all’azoto stesso (5).

2. D obbiam o precisare. F. Som m er e coll, avevano n o ta to  la formazione 
di idrazina, oltre all’azoto e am m oniaca concom itanti, nella scissione con 
alcali concentrato  dell’acido isomonosolfonico (6): l ’idrazina appariva  in per
centuali esigue e veniva a ttr ib u ita  alla reazione tipo Raschig fra am m oniaca 
ed N H , nella reazione complessa. Ne deducevano la sintesi dell’idrazina, che 
a ttu av an o  con rese dell’ordine del 50 %, rispetto  all’azoto dell’isoacido, 
operando con forte eccesso di am m oniaca fino a io  mol per 1 mol di acido.

Se consideriam o l ’in terven to  della sola am m oniaca generata  d a ll’isoacido^ 
al lim ite stechiom etrico, avrem m o 1 mol di N2H 4 per 4 mol di isoacido; 
cioè una trasform azione del 50 % rispetto  all’azoto dell’acido stesso; in fatti:

(II) 3 H2N • O S 03H -4 f g r~-» 3s o r + N H 3+ N 2

(III) h 2n • o • so 3h  • s o r + N H

(IV) NH3+NH ------------ ► n 2h 4

In realtà , i rendim enti di Sommer, come indicammo, risultano m olto inferiori.

(5) Il processo presenta analogie, se pure late, con le reazioni classiche;

R -N H 2+ H N 02 ------ ► R(N2)0H  ► R0H + N 2
R N H O H + H N O ------► R(N2)0H — -> R0H + N 2
R - N O + H .N O H ------> R(N2)0H — ■> R O H -f N2

H processo da noi ammesso, in schema teorico, può riassumersi:

2NHaOH +  2  N H a O H ------► N2+ N 2H4+ 4 H 20  .
idrossilammina idrossilammina

libera nell’acido
isomonosolfonico

(6) F. Sommer, O. F. S ch u lz e U . Nassau, « Zeit. anorgan. Chemie », 247, 142 (1925).
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3. Noi abbiam o fa tto  reagire l ’idrossilam m ina sull’isoacido, in rapporti 
equim olecolari, ed abbiam o o tten u to  i rendim enti in azoto idrazinico, sopra 
indicati. Il processo è lim itato  dalla reazione parassita  (II) che sem pre 
interviene: abbiam o avvertito  in ogni caso la presenza di N H 3 nei p rodo tti 
finali.

I rendim enti p red e tti a ttes tan o  che nella reazione da noi a ttu a ta , l’azoto 
idrazinico proviene per quasi la m età  da quello dell’idrossilam mina, a ttu a n 
dosi un processo n e ttam en te  d istin to  da quello di Som m er e Collab.

4. L ’in terpretazione del processo è provvisoria. Per questo, come per 
altre  reazioni dell’acido isoidrossilam m in-m onosolfonico con com posti azo
tati, appare opportuna una ulteriore ricognizione.

P ertan to  consideriam o l’ipotesi più semplice dell’addizione della NH 
alla idrossilam m ina, analoga a quella dell’am m oniaca (IV):

H 9(H O .-)N +N H  -------> H(HO • )N—N H 2

2H (H 0  )N— N H 2 -------> N2+ N 2H4 +  2H 20 .

T ale m eccanism o corrisponde alla formazione d ire tta  dell’idrazina per scis
sione con liberazione di azoto.

A proposito  delle nostre  ipotesi, ricordiam o che Raschig ha ammesso 
la form azione della diossidrazina, ad esempio nelle ossidazioni dell’idrossi
lam m ina (7):

2 H 2N O H ------- ► H (H O )N —N(O H)H

L a m onoidrossidrazina, dalle esperienze dello stesso A., po trebbe risu l
tare  di re la tiva  m aggiore stab ilità . Egli ha ammesso la formazione d e lfio ss i-  
derivato  anche nelle ossidazioni della idrazina.

Infine, direm o che non consideriam o gli schemi di A. Angeli, della for
m azione dell’id razina dalla diim m ide e dal tetrazano  interm edio, poiché finora 
non abbiam o riscon tra to  la form azione dell’acido azotidrico nelle m olteplici 
esperienze da noi com piute.

5. E s p e r i e n z e . P r e p a r a z i o n i . -  A bbiam o usato solfato o cloridrato  di 
idrossilam m ina puri, che ci portarono  agli stessi risu lta ti. L ’acido isoidrossil
am m in-m onosolfonico venne p repara to  e purificato con i m etodi noti: 
aveva il titolo iodom etrico del 98 %.

L a reazione si a t tu a  con rap p o rti diversi fra idrossilam m ina e isoacido: 
per la più e sa tta  definizione q u an tita tiv a  del processo riportiam o le esperienze 
con rap p o rti equim olecolari dei due reagenti. Im piegam m o g 3 di isoacido 
per ogni singola preparazione.

Alla soluzione acquosa 0,5 m di solfato di idrazina alcalinizzata con 
soda 2 n, e m an ten u ta  a 5° circa con forte agitazione, abbiam o aggiunto la

(7) Loc. cit., pp. 164 sgg.
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soluzione mol dell’isoacido in 1 h. L a reazione si a ttu a  con vivace sviluppo 
di azoto; è fortem ente esoterm ica. Infine si neu tra lizzava con ac. solforico 
diluito.

L a soluzione, evaporata , lascia un residuo salino costitu ito  da solfato 
sodico e da solfato di idrazina, che si separano per cristallizzazione frazio
na ta . D ate  le q u an tità  re la tivam en te  lim itate  dei reagenti, da noi im piegate, 
abbiam o preferito  dosare l ’idrazina nella stessa soluzione prim aria m ediante 
benzaldeide, o ttenendo la benzalazina con le m odalità note. L a benzalazina, 
purificata ed essiccata nel vuoto, veniva pesa ta  e il rendim ento si deduceva 
dalla pesa ta  stessa (8).

D iagram m a I D iagram m a II

/?  - RENDIMENTO 2 /  W R A Z/N A  R/SPETTO ALL AZOTO 2 3 L L A C /2 0  /SO /2ROSSILAM M IN  -  *10*0*. 
SOLFON/CO

Il d iagram m a I r ip o rta  i rendim enti in idrazina rispetto  a ll’azoto dèll’iso- 
acido, o tten u ti nelle condizioni di cui sopra, variando i rap p o rti fra alcali e 
reagenti. O ltre al rapporto  1 mol isoacido per 6 mol N aO H , il rendim ento 
tende ad abbassarsi

Il d iagram m a II riguarda le esperienze condotte con i rap p o rti 1 idrossi- 
lam m ina: 1 isoacido: 6 N aO H  alle diverse tem perature: l ’o ttim o è compreso 
fra io° e 20° C.

(8 ) 'La azina fondeva a 920; a ll’analisi è risultato:

trov. % : C 80,35; N 13,60; H 5,08

per Cx4H I2N cale .: 80,70; 13,45; 5,80.

Come ovvio, i rendim enti desunti dalla benzalazina sono in debole difetto, m a costituiscono 
una determ inazione indiscutibile.
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7. A n a l i s i  GASOMETRICHE. -  A bbiam o seguito la reazione operando 
sem pre con i rap p o rti 1 mol idrossilam m ina/i mol isoacido/6 mol di N aOH. 
In un palloncino da 150 cm 3, m unito  di ru b in e tti addu tto ri, con tubo di 
sviluppo collegato ad un azotom etro  a KOH, operando prim a il vuoto, p re 
sente la soluzione di soda, in troducem m o a freddo la soluzione di idros- 
silam m ina quindi quella dell’isoacido. A reazione u ltim ata , raccogliemmo 
con debole riscaldam ento e in corrente di C0 2 l’azoto sviluppatosi; in seguito 
introducem m o HgO in sospensione di soda e liberam m o l’azoto idrazinico 
residuato, operando sem pre in corrente di anidride carbonica.

Se il processo si a ttuasse  con il rendim ento  teorico, i due volumi di azoto, 
quello prim ario e il secondario, da ll’ossidazione finale dell’idrazina con HgO, 
dovrebbero coincidere (reazione (I)); in realtà  quello prim ario è più elevato 
per la reazione parassita  (II), per la quale una frazione di idrossilam m ina 
sfugge al processo. L ’azoto secondario, p ra ticam ente proveniente dall’id ra - 
zina, corrisponde a rendim enti di questa dell’ordine del 75 - -8 0 % , a seconda 
delle condizioni alle quali a ttuam m o le m isure in parola.

L a  tabella seguente reca i risu lta ti estrem i delle num erose de term in a
zioni eseguite.

Reazione : 100 mol H 2N O H + 100 mol H 2N • O • S0 3H . 
Totali : 100 mol N 2.

I II III IV
Gas primario Gas dalla soluzione mol N20idrazinica mol N2 totali

mol N2 mol (N2 +  N2O) 
(ossidazione con HgO)

contenute in II CU- II)

54G 43,1 4 , 1 97,2

5&,o 47,3 6 , 7 99,3

Il N 20 , presente nel gas dell’ossidazione finale con HgO in alcali, è dovuto 
a ll’idrossilam m ina residuata. D a nostre esperienze di confronto nelle stesse 
condizioni, T idrossilam m ina si ossida per l’8o % circa a N20 ,  per il 20% a 
N 2. L a differenza a 100 dei valori della colonna IV  è da a ttrib u irsi alla form a
zione parassita  di am m oniaca, che si avverte  in ogni caso. La addizione della 
am m oniaca all’N H  è assai più len ta  della reazione con Tidrossilam mina.


