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Chimica inorganica. — Autoscissioni, ossidazioni, riduzioni dei 
derivati isoidrossilamminici e idrossammici {*\ Nota IV di E r n e s t i n a  

D u b i n i  P a g l i a  e G i a n a n g e l o  B a r g i g i a ,  presentata (**} dal Socio 
L. C a m b i.

Ringraziam o anzitutto il prof. L. Cam bi che ci ha indirizzati nella presente 
ricerca, che costituisce la N ota IV  nella serie delle comunicazioni sull’argo- 
m ento del nostro Laboratorio  (1).

R iportiam o le esperienze com piute per l ’ulteriore conoscenza della rea t
tiv ità dei due tipi di composti isoidrossilamminici come:

H 2N — O—SOsH oppure H 3+N— O— SOi"

e idrossammici come:

HO— N H — SO3H H O N = S O (O H )2 .

Esponiam o partitam ente i processi indagati.

1. A u t o s c ì s s ìo n ì  i n d o t t e  d a  c a t a l i z z a t o r i  m e t a l l i c i .  -  Abbiam o 
dapprim a sperim entato in mezzo acquoso, a pH variabile, fazione di ca ta
lizzatori m etallici, finora non considerata. La Tabella I seguente riporta i 
risu ltati quantita tiv i dei saggi tipici. Operam m o soprattutto  con l ’acido iso- 
idrossilam m in-m onosolfonico di Sommer.

Abbiam o im piegato gli stessi dispositivi sperim entali indicati nelle Note 
precedenti. Le analisi dei gas vennero compiute per via gas-crom atografica 
m ediante Fractovap Carlo E rba  M od. C.

Quagli catalizzatori usam m o P t e Pd dispersi su AI2O3 al 5%  fornitici 
dalla Soc. Engelhard.

Come si deduce dalla Tabella I si attuano in generale le reazioni di au to
decomposizione analoghe a quelle ben note per l ’idrossilammina:

(Ai) 3H 2NO H — ► N H 3 + N 2 + 3 H 2 0

cioè:

(A2) 3H 2N — 0 — s o 3H -— ► N H 4 H S 0 4 + N 2 + 2  H 2 S 0 4 ,

(*) Ricerca eseguita presso il Laboratorio L. Cambi del Consorzio per la Laurea in Chi
mica Industriale 1 dell’Università di Milano con sovvenzioni del C.N.R.

(**) Nella seduta del 13 marzo 19 6 5 .
(1 ) L. C a m b i  e G . B a r g i g i a , « Rend. Accad. Naz. Lincei », XXXIV, 587 (1 9 6 4 ); L. C a m 

b i , E. D u b i n i  P a g l i a  e G. B a r g i g i a , idem, XXXVI, 74 7  (1 9 6 4 ); E. D u b i n i  P a g l i a , G. R ic 

c a  e G. BARGIGIA, « Chimica e Industria», 4 7 ,  maggio (1 9 6 5 ).

33. — RENDICONTI 1965, Voi. XXXVIII, fase. 4.



Lincei -  Rend. Sc. fis. mat. e nat. -  Voi. X X XV III -  aprile 1965S06

m a contem poraneam ente interviene la scissione a N2O pure osservata con 
Lidrossilam mina libera:

(Bi) 2H .2N O H  ► 0,5 N 2 O + N H 3 + L S  H2O

cioè:

(B2) 2H2N— O—SOsH - ^ - > 0 , 5  N2O+NH4HSO4+H2SO4.

T a b e l l a  I.

H2N—O—SO3H: per 1 mole

Agente
Moli gas svolto

n h 3 NHaOH
N

trovato N
totale

trovaton 2 N20 NO
cale. cale. acque

madri

Pd(Al203) 
in acqua .......... 0,18 0,045 _ 0,270 0,314 0,584 1,03

Pt(Al203)
in acqua .......... 0,05 0,21 0,020 0,50 0,01 0,510 1,05

Pt(Ala03) 
CHsCOOK........ 0,13 0,126 0,022 0,415 0,049 0,464 1,00

Pt(Al203) 
in KOH 5% . . 0,26 0.053 — 0,366

Riscontram m o anche la formazione di NO:

(C) 5 H 2N— O— SO3H 2 N O + 3  N H 4HS04+ 2 H 2SO4.

I processi di cui sopra, nel fondamento sono collegati fra loro; in mezzo 
alcalino la idroscilam m ina si disproporziona (2):

(i) 2 H 2 N O H ----- > N H 3 + H N O + H 2 O

(ii) H N O + H 2N O H -----► N 2+2H 2O

(iii) 2 H N O — ► H 20+N 20

(iv) H N O + 0 ,5  O ----- > N O + o ,5H 20 .

L a reazione (iv), dovuta all’ossidazione operata dall’acido isoidrossilam- 
minipo, corrisponde ai processi di ossidazione del nitrossile (HNO) verificati 
da I). Cam bi (3).

(2) R. N ast e I. F o p p e l , « Zeit. allg. anorg. Chem. », 263, 310 (1950).
(3) « Gazz. Chim. It.», 59, 766 (1929).
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D obbiam o richiam are, in riferim ento alla Tabella I, che i due metalli 
Pd e P t presentano diverso potere catalitico. Il primo in generale agisce più 
lentam ente e riscontram m o sem pre la presenza di H2NOH residua nelle solu
zioni finali: la lentezza delPautodecomposizione consente l ’idrolisi:

H 2N— O—S O 3 H + H 2 O ----- ► H2NOH+H2SO4

in grado relativam ente notevole e sull’fD N O H  l’azione del Pd è sensibilmente 
lenta; il P t agisce con velocità superiore.

2. O s s id a z io n i  d e l l ’a c id o  is o id r o s s i la m m in - m o n o s o l f o n ic o  e  d e l l a  
IDROSSILAMMINA. -  L a ricognizione è valsa per il confronto con le ossidazioni 
della idrossilam m ina, che abbiam o eseguito con le stesse m odalità rispetto 
a quelle dell’isoacido. Le ossidazioni che presentiam o vennero effettuate sempre 
con i nostri metodi quantitativ i, impiegando quali ossidanti A g20,PbC >2, 
NH4VO3, Fe3+, nelle condizioni che indichiam o con i risultati nella Tabella IL

T a b e l l a  IL

H2N— O—-SO3H: per 1 mole

n° Agente
Moli gas svolto

Moli
NH3

Equivalenti
ossidimetrici N

totale
trovaton 2 n 2o consu

mati
calco
lati

1) Ag20 ...................... 0,360 0,120 1,18 1,20 0,96

2) Pb0 2 ...................... 0,049 0,441 1,80

co 0,98

3) NH4VO3................ — 0,500 2,02 2,00 1,00

4) Fe3+ ...................... 0,017 0,33 0,36 0,65 0,63 1,05

1) In soluzione alcalina con i rapporti: 3 A g ~ t/6  K O H /i N H 3S04.
2) In acqua con i rapporti: 4 N H 3S04.
3) In H 2S04 0 ,2  m .
4) In acqua; in soluzione di K H C03.

Si attuano i processi:

(v) H 2N O S03H +  (0) 0,5 N 2 + o,5 H2O+H2SO4

(vi) H 2N—0— S03H +  (O) - — ► 0,5 N 20 + o ,5  H 20+ H 2S04

(vii) H 2N—O—S03H + ( 0) - —+ h n o 2+ h 2s o 4 .

Cioè intervengono le reazioni (v) e (vi) presentate anche dalla idrossi
lam m ina. La formazione di nitrito  venne osservata da L. Cambi nelle ossi-
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dazioni e scissioni degli iponitriti (4). In alcune esperienze notam m o anche 
la formazione di piccole percentuali di NO.

L a Tabella I I I  reca i dati relativi alla idrossilam mina, reperiti per con
fronto: come abbiam o già detto risulta il parallelismo fra le due serie.

L ’idrossilam m ina appare riducente più energico delLisoacido che non 
riduce HgO e CuO del Fehling (5).

T a b e l l a  III .

(NH20H)2’H2S04: per 0,5 moli

Agente (*)
Moli gas svolto Equivalenti ossidimetrici

N atomi 
trovato

n 2 N20 consumati calcolati

Ag20 ........................ 0,18 0*30 1,66 1,56 0,96

HgO ......................... 005 o ,34 1,80 1,66 0,98

Fehling .................. 0,05 o ,44 1,86 1,86 0,98

NH4VO3.................. 0,26 0,24 i ,45 1,48 1,00

Fe3 + ......................... 0,04 0,46 1,96 1,92
!

1,00

(*) Le singole misure vennero eseguite nelle stesse condizioni di quelle indicate nella Tabella II.

3. R id u z io n i  d e l l ’a c id o  is o id r o s s i la m m in - m o n o s o l f o n ic o .  -  A b
biamo sperim entato l ’azione di V 3+ e Sn2+ in am biente acido e Fe2+ in mezzo 
alcalino: le riduzioni recano praticam ente ad amm oniaca, come si verifica 
don l ’idrossilam m ina.

R im ane tipica la riduzione recata dall’H I (Sommer), ben nota e quan ti
tativa:

H 2N— O— SO3H +  2 H I -----► 2I+ N H 4H S O 4.

Questa reazione è caratteristica degli acidi isoidrossilamminici, e li differenzia 
nettam ente d a ll’idrossilam m ina e dai derivati idrossammici che inversa
m ente riducono lo iodio:

2 H 2 N O H + 4 I  -----► 4 H I+ N 2 O + H 2 O  (6).

(4) Loc. cit.
(5!) Precisiamo: con HgO e CuO sospesi in alcali, l ’acido isoidrossilamminico si scinde 

in N2 e NH3, senza ridurre gli ossidi; il Fehling resiste anche alla ebollizione e non si 
sviluppa N2.

(6 ) W. M e s s e r i n g , « Ber. », io ,  1940 (1877); A . O r l à n d e r , « Zeit. Phys. Chem. », igg,
i (1927).
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Il processo è determ inato  dai prodotti di scissione dell’acido isoidrossi- 
lam m in-m onolfonico, diversi dalla idrossilam mina.

4. L e OSSIDAZIONI DEGLI ACIDI IDROSSAMMICI. -  Per ulteriori ricogni
zioni abbiam o eseguito le ossidazioni degli acidi idrossammici, lim itandoci 
per ora ai term ini formoidrossammico, acetoidrossammico e benzoidrossam- 
mico. I risultati ottenuti, agendo nelle condizioni indicate, sono riportati 
nella Tabella IV.

T a b e l l a  IV.

Acidi idrossammici: per 1 mole

N Acido Agente
Moli gas svolto

NO2 RCOOH

Equivalenti
ossidimetrici N

totale
trovatoN2 N20 trovati calcolati

1) HCONHOH . . . . Ag20 — 0,50 — 1,02 L95 2,00 1,00

2) V2O5 — 0,50 — 2,08 2,00 1,00

3) CH3CONHOH .. Ag20 0,028 0,462 0,04 2,07 1,02

4) V2O5 — 0,495 — L95 1,98 o,99
5) c6h 5c o n h o h Ag20 0,010 0,472 0,06 0,988 2,17 2,15 1,02

6) V2O5 — 0,495 — 2,08 1,98 o,99

Le ossidazioni 1), 3), 5) vennero com piute in am biente alcalino con A g aO di fresco preparato e con i rapporti: 
2,2 A g + / i , 5  K O H /i acido; le ossidazioni 2), 4), 6) sono state effettuate in H 2S04 0,15 m .

N e l saggio n . 2) è stata riscontrata la presenza di CO per evidente azione ossidante su ll’acido form ico.
Nei saggi n. 5) e 6) non escludiamo la formazione affatto secondaria di N05~.

A bbiam o osservato che Ag20 e V2O5 ossidano in prevalenza tali derivati 
a N2O, cioè:

HCO—N H 0 H + A g 2 0 ----- > H C O O H +0,5 N 20+ o ,5 H 2O + 2  Ag

CH3CQ—NHOH +  Ag20 ----> CH3COOH+0,5 N 20 + o ,5 H2O+2 Ag

C6H 5CO—N H O H +A gaO  — * C6H 5C O O H + o,s N 20+ o ,s  H 2O + 2  Ag.

L ’HgO | induce, sempre nelle medesime condizioni, parziale ossidazione 
a NOT, concom itante a quella a N 20 .

Il processo è generale, si verifica anche per Pacido C6H5SO2— NHO H 
(Piloty), che con V2O5 ad esempio si ossida prevalentem ente a N 20 .
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C o n c l u s io n i .

i° Le autodecomposizioni con catalizzatori metallici, le ossidazioni e le 
riduzioni dell’acido isoidrossilammin-monosolfonico, in mezzo acquoso e alca
lino, attestano la stretta analogia con quelle note dell’idrossilam mina.

2° Le ossidazioni degli acidi idrossammici (Ag20) attestano la reazione 
generale che reca quantitativam ente a N2O e all’acido originario (carbossilico, 
solfonico) libero.

30 Le ossidazioni degli acidi alogenidrici (H I e H B r) ad alogeno, operata 
dagli acidi isoidrossilamminsolfonici, sono tipiche e distintive di questi derivati.


