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hydrochlorid ist die Verbinduug in heiflem Alkobol leicht léslich, fallt
aber beim Erkalten nicht wieder aus, Ather fallt sie aus der alkoho-
lischen Losung in feinen, farblosen Nadeln.
0.1904 g Sbst.: 0.4261 g COs, 0.0858 g H;0. — 0.1834 g Sbst.: 0.1100 g
AaBr.
(Cs HyN);,HBr. Ber. C 60.9, H 4.8, Br 254.
Gef. » 61.0, » 50, » 255.

181, W. Manochot: Uber die Hinwirkung von Ozon auf
fiissiges Ammoniak,
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.)
(Eingegangen am 18. Mirz 1913)

Die kiirzlich von W. Traube?) publizierten Versuche iiber die
Einwirkung des Ozons aut die Alkalihydroxyde, in welchen dieser
Forscher liir das Kaliumbydroxyd auf anderem Wege meine Schluf3-
folgerung bestitigt, dal die Ozon-Verbindungen der Alkalihydroxyde
verschieden sind von den Alkalitetroxydeu, geben mir Veranlassung,
aut die von mir entdeckte eigentiimliche Reaktion des flissigen
Ammoniaks mit dem Ozoan?) zuriickzukommen und iber die- Fort-
setzung dieser Versuche zu berichten.

Leitet man Ozon bei tiefer Temperatur in fliissiges Ammoniak
ein, so firbt sich dieses intensiv orangerot. Die Farbung er-
innert in auffallender Weise an die Firbung des Kaliumhydroxydes
durch Ozon.

Von besonderem Interesse erscheint es deshalb, festzustellen,
welche Bedeutung die Gegenwart von Wasser fir das Zustande-
kommen dieser charakteristischen Farbung hat. Zu diesem Zwecke
wurde das teils einer Bombe entnommene, teils durch Zerlegung von
reinem Ammoniumchlorid gewonnere Ammoniak {iber gebrannten
Kalk geleitet und mittels Aceton-Koblensdure-Mischung in einem
U-Robr kondensiert, welches wiederum durch gebrannten Kalk gegen
Feuchtigkeit geschiitzt war. Dieses Ammoniak wird in einem lebhaften
Strom von starkem Ozoo (10—119%,) gegen — 70° orangerot. Beim
Erwirmen auBerhalb des Ozonstromes verblaBt die Farbe von — 65°
bis gegen — 60° hin stark. Oberhalb — 60° wird die Flussigkeit
nahezu farblos bis auf einen linger verbleibenden Rest eines gelb-
lichen Scheins. Auch im Ozonstrom ist der Abfall der Farbung

1 B. 45, 2201, 3319 [1912). ¥ B. 40, 4984 [1907].
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oberhalb von — 65° deutlich. Ks bleiben aber Reste der Farbung
bis gegen — 50° hin wabronebmbar. Bs wurden nun dem Ammoniak
ein paar Tropfen Wasser zugesetzt. Hierbei zeigte sich deutlich,
dafl die Firbung jetzt bei etwas hoherer Temperatur bestindiger ist
als vorher. Sie war bei — 55° intensiv, verblate aber gegen — 50°
hin. Iis wird also durch Zugabe von wenig Wasser die Temperatur-
greoze, bei welcher die Erscheinung verschwindet, hinauigeriickt.
Auch beim Arbeiten mit schwicherem Ozon waren diese Wirkungen
des Wassers deutlich, nur tritt Verblassen und Verschwinden dann
bei einige Grade niedrigeren Temperaturen ein. Ein vollstindiges
Ausbleiben der Firbung durch Ausschlufl von Wasser wurde jedoch
nicht beobachtet. Gibt man sehr viel Wasser hinzu, so hat es den
entgegengesetzten liffekt. Die Farbung wird erst bei niedriger Tem-
peratur intensiv und verschwindet beim Erwirmen rasch. Zuviel
Wasser zerstort also die Farbung, #hnlich wie bei den Alkali-
hydroxyden!).

In wasserireien Lésungsmitteln, die mit Ammoniak ge-
siittigt waren, lieBen sich die Firbungen auch bei sehr niedrigen Tem-
peraturen nicht erzielen. So konnte bei Tetracblorkohlenstoff, der
mit Ammoniak gesittigt war und bis — 50° eine Zeitlang fliissig
blieb, keine Fiirbung beobachtet werden. Ebensowenig mit Chloro-
form, welches tiefer, erst gegen — 70° hin erstarrte. Als Ather mit
viel flissigem Ammoniak vermischt wurde, zeigte sich die Firbung our
in der iiber dem Ather stehenden fliissigen Schicht. Absoluter Alkohol,
der mit NH; gesittigt war, gab bei — 80° keinerlei Farbung mit
Ozon. Als Alkohol mit flussigem Ammoniak vermischt wurde, bil-
deten sich kleine zerstreute Partikeln der gefirbten Substanz vor und
bei raschem Gasstrom auch hinter der alkoholischen Schicht. Die
Farbung lste sich nur spurenweise in dem Alkohol selbst und ver-
scbwand beim Aufhéren des Ozonstromes sehr rasch,

Es liegt nahe, zu versuchen, ob sich organische Amine
dbhnlich verhalten. Merkwiirdigerweise bestitigt sich diese Erwartung
picht. Mit organischen Aminen konnte ich dhnliche Farbungen nicht
erzielen. Beim Einleiten von Ozon in [lissiges Dimethylamin,
bereitet aus Nitroso-dimethylanilin, entstand zwar viel Rauch und bei
sebr niedriger Temperatur auch eine feste weifle Substanz, welche
beim Herausnehmen aus der Kiltemischung sehr rasch verschwand,
aber selbst bei — 80° war keine Firbung des Dimethylamins zu be-
obachten. Auch trat diese nicht ein aut Zusatz von wenig Wasser,
welches beim Abkiiblen iibrigens ziemlich vollstindig wieder auszu-

) B. 40, 4988 [1907].
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frieren schien. Mit fliissigem Trimethylamin, bereitet aus Kahl-
baumscher 30-prozentiger Losung konnte ich ebenfalls bei — 80°
keinerlei Fiirbung wahrnehmen mit Ausnahme eines einzigen Falles,
wo eine ganz schwache Gelbfirbung auftrat, die wohl darauf zuréck-
zuflhren ist, da dem Trimethylamin Spuren von Ammoniak - bei-
gemengt waren, denn die Firbung verschwand rasch beim.Durch-
leiten von Luft, wobl infolge von Verfliichtigung des Ammoniaks und
lieB sich bei Wiederholungsversuchen nicht wieder erhalten. Auch auf
Zusatz von einer Spur Wasser erhielt man keinerlei Farbung. Das
Verhalten des Trimethylamins ist also fast genau das gleiche wie das
des Dimethylamins. Auch in Chloroformlosungen dieser beiden Amine
konnte ich keine Farbung beobachten. Die mit Ozon behandelten
flissigen Amine geben jedoch gleich dem Ammoniak bei vorsichtigem
Anpsiuern unter sehr guter Kiiblung intensive Wasserstoffsuperoxyd-
Reaktion mit Titanschwefelsiure. Es findet also jedenialls Reaktion
statt, nur verliuft sie anders wie mit Ammoniak.

Dieser Unterschied zeigte sich noch in besonders deutlicher Weise,
wenn man Ozon bei Kiblung mit flissiger Luft auf Ammoniak und
die genannten beiden Amine einwirken lieB. Als ich zunichst das bei

- — 80° durch Ozon stark gefarbte Ammoniak in fliissige Luft ein-
tauchte, wurde die Farbe zwar etwas intensiver, obne aber ihre Nuauce
zu andern. Das Ganze erstarrte zu einer festen orangeroten. Masse.
LiBt man bei weiterer Kiihlung mit fliissiger Luft Ozon hinzutreten,
so sammelt sich letzteres als blaue Fliissigkeit iiber der roten Masse.
Beim Herausnehmen aus der fliissigen Luft und ruhigem Hinstellen
auf eine isolierende Unterlage hilt sich die Firbung lange. Explosion
tritt nicht ein. Kiihlte man das Ammoniak zunidchst mit flissiger
Luft ab und leitete dann starkes (ca. 10-prozentiges) Ozon dariiber,
so sammelte sich das blave Ozon iiber dem festen, farblos oder fast
farblos bleibenden Ammoniak. Nur an den warmeren oberen Teilen
des TU-Rohres treten Firbungen auf und an der Eintrittstelle des
Ozons bildet sich ein roter Ring iiber dem blauen Ozonring. Nimuit
man jetzt aus der fliissigen Luft heraus und stellt das Rohr bei ge-
wohnlicher Temperatur hin, so beginut von den beiden Schenkeln
des U-Rohres her eine intensive Rotfairbung nach der kilteren Mitte
bin vorzuschreiten, wobei das blaue Ozon allmihlick verschwindet.
Lxplosion tritt nicht ein.

Kiihlt man dagegen fliissiges Dimethylamin mit fliissiger Luft ab
und leitet dann Ozon dariiber, so sammelt sich Gber der gefrorenen,
vallig farblos bleibenden Masse die blaue Fliissigkeit. Auch an den
wiirmeren Teilen des Rohres treten keine Firbungen auf. Nimmt man
aus der fliissigen Luft heraus, so erfolgt nach einigen Minuten eine
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ziemlich heftige Explosion, welche das Robr in kleine Sticke zer-
splittert. Die Erscheinungen mit fliissigem Trimetbylamin sind ganz
abnliche. Es tritt wieder keinerlei Firbung der weillen festen Masse
ein, iiber der sich flissiges Ozon sammelt. Beim Herausnehmen aus
der fliissigen Luft erfolgt nach einigen Minuten wieder heftige Lx-
plosion. Alle diese Erscheinungen sind die gleichen, einerlei ob mun
gereinigtes') ca. 4-prozentiges Ozon, oder das direkt aus dem Ozoni-
sator kommende ca. 10—11-prozentige Ozon verwendet. Nur sind
die Explosionen noch heftiger und man muf8 sich schon etwas vor-
sehen, nicht allzuviel fliissiges Ozou anzusammeln. Beim Zusammen-
treffen von fliissigem Ozon mit Ammoniak wurde dagegen niemals
Explosion beobachtet. Indessen soll die Moglichkeit einer solchen
nicht fiir ganz ausgeschlossen erklart werden. Ein durchaus unge-
fihrlicher und leicht auch mit schwachen Ozonapparaten auszofiib-
render Versuch ist dagegen das Einleiten von Ozon in flissiges
Ammoniak, welches mit Aceton-Kohlensiure gekiiblt wird.

Sucht man npun nach der Ursache dieser eigentiimlichen
Reaktion des Ammoniaks, so kommt dabei der Gegenwart von Wasser
jedenfalls besondere Bedeutung zu. Feuchtigkeit begiinstigt die
Reaktion, wahrend deren Ausschlufl sie erschwert. Allerdings gelang
es nicht, die Farbung durch Fernhalten von Feuchtigkeit vollstandig
zu unterdriicken; doch ist zu bedenken, dafl absolutes Ausschliefen
von Feuchtigkeit bei diesen Operationen kaum méglich ist, da bei
dem Eiotaucben in die kalten Bader immer Luft von aullen zuriick-
stromt, deren vollige Trocknung unsicher ist, ebenso wie es be-
kanntlich kaum moglich ist, einen Gasstrom, wie er hier fir das Zu-
leiten des Ozons benutzt wird, mit absoluter Sicherheit von jedem
Rest Feuchtigkeit zu befreien.

Anch ist die Reaktion des Ammoniaks mit dem Ozou sehr
empfindlich, so daB nur Spuren des Produktes zu entsteben
brauchen, um schon intensive Firbung hervorzurufen, &hunlich wie bei
dem Uberleiten von Ozon iiber festes Kalium-, Rubidium- oder
Caesiumbydroxyd eine nur in die duflerste diinne Schicht eindringende
und our minimaler Gewichtszunahme entsprechende Einwirkung von
Ozon diese Substanzen bereits intensiv farbt. Nimmt man das iiber-
raschende Aussehen der Firbung hinzu, weiche man fast mit der-
jenigen verwechseln konnte, die Kalium-bydroxyd und Ozon geben,
50 hat die Annahme wohl Berechtigung und Wabrscheinlichkeit, daf
es sich hier um eine eigentliche Reaktion des Ammonium-
bydroxydes bandelt, welch letzteres bei diesen niedrigen Tem-

) Durch starke Kalilauge und Phosphorpentoxyd.
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peraturen wohl bestindiger sein und in den wasserfreien Loésungs-
mitteln unléslich sein kdnnte.

Hiernach wiirde Ammonium-bydroxyd den Alkali-hydroxyden niher
stehen als Dimethyl- und Trimethylammonium-hydroxyd. Das Aus-
bleiben der Reaktion bei diesen organischen Aminen kdnnte indessen
schon darin seinen Grund haben, dafl das Temperaturgebiet, bei dem
die Alkylammoniumhydroxyd-Verbindung existenzfihig wire, zu un-
giinstig zu demjenigen liegt, wo die Amine noch fliissig sind. Auch kénnte
hierdurch das Uberwiegen einer andersartigen Reaktion — Reaktion
tritt ja jedenfalls ein — das Ausbleiben der Firbung verursacht sein,
etwa indem Ozon im (ileichgewicht NK; + H.0 == NR;HOH mit dem
Amin selbst viel schneller reagiert als mit der Ammoniumbase, oder
indem der organische Rest mit groBer Geschwindigkeit das gefiirbte
Produkt reduziert.

Auf jeden Fall liegt hier wohl eine der merkwiirdigsten Reak-
tionen des Ammoniaks vor.

132, N. D. Zelinsky und M. N. Ujedinoff:
Uber das Di-methylol-11-cyclobutan.

(Eingegangen am 25, Mirz 1913.)

32 g Tetramethylen-dicarbonsiureester vom Sdp. 222.5—
225° bei 760 mm, hergestellt nach Perkin durch Einwirkung ven
Trimethylenbromid auf Natrium-malonsiureester wurden der Reduktion
nach Bouveault unterworfen. Zu diesem Zweck wurde zu 44 g Na-
trium und einer kleinen Menge absolutem Ather in einem mit Kihler
und Tropftrichter verbundenen Literkolben rasch eine Losung von
32 g Tetramethylen-dicarbonsiureester in 300 g absolutem, iiber me-
tallischem Calcium destillierters Alkohol hinzugegeben. Beim Nach-
Jassen des nach Zusatz des ganzen Quantums der Losung stiirmischen
Kochens wurde das Reaktionsprodukt im Olbade auf 130—140° bis
zur vollstindigen Loésung des Natriums 6 Stunden lang erhitzt.

Das Natriumiithylat wurde durch Wasser zersetzt und der Alko-
hol unter Anwendung eines Dephlegmators auf dem Olbade verjagt.
Der Riickstand wurde mit Wasser versetzt und mit Pottasche gesiittigt.
Die iiber Nacht abgesetzte Olschicht wurde abgeschieden und der
wiBrige Teil im Extraktor mit Ather ausgezogen. Der itherische
Auszug wurde mit iiberschmolzener Pottasche getrocknet. Der nach
Verjagen des Athers gewonnene Riickstand wurde hierauf mit dem



