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hydrochlorid ist die Verbindung i n  heiflem Alkobol leicht loslich, fiillt 
aber beim Erkalten nicht wieder aua, Ather fiillt sie aus  der slkoho- 
iischen Losung in feinen, farblosen Nadeln. 

AqBr. 
0.1904 g Sbst.: 0.4261 R Cos, 0.0858 g Hz0. - 0.1834 g Sbst.: 0.1100 g 

(CEHrN),,€IBr. Bar. C 60.9, H 4.8, Br 25.4. 
Gef. n 61.0, )D 5.0, B 25.5. 

131. W. Manohot: lher die linwirkung von Oson auf 
flasaigee Ammonlak. 

[Bus den1 Chernischen Institut der Univenitgt Wiirxburg.] 
(Eiogegangen am 18. M$rz 1913) 

Die kiirzlich YOU W. T r a u b e ' )  publizierten Versuche uber die 
Einwirkung des Ozons auf die Alkalihydroxyde, in welchen dieser 
Forscher fur das  Kaliumhydroxyd auf anderem Wege meine SchluB- 
folgerung bestiitigt, daB die Ozon-Verbindungen der Alkalihydroxyde 
verschieden sind von den Alkalitetrouyden, geben rnir Veranlassung, 
auf die YOU mir entdeckte eigentumliche Reaktion des f l u s s i g e n  
A m m o n i a k s  mit dem Ozon' )  zuriickzukommen und iiber die- Fort- 
setzung dieser Yersuche zu berichten. 

Leitet man Ozon bei tiefer Temperntur in  flfissiges Ammonisk 
ein, so f i i r b t  s i c h  d i e s e s  i n t e n s i v  o r a n g e r o t .  Die F i rbung er- 
innert in auffallender Weise an die Farbung des I~aliumhydroxydes 
durch Ozon. 

Von besonderem Intereese erscheint es deshalb, festzustellen, 
welche Bedeutung die Gegenwart von Wasser fur das Zustande- 
kommen dieser charakteristischen Fiirbung hat. Zu diesem Zwecke 
wnrde das teils einer Bombe entnommene, teils durch Zerlegung von 
reinem Ammoniumchlorid gewonnene Ammoniak 6ber gebrannten 
Kalk geleitet und mittels Aceton-IZohlensiure-Miscbuog i n  einem 
U-Rohr kondensiert, welches wiederum durch gebrannten Kalk gegen 
Feuchtigkeit geschiitzt war. Dieses Ammoniak wird in einem lebhaften 
Strom von starkem Ozon (lO-llo/o) gegen - 70° orangerot. Beim 
Erwiirmen auderhalb des Ozonstromes verblaat die Farbe von - 6 5 O  
bis gegen - 60° bin stark. Oberhalb - 60° wird die Fltissigkeit 
nahezu farblos his nuf einen llnger verbleibenden Rest eines gelb- 
lichen Scheins. Auch i m  Ozonstrom ist der Abfall der Fiirbung 

1) B. 46, 2201, 3319 [1912]. 2, B. 40, 4984 [1907]. 
'70' 
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oberbalb von - Go deutlich. Eh bleiben aber Reste der Fiirbuiig 
bis gegen - 50° bin wabrnebmbnr. J h  wurden nun clern Ammoniak 
ein paar Tropfen W a s s e r  zugesetzt. Hierbei zeigte sich deutlich, 
da13 die Farbung jetzt bzi etwas hoberer Temperatur bestandiger ist 
ale vorher. Sie w a r  bei - 550 intensiv, verbladte aber gegen - 50° 
bin. 1;s wircl also durch Zugabe ron weoig Wasser die Temperatur- 
greoze, bei welcher die Erscheinung verschwiodet, hinaufgeruclt. 
Auch beim Arbeiten niit schwacherem Ozon waren diese Wirkungen 
iles Wassers deutlich, nur  tritt l'erblassen und Verschwinden dann 
bei einige Grade niedrigereo Temperaturen ein. Ein vollstiindiges 
Ausbleiben der Firbung durcb AusschluI3 von Wasser wurde jedoch 
nicht beobachtet. Gibt man sehr viel Wasser hinzu, so hat  es den 
entgegengesetzten 1Sffekt. Die  Farbung wird erst bei niedriger Tem- 
peratur iutensiv und verschwindet beim Erwarmen rasch. Zuyiel 
Wnsser zerstort also die Fiirbung, iibiilich wie bei den Alkali- 
hydroxyden '). 

I n  w a s s e r l r e i e i i  L o s u n g s n i i t t e l n ,  die mil Ammouiak ge- 
aiittigt waren, lieden sich die Fiirbungen auch bei sehr niedrigen Tern- 
peraturen n i c h  t erzieleo. So konnte bei Tetracblorkoblenstoff, der  
mit Amnioniak gesittigt mar und bis - 50° eine Zeitlang fliissig 
blieb, keine Fiirbung beobachtet werden. Ebensowenig rnit Chloro- 
form, .welches tiefer, erst gegen - 70° hin erstarrte. ills Ather mit 
viel fliissigern Ammoniak vermischt wurcle, zeigte sich die Farbung nur 
in der iiber dem Ather stehenden fliissigen Schicht. Absoluter Alkohol, 
tler mit NH, gesiittigt war, gab bei - 80° keinerlei Fiirbung mit 
Ozon. Als Alkohol mit flussigem Ammoniak vermischt wurde, bil- 
tleten sich kleine zerstreute Partikeln der gefitrbten Substanz vor und 
bei raschem Gasstrom aucb hinter der alkobolischen Scbicht. Die 
Fiirbung loste sich nur spurenweise iu dem Alkobol selbst und ver- 
scbwnnd beim Aufboren des Ozonstromes sehr rasch. 

Es liegt nahe, zu versuchen, ob sich o r g a n i s c h e  A m i n e  
ihnlich verbalten. Merkwiirdigerweise bestiitigt sich diese Erwartung 
uicht. Mit organischen Amineo konote icb iihnliche Fiirbungen n i c h  t 
erzielen. Beim Einleiten TOO Ozon in fliissiges D i m e t b y l a m i n ,  
bereitet aus Nitroso-dirnethylanilin, elitstand zwsr  viel Rauch und bpi 
sehr niedriger Temperatur auch eine feste weil3e Substanz, welche 
beim Herausnebmen aus der Kiiltemiscbung sehr rasch verschwand, 
aher selbst bei - SOo war keine Farbnng des Dimetbylamins zo be- 
obachten. Auch trat diese nicht ein auf Zusatz von wenig Wasser, 
welches beim Abkijhlen iibrjgens ziemlich vollstandig wieder auszu- 

I) B. 40, 4988 [1907]. 
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frieren scbien. Mit fliissigem T r i m e t h y l a m i n ,  bereitet aus K n h l -  
b R urn  scher 30-prozentiger Losung konnte ich ebenfalls bei - YOo 
keinerlei Farbung wabrnehmen rnit Ausnahrne eines einzigeu Falles, 
wo eine ganz schnache Gelbfiirbung auftrat, die wohl darauf zuriick- 
zuiiihren ist, da5 dern Trimethylamin Spuren von Ammoniak bei- 
gernengt waren, denn die Fiirbung verschwand rasch beim .Dumb- 
leiten von Luft, wohl infolge von Verfliicbtigung des Ammoniaks und 
lie13 sich bei Wiederholungsversuchen nicht wieder erhalten. Aucb auf 
Zusatz YOU einer Spur Wasser erbielt man keinerlei Fiirbung. Das 
Verbalten des Trimetbylamins ist also fast genau das gleiche wje das 
des 1)iniethylarnins. Auch in Cbloroforrnlosungen dieser beiden Amine 
konnte ich keine Fiirbung beobachten. Die rnit Ozon behandelten 
fliissigen Amine geben jedoch gleich dem Ammoniak bei vorsichtigeni 
Ansiuern unter sebr guter Kuhlung intensive Wasserstoffsuperoxyd- 
Keaktion rnit Titanscbwefelsaure. Es findet also jedenfalls Reaktion 
stntt, nur verliiuft sie anders wie rnit Arnmoniak. 

Dieser Unterschiecl zeigte sich noch i n  besonders deutlicher Weise, 
wenn man Ozon bei Kiiblung mit flussiger Luft aut Ainrnonink und 
die genannten beiden Amine einwirken lie5. Als ich zuniichst das bei 
- 80° durch Ozon stark gefarbte Ammoniak i n  flussige Luft ein- 
taucbte, wurde die Parbe zwar etwas intensiver, ohne aber ihre Nuauce 
zii iindern. Das Ganze erstorrte zu einer festen orangeroten Masse. 
LaBt rn:m bei weiterer Kiiblung mit flussiger Luft Ozon hinzutreten, 
so sarnmelt sich letzteres als blaue Fliissigkeit uber der roten Masse. 
Beirn Herausnebrnen aus rler flussigen Luft und rubigem Hinstellen 
nul eine isolierende Unterlage halt sich die Fiirbung lange. Explosion 
triit nicht ein. Ktihlte man das Ammoniak zuniichst rnit flussiger 
Liift ab und leitete dann starkes (ca. 10-prozentiges) Ozon drruber, 
so sanimelte sicb das blaue Ozon uber dem festen, farblos oder fast 
farblos bleibenden Ammoniak. Nur an den wiirmeren oberen Teilen 
des C-Rohres treten Fiirbungen auf und an der Eintrittstelle des 
Ozons bildet sicb ein roter Ring uber dern blauen Ozonring. Nimalt 
man jetzt aus der flussigen Luft heraus und stellt das Rohr bei ge- 
wobnlicher Ternperatur hin, so beginnt von den beiden Schenkela 
des ti-Rohres her eine intensive Rot€iirbong nach der kiilteren Mitte 
bin vorzuscbreiten, wobei das blaue Ozon allmBblicb verscbwindet. 
Explosion tritt nicht ein. 

Kublt man dagegen fliissiges Dimethylamin rnit fliissiger Liift ab 
und leitet dann Ozon dartiber, so sammelt sich iiber der gefrorenen, 
vbllig farblos bleibenden Masse die blaue Flussigkeit. Auch an den 
wiirmercn Teilen des Rohres treten keine Fiirbungen auf. Nimmt man 
ails der fliissigen Luft beraua, so erfolgt nacb einigen Minuteo eine 
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ziemlich heftige Explosion, welche das  Kohr in kleine Stiicke zer- 
splittert. Die Erscheinungen mit fluseigem Trimethylamin sind g ~ n z  
Lhnliche. Es tritt wieder keinerlei Farbung der weil3en festen Masse 
ein, iiber der sich fliissiges Ozon sammelt. Beim Herausnehmen aus 
der fliissigen Luft erfolgt nach einigen Minuten wieder heftige 1;s- 
plosion. Alle diese Erscheinungen sind die gleicheu, eiuerlei ob mau 
gereinigtes I) ca. 4-prozentiges Ozon, oder das direkt :tus dem Ozoui- 
sator kommende ca. 10-11-prozentige Ozon verwendet. Xur siud 
die Explosionen noch heftiger und man mulj sich schon etwas yor- 
sehen, nicht allzuviel fliissiges Ozou auzusammeln. Beim Zusammeu- 
treffen yon fliissigem Ozon mit Ammoniak wurde dagegen iiiemals 
Explosion beobachtet. lndessen sol1 die Moglichkeit einer solcheu 
iiicht fur ganz auageschlossen erkliirt werden. Ein durchaus unge- 
fahrlicher und leicht auch, ,mit schwacheu Ozonapparaten auszufuh- 
render Versuch ist dagegen das  Einleiten von Ozon i n  fliissiges 
Ammoniak, welches mit Aceton-Kohlensiiure gekiihlt wird. 

Sucht man nun nach der U r s a c h  e dieser eigentiinilicheii 
Keaktion des Ammoniaks, so komnit dabei der Gegenwart vou Wasser 
jedenfalls besondere Bedeutung zu. Feuchtigkeit begiiiistigt die 
Keaktioo, wahrend dereu AusschluS sie erechwert. Allerdings gelang 
es nicht, die Farbung durch Fernhalten von Feuchtigkeit vollstkndig 
zu unterdracken; doch ist zu bedenken, da13 absolutes AusechlieBeu 
YOU Feuchtigkeit bei diesen Operationen knum moglich ist, d a  I,ei 
Clem Eintauchen in die kalten Bader immer Luft von aulien zuriick- 
stromt, deren vollige Trocknung unsicher ist, ebenso wie es be- 
lianntlich kaum miiglich ist, eiuen Gasstrom, wie e r  hier far das Zu- 
leiten des Ozons benutzt wird, mit sbsoluter Sicherheit vou jedeiii 
Rest Feuchtigkeit zu befreien. 

Auch ist die Reaktion des Ammoniaks mit dem OZOII sehr 
e m p f i i i d l i c h ,  so dal3 nur  Spuren des Produktes zu entstehen 
brauchen, um schon intensive Farbung hervorzurufen, iihnlich wie bei 
dem Uberleiten von Ozon iiber festes Kalium-, Rubidium- oder 
Caesiumhydroxyd eine nur  in die HuDerste diinne Schicht eindringende 
und nur  minimaler Gewichtszunahme entsprechende Einwirkung von 
Ozon diese Substanzen bereits intensiv fiirbt. Nimmt man dae iiber- 
raschende Aussehen der  Farbung hinzu, welche man East mit der- 
jenigen verwechseln konnte, die Kalium-hydroxyd und Ozon geben, 
so bat die Annahme wohl Berechtigung und Wahrscheinlichkeit, dali 
es  sich hiel: um eine eigentliche R e a k t i o n  d e s  A m n i o n i i i m -  
h y d r o x y d e s  handelt, welch letzteres bei diesen niedrigen Tem- 

I) rhrch stsrke Kdilauge und Phosphorpeotoxyd. 



peraturen wohl bestandiger sein u n d  iu den wasserfreien Losungs- 
rnitteln unloslich sein koonte. 

Hiernach wiirde Ammonium-hydroryd den Alkali-hydroxydea naher 
stehen als Dimethyl- und Trimethylammonium-hydroxyd. Das Aus- 
bleiben der Reaktion bei diesen organischen Aminen kannte iridessen 
schon darin seiner1 Griind haben, da8 das Temperaturgebiet. bei den1 
die Alkylammoniumhydroxyd-Verbinduog esisteuzfahig ware, ZLI  UII-  

giinstig zu demjenigen liegt, wo die Amiue noch flussig sind. Auch kounte 
hierdurch das Uberwiegen eioer andersartigen Reaktion - Reaktion 
tritt ja jedenfalls ein - dns Susbleiben der FHrbung verursacht sein, 
etwa indem Ozoti in, C4leichgewicht NF& + HZO += NKlHOH mit dem 
Amin selbst vie1 schneller reagiert als niit der Ammoniumbase, oder 
iodenr cler orgnnische Rest mit groI3er Geschwiiidigkeit das gcfiirbte 
Produkt reduziert. 

Auf jeden Fall liegt liier wohl eiiie der merkwurdigsteii Reak- 
tionen des Ammouiaks vor. 

132. N. D. Zelinsky und M. N. Ujedinoff 
ober das Di-methylol-1.1-cyclobutan. 

(Eingegangen am 25. Mirz 1913.) 

3'2 g T e t r a m e t h y l e n - d i c a r b o n s i i u r e e s t e r  voni Sdp. 222.3- 

Trimethylenbromid auf Natrium- rnalonsaureester wurden der Reduktiou 
nach B o u v e a u l t  unterworfen. X u  cliesem Zweck wurde ZLI 44 g Na- 
trium und einer kleinen Menge absolutem i t h e r  in einern mit Kcihler 
rind Tropftrichter verbundenen Literkolben rasch eine Losung \on  
2-L g Tetramethylen-dicarbonsiiureester in 300 g absolutem, iiber me- 
tallischem Calcium destilliertem Alkohol hinzugegebeo. Beim Nach- 
lnssen des nach Zusatz des ganzen Quanturns der Losung stiirmischen 
Koohens wurde das  Reaktionsprodukt im Olbade auf 130-140° bis 
zu r  vollstiindigen Losung des Natriums 6 Stuiiden lang erhitzt. 

Das Natriumjithylat wurde dureh Wasser zersetzt und der Allto- 
hol unter Anwendung e k e s  Dephlegrnators auf dem Olbade verjagt. 
Der  Ruckstand wurde mit 3-asser versetzt und mit Pottasche gesattigt. 
Die iiber Nacht abgesetzte h c h i c h t  wurde abgeschieden und der 
wal3rige Tell im Extraktor mit Ather ausgezogen. Der  Htherische 
-4uszug wurde rnit hberschmolzener Pottasche getrocknet. Der  nach 
Terjagen des .ithers gewonuene Ruckstand wurde hierauf mit den1 

9. &23O r bei 760 mm, hergestellt nach P e r k i n  durch Einwirkuog von 


