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244. Wilhelm S t r ecke r  und Heinz Th ienemann :  U b e r  die 
Einwirkung v o n  O z o n  a u f  die Alka l imeta l le ,  A m m o n i a k  und 

S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  des A m m o n i a k s .  

(Eingegangtn am PO. September 1920.) 

Die vorliegende Untersuchung wurde zuniichst unternommen, urn 
die Zusammensetzung und wenn moglich die Konstitution der  Produkte 
zu bestimmen, die schos von B a e y e r  und V i l l i g e r l ) ,  Bach2)  und 
W. Tr  ai ihe3)  bei der Einwirkung von Ozon auf konz. Kali- oder 
Natronlauge erhalten worden sind. Vor allem erschien es wunschens- 
wert festzustellen, wie sich das  O z o n  gegen die f r e i e n  A l k a l i m e t a l l e  
selber verhklt, um die Annalime von W. T r a u b e ,  daB die erwahnten 
Verbindungen als wasserstoff. freie Metall-Sanerstoff-Verbindungen auf- 
zufassen seien, auf ihre  Richtigkeit zii prufen. Die Ilauptschwierig- 
keit bestand dabei in der  Auffindung eines Losungsmittels fur die 
freien Alkali-Elemente. Nach vergeblichen Versuchen mit Amalgamen 
und auch mit Alkoholat wurde schlieBlich A m m o n i a k  a l s  L o s u n g s -  
m i t t e l  benutzt, das, in einer Kaltemischung aus fester Kohlensiiure 
und Ather verflussigt, die Alkali- und Erclalkalimetalle ziemlich leicht 
aufzulosen vermag. DaB eine Reaktion zwischen Ozon und Ammo- 
niak selbst storend einwirken konne, schien wenig wahrscheinlich, 
da  M a n c h o t  und K a m p s c h u l t e ' )  bei ihren Versuchen stets nur  
das  Auftreten einer Farbung beohachtet hatten, so daB zu erwarten 
.war, daB die Isolierung der sich fest abscheidenden Alkaliverbindun- 
gen, selbst bei gleichzeitiger Bildung eines Ozon-Derivates des Am- 
moniaks, keine besonderen Schwierigkeiten bieten wiirde. D e r  ab- 
spaltbare Sauerstoff sollte dann durch Erhitzen der  Verbindungen auE 
250-3000 in Freiheit gesetzt und gnsometrisch bestimmt werden, 
wahrend der Alkaligehalt sich aim einer Titration des Ruckstandeb 
ergeben muBte. 

Anfinglich schien auch der  Yerlauf der Yersuche den gehegten 
Erwartungen zu entsprechen, denn heim Einleiten yon Ozon in  die 
blaue Losung von K a l i u m  i n  fliissigcm Ammoniak entstand zuerst 
eine weiBe, gallertartige Masse, die blaue Farbe verschwand, des- 
gleichen die erst entstandene weiBe Masse, und man erhielt eine bis 
zur Undurchsichtigkeit tief orange geflrbte Losung und einen ebenso 
gefLrbten Niederschlag, der die fragliche Ozonverbindung darstellte. 
Das Reaktionsprodukt zeigte ganz die von T r a u b e  beschriebenen 
Eigenschaften. Mit Wasser oder verdijnnten Sauren wurde stdrmiscli 

I )  B. 38, 3038 [1902]. 
3) €3. 45, 2201, 3319 [1912]. 

2) B. 36, 3424 [1902]. 
4, B. 40, 4984 [1907]. 
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Sauerstoff entwickelt, und mit Titanschwefelsaure erhielt man die 
Wasserstoffsuperoxyd-Reaktion, die bei frisch hergestellten Prapsraten 
weniger stark war als bei alteren. Genau auf die gleiche Weise 
lieBen sich auch Ozonverbindungen YOU N a t r i u m ,  R u b i d i u m  und 
C a e s i u  m herstellen, yon denen das Natriumozonid a m  wenigsten, 
das Caesiumozonid am besten haltbar war. Ferner gelang es so, e h  
B a r i u m o z o n i d  und auch ein C a l c i u m o z o n i d  zu gewinnen, das  
bis jetzt noch nicht beobachtet worden war. Es zeigte eine sepia- 
braune Farbe und, zersetzte sich beim Abdunsten des Ammoniaks 
sofort vollstandig. 

duch bei den andern Ozoniden zeigte sich, daB sie, wenn auch 
langsamer, schon beim Abdunsten des Ammoniaks zerfallen, so dd3 
es unmiiglich war, sie in trocknem, ammoniakfreiem Zustand zu iso- 
lieren. ES muBte daher zur Bestimmung des abspaltbaren Sauerstoffs 
die Verfliissigung des Ammoniaks, die Losung des Metalls, die Be- 
handlung mit Ozon und schlieljlich das  Abdunsten, * sowie die Zer- 
setzung durch Erwgrmen im Olbad auf 250-300° im gleiehen GefaS 
vorgenommen werden. Bei dieser Arbeitsweise erhielt man Werte, 
d ie  beim Kalium zwischen 3/4 und 2/3 Atomen Sauerstoff auf ein 
Molekiil K 2 0  schwankten, und gleichzeitig stellte sich heraus, d a 8  
der  Ruckstand, der nach der Zerstorung der Ozon-Verbindung zuruck- 
blieb, stark nitrathaltig war. D a  bei einer Prufung des Ozons Stick- 
stoff - Sauerstoff -Verbindungen darin nicht nachgewiesen werden konn- 
ten. so muate die entstandene S a l p e t e r s a u r e  von einer O x y d a t i o n  
des zur Losung rerwendeten A m m o n i a k s  herrtihren, eine Annahme, 
die sich durch die spater noch ausfuhrlich zu erorternden Versuche, 
bei denen Ozon anf reines fliissiges Ammoniak allein einwirkte, als 
vollkommen richtig erwies. Bei der Oxjdation des Ammoniaks ent- 
steht aber W a s s e r ,  das sich mit dem gelosten A l k a l i m e t a l l  zu 
I I y d r o x p d  umsettt, so daB auch hier das Ozon nicht direkt auf 
das Metal1 selbst einwirkt. was auch aus Versuchen mit trocknem 
und feuchtem Ozon hervorgeht. Wie erwartet, gab namlich f e u c h t e s  
O z o n  in  einem Viertel der bei trocknem Ozon erforderlichen Zeit 
die bereits fruher erwahnte, bei der Ozonisation zuerst entstehende, 
w e 8 e  Substanz, die ohne Zweifel mit K a l i u m h y d r o x . y d  identisch ist. 

Durch das  bei der  Ammoniak-Oxydation ebenfalls entstehende 
A m m o n i u m n i t r a t  und - n i t r i t  wurde naturlich die Bestimmung 
des Kaliums durch, Titration des Ruckstandes nach der Zersetzung 
ebenso vereitelt wie die gasanalytische Bestimmung ides abgespaltenen 
SauerstofIs, fur die der Zerfall des Ammoniumnitrits i n  Wasser und 
Stickstoff eine Fehlerquelle bedeutete. D a  niimlich bei m Auffangen 

Berlchte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LIII. 137 
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und Messen des aus der Ozon -Verbindung entwickelten Sauerstoffs 
geringe Beimengungen von atmospharischer Luft nicht zu vermeiden 
waren, so wurde dieser Sauerstoff rnit Pyrogallol in alkalischer Losung 
absorbiert und aus dem verbleibenden Rest von Stickstoff die Korrek- 
tur fur den eingedrungenen Sauerstoff berechnet, die natiirlich vie1 
zu hoch ausfallen muBte, wenn auch aus dem zerfallenden Ammon- 
nitrit Stickstoff geliefert wurde. SchlieBlich wirkt das  . Wasser, das  
sich, wie erwahnt, bei der Oxydation des Ammoniaks fortdauernd 
bildet, auch auf das Ozonisationsprodukt zersetzend ein, so daB bei 
dem Versuch, mit kleinen Mengen Kalium und langer Ozonisations- 
dauer eine moglichst vollstandige Umsetzung zu erzielen, das  orange- 
gefarbte Produkt wieder entfarbt wurde. Es wird also bei dieser 
Reaktion jeweils ein Maximum erreicht, das  von den Mengen des 
Alkalimetalls und des Ammonixks stark abhangig ist. 

Beim Rubidium und Caesium, deren Ozon -Verbindungen etwas 
bestandiger sind. als die des Kaliums, waren die gefundenen. Sauer- 
stoffmengen groBer als beim Kalium una erreichten beim Caesium 
fast das  Verhiiltnis von einem Atom Sauerstoff auf ein MolekiiI 
Caesiumhydroxyd. Selbstverstlndlich stellen auch diese Zahlen nur  
einen Minimalwert fur die Menge des aufgenommenen Sauerstoffs 
dar, und die Zusammensetzung der  reinen Verbindungen lLAt sich 
auf diesern Wege nicht ermitteln. 

Uber die E i n w i r k u n g  v o n  O z o n  auf A m m o n i a k  sind bereits 
friiher von C a r i u s  ') und von I l o s v a y a )  Versuche angestellt worden, 
Ersterer arbeitete bei Zimmertemperatur und rnit sehr verdiinnten 
wlBrigen Ammoniaklosungen und erhielt Nitrat, Nitrit und Wasser- 
stoffsuperoxyd als Oxydationsprodukte. Letzterer konnte unter glei- 
chen Versuchsbedingungen nur Nitrat ' und Nitrit nachweisen, die sich 
auch dann bildeten, wenn er  Ozon auf feuchtes Ammoniakgas ein- 
wirken lieB. Beim Einleiten von Ozon in  verflhsigtes Ammoniak 
haben M a n c h o t  und K a m p s c h u l t e 3 )  nur die Orangefirbung und 
bei Zimmertemperatur das  Auftreten von starken Nebeln beobachtet, 
glauben aber, daB  on einer momentanen Nitritbildung keine Rede 
sein konnec. Die betrachtliche Nitratbildung, die wir bei unsern Ver- 
suchen rnit den in Ammoniak gelosten Alkalimetallen beobachtet 
hatten, erschien uns daher um so auffallender uiid veranlsLBte iins, 
den Verlauf der Reaktion zwischen flussigem Ammoniak und Ozon 
quantitativ zu verfolgen. 

Zu diesem Zweck wurden jeweils etwa 20 ccm verflussigtes 
Ammoniak unter Kiihlung rnit Ather-Kohlensaure-Mischung mit einelr 

') A. 174, 49; B. 7, 1481 [1874]. 
3) B. 40, 4985 11907J. 

2, H. 27, 3500 [1894]. 
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bestimmten Menge Ozon behandelt und das dmmoniak dann zum 
Abdunsten gebracht. Es blieb dann im G e Y i  eine weifle, festa 
Masse zuriick, die durch einen Strom von trockner, kohlensiure- 
freier Luft getrocknet und dann gewogen wurde. In dem w e s e n  
Salz, das sich bei der quditativen Priifung als ein Gemisch von 
A m  m o n i  u m n  i t  r at  und d m m o n i  u m n i t r i t  erwies, wurden Nitrat 
und Nitrit nebeneinander bestimmt. Die Menge des durchgeleiteten 
Ozons ergab sich aus dem Stand des Gasziihlers und einer Titration. 

Aus  den Analysenwerten ging hervor, daB das Salzgemisch un- 
gefahr aus 98 O l 0  Ammoniumnitrat und etwa 2 O l 0  Ammoniumnitrit 
bestand. Dabei nahmen bei aufeinanderfolgenden Analysen von Sub- 
stanzproben aus dem gleichen Versuch die Werte fur die Nitritmen- 
gen mit steigendem Alter der Substanzprobe ab. Sie betrugen bei 
Analysen a m  Tage nach der Ozonisation 3-4 O/O rind fieleo dann im 
L a d e  einer Woche auf etwa 1.2 Ole, da  das gebildete Ammoniumnitrit 
allmahlich in Stickstoff und Wasser zerfallt. Da auch die Menge des 
angewendeten Ozons bekannt war, so lieB hich jetzt leicht erkennen, 
daB die Reaktion fast genau nnch den Gleichungen: 

2NH3 + 403 = (NHa)N03 + 402 + HaO, 
2NHs + 303 = (NH4)NOa + 309 + HsO 

verlauft, wobei das Ozon fast viillig oerbraucht wird,' denn das Gas, dns 
das OzonisationsgefiB verlaflt, bewirkt, wenn es  nach dem Wegwaschen 
der Ammoniakdampfe in eine Jodkaliurnlosung geleitet wird, erst nach' 
halbstiindiger Versuchsdauer eine Jodgusscheidung. DaB beim Ein- 
leiten des Ozons i n  das fliissige B m m o n i a k  zherst eine intensive 
Orangefarbung nuftritt, die schon beim Abdunsten des Ammoniaks 
wieder verschwindet, scheint darauf hinzudeuten, daI3 auch hier wie 
bei den fixen Alkalien zunachst eine wenig bestandige 0 z o n  - V e r  - 
b i n d u  n g  entsteht, die leicht in Ammoniumnitrat und -nitrit iibergeht. 
Mit Losungen von Ammonink in  Wasser reagiert das Ozon bei wei- 
tem nicht so vollstandig wie mit dem verfliissigten Gas. So wurden 
von einer 50-proz. Ammoniaklijsung nur etwa 17 Yo des eingeleitbten 
Ozons zur  Oxydation verbraucht, und bei 25-proz. Ammoniak fie1 
die rerbrauchte Menge auf etwa 15OlO.  

In vollig trocknem Zustande sollen nach einer bereits Eriiher er- 
wahnten Arbeit von I l o s v a y ,  die auch in der F O I ~  F o n r o b e r t  ver- 
fafiten Yonographie iiber das  Ozon,') zitiert wird, die beiden Gave 
iiberhaupt nicht aufeinander einwirken. Da aber diese Arbeit iiber Ver- 
suchsanordnung sowie Konzentration von Ammoniak und Ozon keine 

9 Fonrober t ,  Das Ozon, S. 105. 
137' 
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genaueren Angaben enthalt, und da  wir beim fliissigen Ammoniak 
eine SO vollkommene Reaktion mit Ozon gesehen hatten, so wurde 
auch noch untersucht, wie weit durcb absoluten AusschluB von Feuch- 
tigkeit die Oxydstion des Ammoniaks verhindert werden konne. Das 
Ozon-Sauerstoff-Gemisch, das beim Verlassen des Ozon-Apparats bis 
zu 0.0005 g Wasser pro Liter Gas enthielt, wurde durch vor und 
hinter dem Ozonisator angebrachte, mit Phosphorpentoxyd beschickte 
Trockenturme vollig getrocknet. Das Ammoniak, das  mit gebranntem 
Kalk und Natronkalk vorgetrocknet war, wurde uber Natriumrnetall 
kondensiert. Beim Entfernen des EuhlgefaBes kam dann das  kon- 
densierte Ammoniak zum langsamen Sieden, und es  entwickelte sich 
so ein regelmaBiger Strom von absolut trocknem Ammooiak, der, von 
unten in das  ReaktionegefiiB eingeleitet, mit dem von oben kommenden 
Ozonstrom direkt zusammenprallte. Dabei zeigte sich, daB die Reak- 
tion zwischen Ozon und Ammoniak auch ohne Feuchtigkeit stattfindet. 

Sie  beginnt nur in diesem Palle zunachst langsam und setzt erst 
dam rnit voller Heftigkeit ein, wenn durch die arifaugliche schwache 
Einwirkung kleine Mengen Wasser entstanden sind, die, wie in vielen 
andern Fallen so auch hier, reaktionsfordernd wirken. DaB I l o s v  a y  
tiberhaupt keine Reaktion beobachten konnte, erklart sich wohl dar- 
&us, daB er  wahrscheinlich rnit ‘sehr vie1 ozon-irmeren Geinischen ge- 
arbeitet hat, so daB eine merkbare Reaktion innerhalb seiner Beob- 
achtuugszeit nicht erreicht wurde. Gleichzeitig lieBeri sich bei diesen 
Versuchen Erscheinungen beobachten, die man auf die Bildung und 
den Zerfall einer unbestindigen A m  m o n i a k - 0 z o n - V e r b  i n  d u n g  
zuriickfuhren kann. Wird namlich das  ReaktionegefSB niit einem 
Ather-Kohlensaure-Mischung enthaltenden W e i n  h o  ldschen GefIB ge- 
kiihlt, so daB das Amnioniak kondensiert wird und das Ozon auf das 
bereits verfliissigte Ammoniak aufstromt, so zeigt sich eine schiine, 
orange Farbung, die sich von der  Bildungsstelle aus wellenfiirmig 
fortpflanzt, dann rasch verschwindet, um immer neuen, gefiirbten Wel- 
len Platz zu machen. t Taucht nach Kondensation gro6erer Mengen 
von Ammoniak das Ozon-Einleitungsrobr in die Flussigkeit ein, so 
nimmt die ganze, durcb den Gasstrom bewegte Flussigkeit die schon 
von M a n c  ho  t beobachtete Orangefarbung an, die beim Unterbreghen 
des Ozon-Sauerstoff-Stromes rasch wieder verschwindet. Die Farbung 
wird also durch ganz geringe Mengen eines Z w i s c h e n p r o d u k t e s  
hervorgerufen, das  schon bei der Entstehungstemperatur hSchst un- 
bestandig ist und wahrscheinlich sofort in  A m m o n i u m n i t r a t  nnd 
- n i t r i t  iibergeht. DaB es sich dabei uur um ein Zwischenprodukt 
handeln kann, beweist der Verlauf der  Nitrat-Bildung nach der bereits 
friiher gegebenen Gleichnng, da bei gleichzeitiger Bitdung von Nitrat 



und einer Ozonverbindung weit g ro le re  als die berechneten und beob- 
achteten Ozonmengen verbraucht werden muaten. 

- Mit H y d r o x y l a r n i n - H y d r a t  reagiert das  O z o n  sehr lebhaft 
unter Bildung von H y d  r o x y l a m i n - N i t r a t .  U m  zu entscbeiden, 
ob dieses Salz das einzige Reaktionsprodukt sei, oder o b  auch hier 
Ammoniumsalze sich bildeten, muate  festgestellt werden, ob die ge- 
bildete SalpetersZure ansschlief3lich an Hydroxylamin gebunden sei, 
da  in diesem Falle kein anderes Nitrat entstanden sein konnte. Es 
war daber neben dem unvergndert gebliebenen freien Hydroxylamin 
der in Nitrat ubergefuhrteAntei1 der Base und die gauze Menge Ni- 
trat-Ion zu ermitteln. Die Bestimmung des  Nitrat-Ions lief3 sich 
durch Fallung rnit B N i t r o n a  leicht erreichen, wlhrend sich fur daa 
freie und das  gebundene Hydroxylamin eine T i t r a t i o n s m e t h o d e  
aus folgender Ueberlegung ergab: Wird freies Hydroxylamin mit Ace- 
ton umgeuetzt, so entjtehen Acetoxim und Wasser. Reagiert dagegen 
Aceton mit Hgdroxylamin-Nitrat, so bildet sich neben dem gleichen 
Oxim eiu Mol freie Salpetersiiure. Es lief3 sich somit zunachst in 
einer Substanzprobe die unveranderte Base mir, Salzsaure titrieren, 
worauf in einer zweiten probe nach Zusatz von uberschussigem Ace- 
ton die freigewordene Salpetersaure durch Titration mit Natronlauge 
bestimmt werden konnte. Dabei ergab sich, daD die so gefundenen 
Werte mit den auf gewichtsanalytischem Wege erhaltenen Zablen fiir 
die gesamte Menge Nitrat-Ion gut  iibereinstimmten, so daf3 die Bildung 
anderer Reaktionsprodukte neben Hgdroxglamin-Nitrat nicht anzu- 
nebmen ist. Im Gegensatz zu der Reaktion zwiscben Ozon und Am- 
moniak, bei der das Ozon quantitativ verbraucht wird, ist zur  Oxy- 
dation des Hydroxylamins ein OberschuB von Ozon erforderlich, denn 
die erhaltene Menge Hydroxylamin-Nitrat erforderte fast das  Doppelte 
der theoretisch berechneten Ozonmenge, und das  uberschussige un- 
verbrauchte Ozon lie13 sich i n  den Abgasen durch Geruch und Jod- 
kalium-Liisung nachweisen. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  O z o u  a u f  H y d r a z i n - H y d r a t  ist bis 
jetzt noch nicht naber untersucbt worden. F o n r o b e r t  zitiert zwar 
eioe Arbeit von B r o w n e  und S h e t t e r l y ’ ) ,  nach der Hydrazin von 
Ozon in S t i cks to f fwasse r s to f f sau re  Bbergefuhrt werden 6011; aber 
tatsachlich enthalt diese Arbeit keine Versuche rnit Ozou, sondern be- 
faf3t sich nur  rnit dem Verbalten der Hgdrazin-Salze gegen verschie- 
dene Oxydarionsrnittel, wie Bleisuperoxyd, Kaliumchlorat, Wasserstoff- 
superoxpd und andere. Unsere Versuche ergaben, da13 Stickstolf- 
wasserstoffaanre auch bei tiefen Temperaturen nur spurenweise ent- 

I) Am. SOC. 31, 221 [1909]; C. 1909, I 983. 
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steht, daB im wesentlichen das  Hydrazin-Hydrat zu S t i c k s  t o f f und 
W asser oxydiert wird, und daB schlieBlich geringe Mengen von 
H y d r a z i n  - N i  t r  a t und wahrscbeinlich auch A m  m on  i u m  n i t  r a t  ge- 
bildet werden, die ihr Entstehen einer Nebenreaktion verdanken, die 
der Umsetzung zwischen Ammoniak und Ozon analog verlluft. 
Charakterisiert wurde das  entstandene Hydrazin-Nitrat durch Titra- 
tion des Ilydrazins rnit Jod  nach S t o l l e  .und gewichtsaualytische Be- 
stimmnng des Nitrat-Ions mit BNitroncc. I n  derselben Weise wie beim 
Ammoniak wird auch hier daJ Ozon bei der Umsetzung rest103 ver- 
braucht. 

Mit M e t h y l a m i n  ist O z o n  zuerst zusammengebracht worden 
von M a n c h o t  I ) ,  der eine energische Einwirkung unter starker Nebel- 
bildung beobachtete, aber den Gang der Reaktion nicht weiter verfolgte. 
S ie  verlauft. nach unsern Erfahrungen unter rolligem Verbrauch des 
zugefuhrten Ozons noch lebhafter als beim Ammoniak und liefert als 
Reaktionsprodukte F o r m s l d e h j  d ,  der durch das rnit p-Nitrophenyl- 
hydrazin-Chlorhydrat entstehende Hydrazon nachgewiesen wurde, fer- 
ner S a l p e t e r s a u r e  und s a l p e t r i g e  S a u r e ,  die teils an iiber- 
schiissiges .4min gebunden, teills als Ammoniumsalze vorlagen. Es 
findet also augenscbeinlicb ein vollstandiger Zerfall des Molekiils statt. 
Die  Aminogruppe wird wie das Ammoniak hauptsachlich zu Am- 
moniumnitrat oxydiert, wahrend aus dem Methylrest Formaldehyd ent- 
steht, der vielleicht zuerst i n  Hexamethylen-tetramin iibergeht, das  beim 
AnsZuern und Erwarmen gespalten wird. 

D i m e t h y l a m i n  ist ebenfalls bereits von M a n c h o t a )  rnit O z o n  
behandelt worden, jedoch ohne niiberes Eingehen auf die hier recht 
kompliziert verlaufende Reaktion. Fliissiges, mit Ather-KohlensBure 
gekiihltes Dimethylamin setzt sich mit dem eingeleiteten Ozon-Sauer- 
stoff-Gemisch unter starker Nebelbildung so vollstlndig um, daB in 
den abstromenden Gasen keine Spur  von Ozon mehr nachzuweisen 
ist. Als Reaktionsprodukte wurden qualitativ nachgewiesen N i t  ra t ,  
N i t  r i t ,  F o  r m a l d e  h y d , A m e i s  e n s  a u r e  und merkwiirdigerweise 
auch E s s i g s a u  r e,  deren Entstehen nur duiph das  Zusammentreten 
eines oxydierten und eines unverandert abgespaltenen Methylrestes 
erklart werden kann. 

Auch auf T r i m e t h y l a m i n  hat  M a n c h o t  in der  bereits mehr- 
facb zitierten Arbeit O z o n  einwirken lassen und hat bei Tempera- 
turen von -SOo sowohl beim fliissigen Amin selbst als auch bei Lii- 
sung keine Farbung beobachten konnen, weshalb er die Reaktion nicht 
weiter verfolgte. Wurde aber unter Kiihlung rnit flussiger Luft Ozon 

1) Is. 46, 1089 [1913]. a) a. a. 0. 
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6 b e r  dem erstarrten Amin kondensiert, so erfolgte bald nach dem 
Herausnehmen aus der flussigen Luft eine Explosion, genau in der- 
selben Weise, wie sie bei dem gleichen Versucb rnit Dimethylamin 
eingetreten war. 

Im Gegensatz zu diesen Beobachtungen erfolgte bei unseren Ver- 
suchen schon dann eine heftige Explosion, wenh der ozonisierte Sauer- 
stoff in das  rnit Ather-Kohlenssure-Mischung verflussigte und gekuhlte 
Trimethylamin einpeleitet wurde, so daB es rnit einem Liisungsmittel 
verdiindt werden muate. Man ozonisierte dxher eine 5-10-proz. 
Losung des Trimethylamins in Tetrachlorkohlenstoff oder besser noch 
in Chloroform, wobei sich weiJ3e Krystalle abschieden, die durch Ab- 
saugen isoliert werden. konnten, wahrend beim Abdunsten des Chloro- 
forms noch eine zweite reichlichere Krystallisation erfolgte. Die so 
erhaltene Substanz entwickelte beim Ubergieaen mit konz. Schwe€el- 
siiure Chlorwasserstoff, gab aber mit Natronlauge beim Erwsrmen 
kein Trimethylamin, sondern erwies sich a l s  das salzsaure Salz einer 
anderen Base, gemischt mit der freien Base selbst, die auch durch 
-UrnsetZen des Chlorhydrats mit feuchtem Silberoxyd rein erhalten 
werden konnte. Wie gemeinsam mit Hrn. ' B a l t e s  unternommene 
Verguche gezeigt haben, ist diese Base identisch rnit dem von 
H a n t z s c h  und H i l l a n d ' ) ,  sowie von D u n s t a n  end G o u l d i n g l )  
auf anderem Wege gewonnene T r i m e t h y l a m i n - o x y d  oder Tri- 
methyloxamin, (CH.a)a N : o, da die Schmdzpunkte der freien Base, 
des  Chlorhydrats, des Chloroplatinats und des Pikrats rnit den von 
d e n  genannten tForschern gefundenen ubereinstimmen. Das C h l o r o  - 
f o r m  wirkt bei dieser Reaktion nicht nur als Losungsmittel, sondern 
es wird auch wahrscheinlich nach der  Gleichung: 

CHCL + Oa = COCls + HC1+ 0 s  
oxydiert und liefert SO die zur Bildung des Chlorhydrats der Base 
erforderliche Salzsaure. Gestutzt wird diese Annahme durch einen 
Versuch, bei dem 30 1 ozonisierten Sauerstofts beim Einleiten in 
reines Chloroform 0.07 g Chlor ih den Ionenzustand iiberfuhrten. 
Diese Reaktion, die a n  und fiir sich sehr langsam verlauft, wird 
durch die Gegenwart des Amins und spater der neugebildeten Base 
stark beschleunigt, d a  diese die frei werdende Salzsaure binden, ahn- 
lich wie bei der Hof mannschen  Isonitril-Reaktion die Kalilauge 
durch Nentralisation des abgespaltenen Chlorwasserstoffs die Reaktion 
.zwischen Amin und Chloroform erleichtert. 

I )  B. 31, 2058 [1898]. 
2) C .  1899, 1 875; II 101. - Proc. Chem. Yoc. 18, 58, 124. - Soc. 

75, 792, 1005. 
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Mit den tertiaren Aminen der Bthyl- und n-Propylreihe reagiert 
das O z o n  in ahnlicher Weise. Beim T r i a t h y l a m i n  i 3 t  die Ein- 
wirkung noch so heftig, daB Entflammung eintritt, wenn das Ozon- 
Sauerstoff-Gemisch in das  flussige Amin eingeleitet wird, weshalb 
auch hie, mit einem Losungsmittel verdiinnt werden muO, wahrend 
das  Tr  i - n -  p r  o p y  1 a m  i n ohne Verdiinnungsmittel ozonisiert werden 
kann. Dar  Verlauf dieser Reaktionen, sowie das Verhalten des Ozons 
gegen 'andere Amine, besonders in der aromatischen Reihe sol1 in  
Gemeinschaft mit Hrn. cand. cbem. B a l t e s  noch genauer untersucht 
werden. 

V e r s u c h e I).  

O z o n  u n d  d i e  A l k a l i m e t a l l e .  
Zur Herstellung urid Zersetzung der Ozonverbindungen, die sich in dem 

gleichen GefaW abspiclen muBte, diente ein zylindrisches, an der Seite tubu- 
liertes GcfiB von 15 cm Liinge und 3 cm lichter Weite mit rundem Boden, 
auf das zwei verschiedenc ScLliff-VcrschIuWstiicke pal3ten. Das eine hielt ein 
bis auf den Boden reichendes Einleitungsrohr und ein kurz hinter dem Schliff 
endendes Ableitungsrohr. , ilul3erhalb des .GefaBes waren die mit Hahnen ver- 
sehenen Rohren zwrimal rechtwinklig gebogen und so erweitert, daS sie in 
die zur Ozonlcitung iiblichcn Verbindungsstuckz mit QuecksilberverschluB 
pafiten (Fig. 1). ID .den zweitan AuLatz waren ebenfalls zwci Rohren ein- 
geschmolzrn, von denen die eke,  das Einlcitungsrohr, nur etwa zur Hilfte 
in das GcEaB hineinragte, wahrend 
das dicht unter dem Schliff en- 
dende Ableitungsrohr anBen in 
einem stumpfcn Winkel naeh 
nnten gebogen war. Auch dicse 
Rijhreu waren mit Hahnen ver- 
seben (Fig. 2). Bei der Kouden- 
sation des Ammoniaks wurde das 
erste ScLliffstiick benutzt, das 
einerseits mit einer Ammoniak- Fig. 1. Fig. 2. 
Bombe verbuoden wurde, aus der 
ein mit Natroukalk und Atzkalk getrocknetcr Ammoniakstrom eutnommen 
worden konnte, wihrend auf der andern Seite ein Natroukalkrohr die Luft- 
feuchtigkeit abhielt. 

War durch Kiihlung mit ~\thcr-KoblensBure eine ausreichende Menge 
Ammoniak in dem GtlfsW kondensiert, so wurde das Alkalimetall durcb den. 
seitlichen Tubus eingrfuhrt, durch Schiitteln peliiat und das GekW sofort an 
den Ozon- 4pparat aagescbaltet. Kach. Beendigung der Einwirkung wurde 
ohne Eotfernung der Kiltemischuug das ReaktionsgrfaB sogleich a n  das zweite. 
Scbliffsttick angcse'zt, das bereits mit der Ammoniak- Bombe uud einem 
Azotoructer zum Auffangen des entwickelten Gases in Verbindung stand.. 

:) Vergl. dazu die Disscrtation von II. Thienemann,  Marburg 1920. 
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Durch einen raschen trocknen Ammoniakstrom aus der Bombe wurden nun 
zunichst Ozon-Sauerstoff nnd Lnft aus dem ReaktionsgefiS vcrdriiugt, wobei 
sich durch daa verkiinte Einleitungsrohr eine Verflkssignng des Gasstromes 
vermeiden lie& Dann wurde nach Abstcllen des Ammoniakstromes und Ent- 
fernen der Kiltemischung daa fliissige Ammouiak zum Abdunsten gebracht. 
wobei schon zum Teil die Zersetzung der Ozon-Verbindungen erlolgte, die 
dann durch Erwirmen im Olbad auf 250-3000 vollendet wurde. Das ent- 
wickelte Gas gelangle xuerst in dae Azotometer, das wit konz. Ammoniak- 
h u n g  gefiillt war, um das Zurucksteigcn in das,Reaktionsgefii0 zu vermeiden. 
Bus dem Azotometer konnte das Gas d a m  in eine mit verd. SalzsLure ge- 
fiillte, mit Niveaugefa versehene MeShiirette gebracht werdeu,, die sowohl 
mit einem gleichfalls mit Salzsiure gefiillten SammelgefaS und mit einer 
Eempelschen Gaspipette in Verbindung stand. 

So war es moglich, das aus  den Ozon-Verbindungen entwickelte 
Gas zu messen, dann den Sauerstojf rnit Pyrogallol in alkalischer 
Losung zu absorbieren und den verbleibenden Riickstand von Stick- 
stoff zu bestimmen, aus  dem dann nicht vollig verdriingter oder ein- 
gedrungener Luftsauerstoff berechnet werden konnte. Zur Bestim- 
mung der Alkalimenge versetzte man den nach dem ErwLrmen im 
ReaktionsgefaS verbliebenen Riickstand rnit verd. Schwefelsaure und 
wog das  nach dem Abdampfen zuriickbleibende Sulfat. 

0.4172 g &SO,, 28.75 ccm Sauerstofl ( O O ,  760 mm) = 0.0411 g, entspr. 
0.54 Atome Sauerstoff auf 1 Mol. KOH. - 0.7804 g KsSO4, 61 ccm Sauer- 
stoff (04 760 mm) = 0.0872 g, entspr. 0.61 Atome Sauerstoff aut 1 Mol. KOH. 
- 1.8498 g KsSOa, 188 ccm Sauerstoff (00, 760 mm) = 0.2532 g, cntspr. 0.75 
Atome Sauerstoff auf 1 Mol. KOH. - 0.3998 g RboS04, 22.2 ccm Sauerstoff 
(00, 760 mm) = 0.0317 g, entspr. 0.66 Atomen Sauerstoff auf 1 Mol. Rb OH. - 
l.lY74 g ItbzSO1, 69.5 ccm Sauerstoff ( O O ,  760 mm) = 0.0993 g, entspr. 0.69 
Atomen Sauerstoff auf 1 Mol. RbOH. - 0.6430g C S ~ S O ~ ,  38.0ccm Sauer- 
otoll (00, 760 mm) = 0.0543 g, entspr. 0.95 Atomen Sauerstoff auf 1 Mol. CaOH. 

Diese Werte stellen nur  Minimalwerte fur den vom Alkali- 
hydroxyd aufgenommenen Sauerstcrff dar, da sie aus den friiher er- 
orterten Griinden durch die bei der  Oxydation des flussigen Ammo- 
niaks entstehenden Produkte stark beeinilubt werden. 

O z o n  u n d  A m m o n i a k .  

Bei den Versuchen rnit Ozon und Ammoniak wurde das  in 
Figur 1 dargestellte GefaD benutzt, nacbdem es  rnit einer rohen ccm- 
Eiuteilung versehen worden war. Der seitliche Tubus fie1 weg und 
zur Erleichterung der W'lgungen wurde ein einfacher Glasstopfen in  
den Hals des GefaBes passend eingeschlitfen. Da die Resultate durch 
Stickoxyde, die sich im Ozon-Apparat durch die dunkeln Entladungen 
aus eingedrungener Luft leicht bilden, getriibt werden konnten, so 
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wurde nach jedem Versuch der Ozon-Apparat sorgfaltig verschlossen, 
um das Eindringen der Luft zu vermeiden; auderdem wurde vor 
jedem Versuch ein langsamer Sauerstoffstrom 1/1 Stde. durcb den 
Apparat geleitet. Zu Beginn des Versuches wurde das Reaktions- 
gefaB mit dern Glasstopfen verschlossen gewogen. Dann wurden etwa 
20 ccm Ammoniak darin kondensiert, und nun das GefaQ sofort an 
den Ozon- Apparat angeschlossen. Hinter dem AmmoniakgefrCB war 
aoch ein zweites , ahnliches, ebenfalls gewogenes GefaB angeordnet, 
um die bei der Reaktion aus dem ersten GefaB als weide Nebel ent- 
weichenden Prodiikte zuruckzuhalten. Nach 1--21/~-stundiger Ver- 
enchsdaue; wurden ohne Uuterbrechung des Gasstromes die beiden 
GefaSe abgenommen und die Schliffstiicke durch zwei doppelt durch- 
bohrte Korke mit zwei Glasrohren ersetzt, die durch Natronkalkrohre 
gegen Luftfeuchtigkeit gesichert waren. Wahrend das Ammoniak ab- 
dunstete, wurde die Ozon-Konzeotration titrimetrisch gemessen. W a r  
das Ammoniak griidtenteils abgedunstet, so wurde der zuriickbleibende 
diekliche Sirup in einem trocknen, kohlensaure-freien Luftstrom im 
Wssserbad auf  30-40° erwzrmt, bis zur  Gewichtskonstanz getrocknet 
und mit dem Glasstopfen verschlossen gewogen. Fiir die Nitrat- und 
Nitrit-Bestimmungen konn ten dann aliyuote Mengen angewendet werden. 

Versuch  1: 20 ccm flhssiges Ammoniak mit 42 I Ozon-Sauerstoff-Gemisch, 
enthaltend 4.3 g Ozon, behandelt, gaben 1.7020 g Rhckstand, in dem gleich 
nach dem Trocknen Nitrit und Nitrat nach St rccker ' )  bestimmt wurden. 

0.1578 g gaben 2.5 ccm N und 48.S ccm NO (20°, 746 nim). 
Gef. (NH4) NOa: 0.0063 g; 4.0 O i 0 .  

Errechnet man aus d1esc.u Werten die Zusnmmensetzung des gesamten 
(NH,) NOa: 0.1540 g; 97.58 O/O. 

Ruckstandes und unter Annahme der Gleichungen: 
2NHI + 303 = (NHdNOs + 3 0 1  + HsO, 
2NHs f 403 = (N84)NOs + 409 + H10, 

die zu seiner Bildung erforderliche Ozonmenge, so ergibt sich ein Verbrauch 
von 4.14 g Ozon oder 96 o/o der angewendeten Menge. 

Versuch  11: 20 ccrn fliissiges Ammoniak mit 601 Ozon-SauerstoIf-Ge- 
misch, enthaltend 5.9 g Ozon, behandelt, gaben 2.3346 g Rhckstand, von dem 
eine Probe nach zwei und eine Probe nach drei Tagen analysiert wurde. 

1. 0.1678 g gaben 1.2 ccm N und 51.5 rcm NO (19*, 737 mm). - 
2. 0.1732 g gaben 1.0 ccm N und 52.5 ccm NO (17O, 737 mm). 

Gef. 1. (NHJNOp: 0.0031 g; 1.8O/0. 

Berechnet man auch hier aus der ersten Analyse den Ozon-Verbrauch, 
so findet man, daB fur die Bildung des ganzen Rtickstandes 5.55 g Ozon 
erforderlich sind oder rund 930/0 der angewandten Menge. Dabei ist zu be- 
Tiicksichtigen, daB dieser Wert &was zu niedrig sein muB, da sich ein Teil 

(NH4)NOa: 0.1634 g; 9'7.4Oh. 
2. B 0.0026g; 1.5 n .  * 0.1681 g; 97.1 D. 

I) B. 51, 997 [1918]. 
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des Nitrits beim Aufbewahren zersetzt, wie die Differenz in den Nitrit-Be- 
stimmungen bei frischer und alter Substanz zeigt. 

I n  analoger Weise wurden V e r s u c h e  rn i t  w i i l l r i g e n  A m m o -  
n i a k  lii s u n  g e  n durchgefuhrt : 

10 ccm fliissiges Ammoniak geliist in 10 ccm Wasser wurden mit 20 1 
Ozon Sauerstoff-Gemisch , enthaltend 2.0 g Ozon, behandelt nnd lieferten 
0.1433 g fa te  Substanz von gleicher Zusammensetzung wie der beim reinen 
fliissigen Ammoniak hinterbliebene Riickstand. Die Bildung dieser Riick- 
standsmenge erfordert aber nur 0.34 g Ozon oder 17O/o der angewandten 
Menge. Ferner gaben 20 ccm einer 25-proz. AmmoniaklBsuna;, rnit 31 1 Ozon- 
Sauerstoff, entsprechend 2.86 g Ozon, 0.1760 g Trockensubstanz, woliir 0.42 g 
Ozon oder 15 o!o der erforderlichen Menge erforderlich waren. 

O z o n  u n d  A m m o n i a k  u n t e r  A u s s c h l u l l  v o n  F e u c h t i g k e i t .  
Um eine miiglichst vollstiindige Trocknung des Sauerstoffes zu 

erreichen, passierte e r  hinter dem Gaszahler vor dem Eintritt in den 
Ozonisator zwei Waschflaschen rnit SchwefelsHure, einen Natronkalk- 
%urm und einen rnit Phosphorpentoxyd beschickten Trockenturm. 
Nach dem Verlassen des Qzonisators wurde das Gas, das jetzt noch 
etwa 0.0005 g Feuchtigkeit auf den Liter enthielt, nochmals uber 
Phosphorpentoxyd geleitet und dann zur Prufung in ein gewogenes, 
mit Phosphorpentoxyd gefulltes U-Rohr geschickt. Es konnte jetzt 
beim Durchleiten von 24 1 Sauerstoff nicht die. geringste Gewichts- 
zunahme a n  dem U-Rohr festgestellt werden. 

DaB durch das Phosphorpentoxyd die Ozon-Konzentration nicht beein- 
flu& wird, zeigten zwei Titrationen. Bei der ersten wurde das Gasgemisch 
aus dem Ozonisator dirokt in die Jodkalium-L6sung geleitet, bei der zweiten 
war an den Ozonisator das Phosphsrpentoxyd-GefaB angesetzt. Die erste 
Titration ergab 6.91 O h ,  die zweite 7.13 O/O Ozon. 

Das Ammoniak wurde aus 25-proz. kauflicher Ammoniaklosung ent- 
wickelt und ging, wie aus Figur 3, ersichtlich, durch eine mit Eiswaaser g e  
kiihlte, leere Waschflasche F, die mit Natronkalk und gebranntem Kalk ge- 
fiillten Trockentiirme TI und Ts durch das mit dem Hahn a versehene 9 h r  
von unten her in das Gefd  G, in dem es durch Kohlensaure.:ither-Mischung 
iiber Natrium kondensiert wurde. Durch Entfernen der Kiltemischung 
wieder vergast, gelangt es dutch das mit dem Hahn c versehene Rohr 
in das ReaktionsgefiiB R, in dem es mit dem Strom ozonisierten Sauerstoffs 
zusammentrifft, der durch das Rohr mit dem Hahn d eintritt. An das Re- 
aktionsgefaB ist durch das Verbindungsstiick V zur Sicherung gegen Luft- 
feuchtigkeit das mit gebranntem Kalk gefiillte SchutzgefiiB S angeschlossen. 

Bei Beginn des Versuchs wurden zuniichst die einzelnen Teile 
d e s  Apparats sorgfiiltig getrocknet und das  GefiiB G mit Natrium- 
metal1 beschickt. Dann leitete man nach Entfernung des Kolbens K 
einen trocknen Luftstrom bei f ein, der den Apparat bei b durch 
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das vorgelegte Schutzrohr verliel3, wahrend Hahn c geschlossen blieb, 
c 

J 

Fig. 3. 

Gleichzeitig wurde durch den Ozon-Apparat und das rnit ihm ver- 
bundene Gefal3 R ein trockner Sauerstoff-Strom geschickt. Nach 
etwa halbstundiger Durchstrornung wurde dann nach Wiederanschlul3 
des Kolbens K mit der Entwicklung des Arnmooiakgases begonnen 
und dieses in dem Gefal3 G iiber dem metallischen Natrium konden- 
siert. Hatte sich eine genugende Menge - etwa 20 cam - Am- 
moniak verdichtet, so wurde Hahn a gescblossen und die Verbiodung 
rnit dem Ammoniak-Entwickler gelost. Dann schlod man auch Hahn b, 
offnete Hahn c, bewirkte durch Entfernen der Kaltemiscbung ein 
langsames Sieden des verflussigten Ammoniaks und regulierte gleich- 
zeitig den Sauerstoffstrom auf eine passende Geschwjndigkeit. Darauf, 
wurde der Transformator am Ozon-Apparat eingeschaltet, so dal3 die 
Ozonisierung des SauerstofIs begann. I n  der ersten Minute ist iiber- 
haupt keine Reaktion zu beobachten, nach etwa 80 Sekunden beginnt 
eine schwache Nebelbildung, und nach etwa drei Minuten ist die Ile- 
aktion in vollem Gang. LaBt man das Kondensationsgefafi rnit dem 
metallischen Natrium weg und leitet das Ammoniak aus den Trocken- 
tiirmen direkt in das ReaktionsgefaB, so beginnt die Reaktion schon 
nach wenigen Sekunden und erreicht in 1 'l2-2 Minuten ihr Maximum. 

O z o n  u n d  H y d r o x y l a m i n .  

Die nach U h l e n h u t h  ') dargestellte freie Base wurde unverdiinnt 
unter Kiihlung rnit Eiswasser ozouisiert. Um die teilweise als dicke, 
weide Nebel entweichenden Reaktioosprodukte festzuhalren, wurde  
an das Reaktionsgefaa noch ein zweites, rnit Ather-Kcihlensaure- 
Mischung gekiibltes angefugt. I n  diesem Gefal3 verdichtete sich der 
grodte Teil der flucbtigen Produkte z u  we iBen Nadeln, die beim, 
Herausnehmen des GefaIjes aus der Kaltemischung zii einem wasser- 

l) A. 311, 117. 
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bellen Sirup schmolzen, der in Wasser loslich war und rnit Ferro- 
sulfat eine kraftige Salpetersaure-Reaktion gab, so daS die Vermutung, 
daB sich H y d r o x y l a m i n - N i t r a t  gebildet habe, sehr nahe lag. 

Zur Analyse wnrde der Inhalt beider Gefae  vereinigt nnd rnit Wasser 
auf 40 ccm aufgefkllt. Nun wurde in einer Probe das noch vorhaadene freie 
Hydroxylamin mit Salzsiure titriert. 6.4981 g LBsung verbrauchten 43.1 ccm 
"/lO-HCl, entspr. 0.1422 g oder 2.2°/0 (NH2)OH. 

Der Gehalt an Nitrat-Ionen wnrde durch Fillung mit nNitron. ennittelt: 
2.2837 g Losung kaben 0.6070 g Nitronnitrat, entspr. 4.3g0/o NOa. 
Zur  Bestimmung der an das Hydroxylamin gebundenen Salpetersiinre 

wurden zwei Proben mit je 2 ccm reinen Acetons versetzt, worauf die frei- 
gewordene Salpetersgure mit "/,o-NaOH titriert werden konnte. 

12.6167 g Losung verbraucl~tcn 86.8 ccm n/lo-NaOH, entspr. 4.27.O/0 hTo3. - 
11.3962 g Liisung verbrauchten 79.8 ccm "/lo-Na OH, entspr. 4.35O/o Nos. 

Nach diesen Titrationen ist die gesamte Salpetersaure a n  das  
Hydroxylamin gebunden, so daB das Hydroxylamin-Nitrat als ein- 
ziges Reaktionsprodukt anzunehmen ist. 

O z o n  u n d  H y d r a z i n - H y d r a t .  
Da bei dieser Reaktion rnit der Bildung von S t i c k s t o f f w a s s e r -  

s t o f f s a u r e  gerechnet werden muate, so wurde zunachst ein Vorver- 
such rnit 0.15 g angestellt. Nachdem sic! hierbei ergeben hatte, daB 
Stickstoffwasserstoffsaure unter diesen Bedingungzn uierhaupt  nicht 
oder doch nur  in verschwindenden Spuren entsteht, wurde der Ver- 
such mit 15 g Hydrazin-Hydrat wiederholt. Das  Ozon wurde direkt 
in das IIydrazin-Hydrat geleitet, das  sich in dem mit Eiswasser ge- 
kuhlten ReaktionsgefiB befand. Hinter diesem war ein zweites, 
leeres, mit Kohlens~ure-Ather-Mischung gekiihltes GefaB angesetzt 
zur  Kondensation. fluchtiger Produkte. Die Reaktion erfolgte unter 
starker Nebelbildung, und gleichzeitig entwickelten sich fortgesetzt 
kleine Gasblaschen aus der Flussigkeit, was auf eine Zersetzung des 
Hydrazin-Hydrats in S t i c k s  t o f f und Was  s e r deutet. D a s  Ozon 
wurde vollstandig verbraucht, da  in den Abgasen nichts mehr davon 
nachzuweisen war. Nachdem 85 1 Gas, enthaltend 9.5 g Ozon, den 
Zahler pawiert hatten, war die Reaktion beendet, und unverbrauchtes 
Ozon entwich rnit den Abgasen. Die Reaktionsprodukte in den beiden 
Gefallen wurden vereinigt und in einem trocknen Luftstrom bei 30° 
zur Trockoe gebracht. Die zuruckbleibende, weiBe, salzartige Masse 
wog nur 0.3882 g, woraus hervorgeht, daB sich der weitaus grijIjte 
Teil des Hydrazin-Hydrats zu Wasser und Stickstoff oxydiert hat. 

Der Ruckstand wurde, urn darin die friiher qualitativ nachgewiesene 
S a i p e t e r s i u r e  und das H y d r a z i n  quantitativ zu bestimmen, in Wasser 
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gel& und die Losung i n  drei Teila geteilt. 
pctersaurc,, in dvn beitlen nndern der Hydrxzin-Gelialt prmittelt. 

I n  einem davon wurdr die dal- 

7.1436 g Liisung gahen 0.5626 g Nitronnitrat. mtypr. 1.3°'o NOSH. 
Das Hydrazin wurdr durch Titratinn mit 9 i ~ , o - J ~ ) d l i i ~ ~ ~ n g  in Gcgenwart 

von Natriumbicarbonat nach S t o l l 6  bestininit. 
4.8500 g Losung verbrauchten 11.32 ccm, entspr. 0.0091 g oder 0.19@/0. - 

6.3883 g Losung verbrauchten 16.52 ccm, eritspr. 0.0132 g odrr 0.21''/o. 
Den 18.3818 g Losung, die die ganze Riickstandsmenge enthalten, ent- 

aprechen nach diesen Bestimmungen 0.2431 g Salpetersaure und 0.0368 g Hy- 
drazin. Da zn letzterer Menge nach der Formel NHa.NH2, HNOa nur 
0.0723 g Salpetersaure gehoren, so ist anzunehmen, daI3 ein Teil der Sal- 
petersaure in Form von A ni m o ni  u m n i t r a t vorliegt, debsen Bildiiiig irn 
Hinblick auf die Reaktion mit Ammoniak nicht iiberrasclien kann. 

O z o n  u n d  M e t h y l a m i n .  

Das Methylamin wurde  in  einem n i t  Tropftrichter veraeheuen 
Fraktionierkolben a u s  dern Hydrochlor id  d e r  Base durch  Zutropfen 
von 30-proz. N a t r o d s u g e  i u  Freiheit  gesetzt. Das Gas durcbstrornte 
zunachst ein a n  den seitlichen Ansatz  des  Fraktionierkolbens ange- 
schlossenes C-Rohr, das  ruit Na t ronka lk  gefiillt w a r  uiid gelnngte 
dann  in ein gewohnliches, nicht tubuliertes OzoniaierungagefiB (vergl. 
Fig. l), desaen Ableitungsrohr durch ein Trockenrohr  gegen Luft- 
feuchtigkeit geschutzt  war. Hat t e  sich durch Kiihlung mit &her- 
Kohlensaure-Brei eine ausrefchende Menge Amin verdichtet, au konnte 
d a s  GefaB unmitteibar an den Ozon-Apparat angesetzt werden. 

Ozouisiert wurde, bis d i e  anfangliche Nebelbildung aufhorte und 
vie1 unrerbraucbtes  Ozon entwich. Das Reaktionsprodukt  gab  niit 
Diphenylamin und mit Ferrosulfat  eine kr l f t ige Reakt ion auf Sal-  
p e t e r s a u r e ;  es reduzierte F e h l i n g s c h e  Losung, farbte fuchsin- 
schweflige Skure  und zeigt.e beim Ans iue rn  und Erwiirrneu den Ge- 
ruch nach F o r m a l d e h y d .  

Um diesen sicher nachzuweisen, wurden etwa 6 g fliissiges Methylamin 
1 Stde. mit Ozon behandelt, so daB etwa 3 g Ozon zur Anwendung kamen. 
Das Reaktionsprodukt wurde dann im gleichen GefaB 3 Stdn. i n  einem Strom 
getrockneter Luft anf 400 erwarmt, urn das unverkderte Methylamin und 
das bei dcr Renktion gebildetct Wasser zu entferuen. Dann wurde unter 
Kkhlung rnit verdunnter Salzsauru angesiiuert und his zurn beginnenden 
Sieden erwarmt. Die dabei entweichenden Gase fing man in destilliertem 
Wasser auf. Die so entstandene Losung roch stark nach Formaldehyd, farbte 
fuchsinschweflige Saure und reduzierte Silberlosnng und F e  h I i n  gsche Lhsung. 
Zur Identifizierung des Formaldehyds wurde zu einem Teil dieser Lijsung 
eine Liisung von salzsaurem y-Nitrophenyl-hpdrazin gegeben. Es fie1 bofort 
ein goldgelber Niederschlag aus, der, aus Benzol omkrystallisiert, den in der 
Literatur angegebenen Schmp. 180-lS1" zeigte, sowohl fur sich allein, als 
auch mit einem Vergleichspraparat gemischt. 
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Die salzsaure Liisung, aus der der Formaldehyd ausgetrieben 
war, wurde mit Natronlauge neutralisiert und soweit eingedunstet 
daCi sich die Hauptmenge des entstandenen Kochsalzes abschied. Die 
abgesaugte Fliissigkeit gab beirn volligen Eindampfen einen Salzruck- 
stand, der mit l o n z .  Schwefelsliure Diimpfe von Stickoxvden ent- 
wickelte und alle Reaktionen der N i t  r a t e  zeigte. 

O z o n  u n d  D i m e t h y l a m i n .  

Das Dimethylamin wurde genau wie das Methylamin aus dern 
Hydrochlorid gewonnen. Zur Kondensation und zur Kiihlung bei der 
Ozonisation wurde eine Eis-Kochsalz-Mischung benutzt. 

Der  erste Versuch, bei dem 4 g Dimethylamin zur Anwendung 
karnen, mudte schon nach kurzer Zeit unterbrochen werden, d a  der 
groBte Teil des Dimethylamins bezw. seiner Umsetzungsprodukte sich 
mit den Abgasen verfliichtigt hatte. Der  kleine, im ReaktionspefPB 
verbliebene Rest bestand aus einem dicklichen gelben Sirup, der  neu- 
tral reagierte. Konz. Schwefelsaure entwickelte daraus intensiv braune 
Dampfe von Stickoxyden. F e h l i n  gsche LSsung wurde von seiner 
wadrigen Losung reduziert und fuchsin-schweflige Saure gefarbt. Um 
bessere Ausbeuten der Reaktionsprodukte zu erhalten, wurde der Ver- 
such mit 10 g Dimethylamin wiederholt, wobei man vorsichtig mit 
ither-Koblensaure-Brei kuhlte nnd hinter das ReaktionsgefaB ein 
zweites, ebenso gekuhltes setzte. Die Cmsetzung war trotz der 
starken Kiihlung recht heftig, und es entwichen dicke, weilje Dampfe. 
die sich zum groBten Teil in d?m zweiten GefaB wieder konden- 
sierten. Nachdem etwa 60 1 ozonisierten Sauerstoffs durchgeleitet 
waren, schien die Reaktion beendet, und es resultierte in dem ersten 
Gefiil3 das schon beschriebene dicke 01, wahrend in  dem zweiten sich 
eine hellere, diinnfliissigere Masse befand, die noch freie Base enthielt. 
Nachdem dieser zweitk Anteil durch Erwlirmen auf 30° unter schwachern 
Saugen mit der Wasserstrahlpumpe von dem unveranderten Dimethyl- 
amin befreit war, wurden beide Teile vereinigt und zusammen unter- 
suoht. Die Reaktionen auf N i t r a t  und N i t r i t  waren unverkennbar, 
und der F o r m a l d e h y d ,  auf den die Aldehyd-Reaktionen hinwiesen, 
konnte als p-Nitrophenyl-hydrazon rnit Sicherheit nachgewiesen werden. 
Auderdem fanden sich in dern Reaktionsprodukt auch nooh A m  ei  s e n  - 
s a u r e  uod E s s i g s a u r e ,  deren Nachweis auf folgendem Wege ge- 
lang : Das Reaktionsprodukt wurde zur Zerstorung des Nitrits mit 
Chlorammonium gekocht, dann mit Natronlauge versetzt und einge- 
trocknet. Nun wurde auf 250° erhitzt, wobei die  Ameisenslure in 
Oxalsaure iiberging, die sich durch FUlong mit Chlorcalcium in essig- 
saurer Losung nachweisen lie& Mit Schwefelsaure und Alkohol er- 
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hitzt, gab  der Trockenriickstand den Geruch nach Essigester, wo- 
durch die An wesenheit von Essigsaure festgestellt war. 

O z o n  u n d  T r i m e t h y l a m i n .  
Das  Trimethylamin wurde genau wie die beiden andern Amine 

aus dem Hydrochlorid in Freiheit gesetzt. Als beim ersten Versuch 
in gewohnter Weise das  Ozon in das  rnit Ather-Kohlensaure-Brei ge- 
kiihlte Trimethylamin eingeleitet wurde, erfolgte eine heftige Ex- 
plosion, weshalb man die Reaktion durch Vorkuhlung des Ozons auf 
-8OO zu maBigen suchte. Da aber bei diesem Verfahren die Ex- 
plosion nur etwas spater, jedoch rnit gro8erer Ileftigkeit eintrat, so 
wurde nun versucht, das Amin in ozongefiillte GefaBe eintropfen zu 
lassen, wobei sich schon der  erste einfallende Tropfen entztindete. 
SchlieBlich wurde das  flussige Trimethylamin rnit so vie1 salzsiure- 
freiem Chloroform versetzt, dafi eine etwa 10-proz. LBsung entstan!, 
die ohne Gefahr mit Ozon behandelt werden konnte. Auch hier 
trateu bei der Reaktion dicke, weiBe Nebel auf, nach deren Ver- 
schwindeu die Ozon-Zufuhr unterbrochen wurde. .4us der Ghloro- 
form-Losung schieden sich beim Ozonisieren weiBe Krystalle ab, deren 
Menge sich beim Eindpnsten stark vermehrte. Der  Krystallruckstand 
wurde auf Ton abgepreat und im Vakuum-Exsiccator uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Das Produkt ist in Wasser sebr leicht loslich 
und zerflieot a n  der  Luft. Mit Natriurnhydroxyd gibt es in der  Kalte 
keine Reaktion, beim Erhitzen spaltet es  etwas Trimethylamin ab. 
Salpetersiure und salpetrige S I u r e  enthalt es nicht, vielmehr gibt es 
mit konz. Schwefelsaure eine Entwicklung von Chlorwasserstoff, so 
d a 8  es  als s a l z s a u r e s  S a l z  aufzufassen ist, dessen Bilduug sich 
dadurch erklzrt, d a 8  bei der Reaktion aus dem Chloroform Salzsaure 
entsteht, wie der folgende Versuch beweist : 

30 1 Ozon-Sauerstoff-Gemisch wurden durch etw'a 20 ccm reines, salz- 
sgurelreies Chloroform geleitet, wobei sich hinter dem Chloroform-GefaB noch 
ein solches gefiillt mit destilliertem Wasser befand. Naeh beendigter Ein- 
wirkung wurde das Chloroform erst mit dem im zweiten GeFaiS befindlichen 
Wasser uod dann nochmale mit destilliertem Wasser ausgeschuttelt. Die 
beiden Ausziige wurden vereinigt, irn MeUkolben auf 250 ccrn aufgefullt uud 
je 40 ccm mit "/~o-Silbernitrat-Losung titriert. Dabei wurden 3.19 und 
3.10 ccm verbraucht, so daB also irn ganzen 0.078 g Salzsaure entstanden 
waren. 

Wie weitere Untersuchungen, iiber die spater noch genauer be- 
richtet werden soll, gezeigt baben, entsteht gleichzeitig rnit dem Salz 
anch die ihm zugrunde liegende B a s e ,  die aus diesem Salz auch 
durch Schutteln mit frisch gefiilltem Silberoxyd erbalten wurde. Sie 
schmilzt bei 960, wahrend das  Salz einen Schrnelzpunkt von 2180 
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eeigt. Mit Platinchlorwasserstoflslure gibt sie ein Chlaroplatinat mit 
dem Schmp. 215-216O und poit Pikrinsiiure ein Pikrab, dss sich bei 
197-1980 rersetzt. Sie ist nach diesem Verhalten identisch mit dam 
Tr imethylamin-oxyd,  das H s n t z s c h  und Hi l l sndl )  aus By- 
droxylamin und Jodmethyl, Duns tan  und Gouldjng') auf die gleiche 
Weise und auSerdem aus Trirqethylamin und Wasserstofisuperoxyd 
erhielten, bei dem sie die gleichen Eigenschaften beobachteten, pnd 
von dem sie die gleichen Derivate mit denselben Konstanten darge- 
stellt haben. 

Marburg ,  Cbemiscbes Institut. 

246. IjVilhalrn '8trecksr und Karl Conrad$: Dia Trsanuxag 
d ~ s  Qnecksilham van andern Elsh3ntgn dumb Reatillrrtion q s  

salesaurer L B s w .  
(Eingegangen am 20. September 1920.) 

Bei Versuahep, Arsen, Antimon und &inn yon den andern Ble- 
anenten der Schwefelwasseretoff-Gruppe durph eine Destillathn w 
salzsaumr Losung eu scheiden, haben S t r e c k e r  und Riedemonnq) 
beobachtet, daS bei den f i r  die Verfliichtigung des Antimons naah 
Plate') erforderlichen Temperaturen auch das Quecksilber fliiuhtig 
war. D S  auch aue einfnchen wiiJ3rigen Losungen Quecksqber- 
chlorid in geringem MaBe fliichtig ist, war schon verschiedentlich 
beobochtert worden, denn es gilt als analJrtische Regd, Quecksilber- 
salz -Liisungen doh bei Gegenwart yon Salzsiure einzudampfen, 
ebenso wie das Kochen von Sublimat-Losungen in bewohnten Riiu- 
men & unhygienisch betrachtet wird. Es fragte sich nun, ob es 
maglich sei, die Pltichtigkeit des Queckdbers aus seinen Salzlosuqpn 
durch eine geeignete Wahl der Yersuchsbedingungen derart zq steigsm, 
daf3 dadurch eine Trennung Ton andern Bdetdlen Pewirkt werden konne. 

Die ersten. Yersuche in dieser Richtung sollten dariiber Auf- 
3chluB geben, ob die Blucht igkei t  des Quecks i lberchlor ids  a m  
wjiDriger Losung durch einen Sa lzsautes t rom i n  5hihnlicher Weisa 
beeinflu& wlirde, wie dies Hufschmidt  5, b i  Amsentrichlorid beebachtet 
hatte. So wurde bei einer Temperatur von l l D o  2 stdn. Chlorwasser- 
stoff durch eine wl8rige Sublimat Loeung geleitet, mit dem Prfok, 
daS in den Vorlagen nur ganz geringe Mengen von Quecksilber nmh- 

1)  a. a. Q. 
') Z. a Ch. 68, 26; Fr. 50, 641. 

1) a. 8. 0. a) €3. 52, 1936 [1919]. 
B. 17, 2245 [1884] 
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