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244. Wilhelm Strecker und Heinz Thienemann: Uber die
BEinwirkung von Ozon auf die Alkalimetalle, Ammoniak und
Substitutionsprodukte des Ammoniaks.

(Eingegangen am 20. September 1920.)

Die vorliegende Untersuchung wurde zunichst unternommen, um
die Zusammensetzung und wenn méglich die Konstitution der Produkte
zu bestimmen, die schon von Baeyer und Villiger?), Bach?) und
W. Traube?®) bei der Einwirkung von Ozon auf konz. Kali- oder
Natronlauge erhalten worden sind. Vor allem erschien es wiinschens-
wert festzustellen, wie sich das Ozon gegen die freien Alkalimetalle
selber verhalt, um die Annahme von W. Traube, dafl die erwihnten
Verbindungen als wasserstofi-ireie Metall-Sauerstoff-Verbindungen auf-
zufassen seien, auf ihre Richtigkeit zu priifen. Die Hauptschwierig-
keit bestand dabei in der Auffindung eines Loésungsmittels fiir die
freien Alkali-Elemente. Nach vergeblichen Versuchen mit Amalgamen
und auch mit Alkoholat wurde schlieBlich Ammoniak als Lésungs-
mittel benutzt, das, in einer Kiltemischung aus fester Kohlensiure
und Ather verfliissigt, die Alkali- und Erdalkalimetalle ziemlich leicht
aufzulésen vermag. DaB eine Reaktion zwischen Ozon und Ammeo-
niak selbst stérend einwirken Lkénne, schien wenig wahrscheinlich,
da Manchot und Kampschulte) bei ihren Versuchen stets nur
das Auftreten einer Firbung beobachtet 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. Der ab-
spaltbare Sauerstoff sollte dann durch Erhitzen der Verbindungen auf
250—300° in Freiheit gesetzt und gasometrisch bestimmt werden,
wihrend der Alkaligehalt sich aus einer Titration des Riickstandes
ergeben muBte.

Anfinglich schien auch der Verlauf der Versuche den gehegten
Erwartungen zu entsprechen, denn beim Einleiten von Ozon in die
blane Lésung von Kalium in fliissigem Ammoniak entstand zuerst
eine weile, gallertartige Masse, die blaue Farbe verschwand, des-
gleichen die erst entstandene weie Masse, und man erhielt eine bis
zur Undurchsichtigkeit tief orange gefiirbte Losung und einen ebenso
gefarbten Niederschlag, der die fragliche Ozonverbindung darstellte.
Das Reaktionsprodukt zeigte ganz die von Traube beschriebenen
Eigenschaften. Mit Wasser oder verdiinnten Siuren wurde stiirmisch

1 B. 35, 3038 [1902]. ?) B. 35, 3424 [1902].
%) B. 45, 2201, 3319 [1912]. 1) B. 40, 4984 [1907].



2097

Sauerstoff entwickelt, und mit Titansehwefelsiure erhielt man die
Wasserstoflsuperoxyd-Reaktion, die bei frisch hergestellten Priaparaten
weniger stark war als bei &lteren. Genau auf die gleiche Weise
lieBen sich auch Ozonverbindunger von Natrium, Rubidium und
Caesium herstellen, von denen das Natriumozonid am wenigsten,
das Caesiumozonid am besten haltbar war. Ferner gelang es so, ein
Bariumozonid und auch ein Calciumozonid zu gewinnen, das
bis jetzt noch nicht beobachtet worden war. Es zeigte eine sepia-
braune Farbé und zersetzte sich beim Abdunsten des Ammoniaks
sofort vollstandig.

Auch bei den andern Ozoniden zeigte sich, daB sie, wenn auch
langsamer, schon beim Abdunsten des Ammoniaks zerfallen, so daB
es unmiglich war, sie in trocknem, ammoniakireiem 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 schlieBlich das Abdunsten,* sowie die Zer-
setzung durch Erwirmen im Olbad auf 250—300° im gleichen Gefa8
vorgenommen werden. Bei dieser Arbeitsweise erhielt man Werte,
die beim Kalium zwischen 3/, und *; Atomen Sauerstoff auf ein
Molekiil X;0 schwankten, und gleichzeitig stellte sich heraus, daB
der Riickstand, der nach der Zerstérung der Ozon-Verbindung zuriick-
blieb, stark nitrathaltiz war. Da bei einer Priifung des Ozons Stick-
stoff - Sauerstoff- Verbindungen darin nicht nachgewiesen werden konn-
ten, so multe die entstandene Salpetersiure von einer Oxydation
des zur Losung verwendeten Ammoniaks herrithren, eine Annahme,
die sich durch die spiter noch ausfithrlich zu ersrternden Versuche,
bei denen Ozon auf reines fliissiges Ammoniak allein einwirkte, als
vollkommen richtig erwies. Bei der Oxydation des Ammoniaks ent-
steht aber Wasser, das sich mit dem gelosten Alkalimetall zu
Hydroxyd umset?t, so daB auch hier das Ozon nicht direkt auf
das Metall selbst einwirkt. was auch aus Versuchen mit trocknem
und feuchtem Ozon hervorgeht. Wie erwartet, gab nimlich feuchtes
Ozon in einem Viertel der bei trocknem Ozon erforderlichen Zeit
die bereits frither erwihnte, bei der Ozonisation zuerst entstehende,
weiBe Substanz, die ohne Zweifel mit Kaliumhydroxyd identisch ist.

Durch das bei der Ammoniak-Oxydation ebenfalls entstehende
Ammoniumnitrat und -nitrit wurde natiirlich die Bestimmung
des Kaliums durch Titration des Riickstandes nach der Zersetzung
ebenso vereitelt wie die gasanalytische Bestimmung-des abgespaltenen
Sauerstoffs, fiir die der Zerfall des Ammoniumnitrits in Wasser und
Stickstoif eine Fehlerquelle bedeutete. Da nimlich beim Auffangen

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LIIL 137
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und Messen des aus der Ozon-Verbindung entwickelten Sauerstoffs
geringe Beimengungen von atmosphirischer Luft nicht zu vermeiden
waren, so wurde dieser Sauerstoff mit Pyrogallol in alkalischer Losung
absorbiert und aus dem verbleibenden Rest von Stickstoff die Korrek-
tur fiir den eingedrungenen Sauerstoff berechnet, die natiirlich viel
zu hoch ausfallen muBte, wenn auch aus dem zerfallenden Ammon-
nitrit Stickstoff geliefert wurde. SchlieBlich wirkt das-Wasser, das
sich, wie erwihnt, bei der Oxydation des Ammoniaks fortdauernd
bildet, .auch auf das Ozonisationsprodukt zersetzend ein, so daB bei
dem Versuch, mit kleinen Mepgen Kalium wund langer Ozonisations-
dauer eine moglichst vollstindige Umsetzung zu erzielen, das orange-
gefirbte Produkt wieder entfirbt wurde. Es wird also bei dieser
Reaktion jeweils ein Maximum erreicht, das von den Mengen des
Alkalimetalls und des Ammoniaks stark abhingig ist.

Beim Rubidium und Caesium, deren Ozon-Verbindungen etwas
bestindiger sind- als die des Kaliums, waren die gefundenen Sauer-
stoffmengen gréBer als beim Kalium und erreichten beim Caesium
fast das Verhiltnis von einem Atom Sauerstoff auf ein Molekiil
Caesiumhydroxyd. Selbstverstandlich stellen auch diese Zahlen nur
einen Minimalwert fiir die Menge des aufgenommenen Sauerstoifs
dar, und die Zusammensetzung der reinen Verbindungen 4Bt sich
auf diesem Wege nicht ermitteln.

Uber die Einwirkung von Ozon auf Ammoniak sind bereits.
friiher von Carius') und von Ilosvay?) Versuche angestellt worden.
Ersterer arbeitete bei Zimmertemperatur und mit sehr verdiinnten
wibrigen Ammoniaklésungen und erhielt Nitrat, Nitrit und Wasser-
stoffsuperoxyd als Oxydattonsprodukte. 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 verflissigtes Ammoniak
haben Manchot und -Kampschulte?) nur die Orangefirbung und:
bei Zimmertemperatur das Auftreten von starken Nebeln beobachtet,
glauben aber, daB »von einer momentanen Nitritbildung keine Rede
sein konnes. Die betrichtliche Nitratbildung, die wir bei unsern Ver-
suchen mit den in Ammoniak gelgsten Alkalimetallen beobachtet
hatten, erschien uns daher um so aulfallender und veranlaBte uns,
den Verlauf der Reaktion zwischen flissigem Ammoniak und Ozon
quantitativ zu verfolgen.

Zu diesem Zweck wurden jeweils etwa 20 cem veriliissigtes
Ammoniak unter Kiihlung mit Ather-Kohlensiure-Mischung mit einer

) A. 174, 49; B. 7, 1481 [1874). %) B. 27, 3500 [1894].

3 B. 40, 4985 [1907).
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bestimmten Menge Ozon behandelt und das Ammoniak dann zum
Abdunsten gebracht. Es blieb dann im GefiB eine weiBe, feste
Masse zuriick, die durch einen Strom von trockner, kohlensiure-
freier Luft getrocknet und dann gewogen wurde. In dem weiBen
Salz, das sich bei der qualitativen Priifung als ein Gemisch von
Ammoniumnitrat und Ammoniumnitrit erwies, wurden Nitrat
und Nitrit nebeneinander bestimmt. Die Menge des durchgeleiteten
Ozons ergab sich aus dem Stand des Gaszihlers und einer Titration.

Aus den Analysenwerten ging hervor, daB das Salzgemisch un-
gefabr aus 9% %, Ammoniumnitrat und etwa 29, Ammoniumnitrit
bestand. Dabei nahmen bei aufeinanderfolgenden Analysen von Sub-
stanzproben aus dem gleichen Versuch die Werte fiir die Nitritmen-
gen mit steigendem Alter der Substanzprobe ab. Sie betrugen bei
Analysen am Tage nach der Ozonisation 3—4°, und fielen dann im
Laufe einer Woche auf etwa 1.2 %,, da das gebildete Ammouiumnitrit
allmihlich in Stickstoff und Wasser zerfillt. Da auch die Menge des
angewendeten Ozons bekannt war, so lie sich jetzt leicht erkennen,
dall die Reaktion fust genau nach den Gleichungen:

2NH; 4- 40; = (NH,)NO; + 40, + H;O0,
2NH; 4+ 303 = (NHq,)NOz <+ 30; + H:0

verliuft, wobei das Ozon fast v5llig verbraucht wird, denn das Gas, das
das Ozonisationsgefal verlifit, bewirkt, wenn es nach dem Wegwaschen
der Ammoniakdimpfe in eine Jodkaliumlosung geleitet wird, erst nach!
halbstiindiger Versuchsdauer eine Jodgusscheidung. Dall beim Ein-
leiten des Ozons in das fliissige Ammoniak zuerst eine intensive
Orangefirbung auftritt, die schon beim Abdunsten des Ammoniaks
wieder verschwindet, scheint darauf hinzudeuten, dafl auch hier wie
bei den fixen Alkalien zunichst eine wenig bestindige Ozon-Ver-
bindung entsteht, die leicht in Ammoniumnitrat und -nitrit ibergeht.
Mit Losungen von Ammoniak in Wasser reagiert das Ozon bei wei-
tem nicht so vollstindig wie mit dem verfliissigten Gas. So wurden
von einer 30-proz. Ammoniaklésung nur etwa 17 %, des eingeleiteten
Ozons zur Oxydation verbraucht, und bei 25-proz. Ammoniak fiel
die verbrauchte Menge auf etwa 15 %/,.

In v6llig trocknem Zustande sollen nach einer bereits friher er-
wihnten Arbeit von Ilosvay, die auch in der von Fonrobert ver-
faBlten Monographie iiber das Ozon?) zitiert wird, die beiden Gase
iiberhaupt nicht aufeinander einwirken. Da aber diese Arbeit iiber Ver-
suchsanordmung sowie Konzentration von Ammoniak und Ozon keine

) Fonrobert, Das Ozon, S. 105.
137*
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genaueren Angaben enthilt, und da wir beim Iliissigen Ammoniak
eine so vollkommene Reaktion mit Ozon gesehen hatten, so wurde
auch noch untersucht, wie weit durch absoluten AusschluB von Feuch-
tigkeit die Oxydation des Ammoniaks verhindert werden kdnne. Das
Ozon-Sauerstoif-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
Trockentiirme vollig getrocknet. Das Ammoniak, das mit gebranntem
Kalk und Natronkalk vorgetrocknet war, wurde iiber Natriummetall
kondensiert. Beim Entfernen des Kiihlgefilles kam dann das kon-
densierte Ammoniak zum langsamen Sieden, und es entwickelte sich
so ein regelmiBiger Strom von absolut trocknem Ammoniak, der, von
unten in das Reaktionsgefi} eingeleitet, mit dem von oben kommenden
Ozonstrom direkt zusammenprallte. Dabei zeigte sich, da8 die Reak-
tion zwischen Ozon und Ammoniak auch ohne Feuchtigkeit stattiindet.

Sie beginnt nur in diesem Falle zundchst langsam und setzt erst
dann mit voller Heftigkeit ein, wenn durch die anfingliche schwache
Einwirkung kleine Mengen Wasser entstanden sind, die, wie 1n vielen
andern Fillen so auch hier, reaktionsfordernd wirken. DaB Ilosvay
tiberhaupt keine Reaktion beobachten konnte, erklirt sich wohl dar-
aus, daf} er wahrscheinlich mit "sehr viel ozon-irmeren Gemischen ge-
arbeitet hat, so dal} eine merkbare Reaktion innerhalb seiner Beob-
achtungszeit nicht erreicht wurde. Gleichzeitig lieen sich bei diesen
Versuchen Erscheinungen beobachten, die man auf die Bildung und
den Zerfall einer unbestindigen Ammoniak-Ozon-Verbindung
zuriickfithren kann. Wird namlich das Reaktionsgefifl mit einem
Ather-Kohlensiure-Mischung enthaltenden Weinholdschen GefiB ge-
kiiblt, so daB das Ammoniak kondensiert wird und das Ozon aul das
bereits verfliissigte Ammoniak aufstromt, so zeigt sich eine schéne,
orange Firbung, die sich von der Bildungsstelle aus welleniérmig
fortpilanzt, dann rasch verschwindet, um immer neuen, gefirbten Wel-
len Platz zu machen.* Taucht nach Kondensation grifierer Meungen
von Ammoniak das Ozon-Einleitungsrohr in die Flissigkeit ein, so
nimmt die ganze, durch den Gasstrom bewegte Fliissigkeit die schon
von Manchot beobachtete Orangefirbung an, die beim Unterbreghen
des Ozon-Sauerstoff-Stromes rasch wieder verschwindet. Die Firbung
wird also durch ganz geringe Mengen eines Zwischenproduktes
hervorgerufen, das schon bei der Entstehungstemperatur héchst up-
bestandig ist und wahrscheinlich sofort in Ammoniumnitrat und
-nitrit dbergeht. Dafl es sich dabei pur um ein Zwischeaprodukt
handeln kann, beweist der Verlauf der Nitrat-Bildung nach der bereits
friiher gegebenen Gleichung, da bei gleichzeitiger Bildung von Nitrat
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und einer Ozonverbindung weit groBere als die berechneten und beob-
achteten Ozonmengen verbraucht werden miiBiten.

- Mit Hydroxylamin-Hydrat reagiert das Ozon sehr lebhaft
unter Bildung von Hydroxzylamin-Nitrat. Um zu entscheiden,
ob dieses Salz das einzige Reaktionsprodukt sei, oder ob auch hier
Ammoniumsalze sich bildeten, mufite festgestellt werden, ob die ge-
bildete Salpetersiure aumsschlieBlich an Hydroxylamin gebunden sei,
da in diesem Falle kein anderes Nitrat entstanden sein konnte. Es
war daber neben dem unverindert gebliebenen freien Hydroxylamin
der in Nitrat tibergefiihrte Anteil der Base und die ganze Menge Ni-
trat-Ion zu ermitteln. Die Bestimmung des Nitrat-Ions lieff sich
durch Fallung mit sNitrone leicht erreichen, wéhrend sich fiir das
freie und das gebundene Hydroxylamin eine Titrationsmethode
aus folgender Ueberlegung ergab: Wird freies Hydroxylamin mit Ace-
ton umgesetzt, 8o entstehen Acetoxim und Wasser. Reagiert dagegen
Aceton mit Hydroxylamin-Nitrat, so bildet sich neben dem gleichen
Oxim ein Mol freie Salpetersiure. Es lief sich somit zun#chst in
einer Substanzprobe die unverinderte Base mit Salzsiure titrieren,
worauf in einer zweiten Probe nach Zusatz von iiberschiissigem Ace-
ton die freigewordene Salpetersiure durch Titration mit Natronlauge
bestimmt werden konnte. Dabei ergab sich, daB die so gefundenen
Werte mit den auf gewichtsanalytischem Wege erhaltenen Zahlen fiir
die gesamte Menge Nitrat-Ion gut iibereinstimmten, so daf die Bildung
anderer Reaktionsprodukte neben Hydroxylamin-Nitrat nicht anzu-
nehmen ist. Im Gegensatz zu der Reaktion zwischen Ozon und Am-
moniak, bei der das Ozon quanbtitativ verbraucht wird, ist zur Oxy-
dation des Hydroxylamins ein Uberschu von Ozon erforderlich, denn
die erbaltene Menge Hydroxylamin-Nitrat erforderte fast das Doppelte
der theoretisch berechneten Ozonmenge, und das iberschiissige un-
verbrauchte Ozor liel sich in den Abgasen durch Geruch und Jod-
kalium-L3sung nachweisen.

Die Einwirkung von Ozon auf Hydrazin-Hydrat ist bis
jetzt noch nicht nidher untersucht worden. Fonrobert zitiert zwar
eine Arbeit von Browne und Shetterly?), nach der Hydrazin von
Ozon in Stickstoffwasserstoffsiure libergefiihrt werden soll; aber
tatsdchlich enthilt diese Arbeit keine Versuche mit Ozon, sondern be-
faflt sich nur mit dem Verhalten der Hydraziu-3alze gegen verschie-
dene Oxydationsmittel, wie Bleisuperoxyd, Kaliumchlorat, Wasserstofi-
superoxyd und andere. Unsere Versuche ergaben, dafl Stickstolf-
wabserstoffsiure auch bei tiefen Temperaturen nur spurenweise ent-

1) Am. Soc. 81, 221 [1909]; C. 1909, I 983.
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steht, daB im wesentlichen das Hydrazin-Hydrat zu Stickstoff und
Wasser oxydiert wird, und daB schlieBlich geringe Mengen von
Hydrazin-Nitrat und wahrscheinlich auch Ammoniumnunitrat ge-
bildet werden, die ihr Entstehen einer Nebenreaktion verdanken, die
der Umsetzung zwischen Ammoniak und Ozon analog verliuft.
Charakterisiert wurde das entstandene Hydrazin-Nitrat durch Titra-
tion des Hydrazins mit Jod nach Stollé und gewichtsanalytische Be-
stimmnng des Nitrat-Ions mit »Nitron«. In derselben Weise wie beim
Ammoniak wird auch hier das Ozon bei der Umsetzung restloz ver-
braucht.

Mit Methylamin ist Ozon zuerst zusammengebracht worden
von Manchot?), der eine energische Einwirkung unter starker Nebel-
bildung beobachtete, aber den Gang der Reaktion nicht weiter verfolgte.
Sie verliuft nach unsern Erfahrungen unter volligem Verbrauch des
zugefiihrten Ozons noch lebhafter als beim Ammoniak und liefert als
Reaktionsprodukte Formaldehyd, der durch das mit p-Nitrophenyl-
hydrazin-Chlorhydrat entstehende Hydrazon nachgewiesen wurde, fer-
ner Salpetersiure und salpetrige Siure, die teils an iiber-
schiissiges Amin gebunden, teills als Ammoniumsalze vorlagen. Es
findet also augenscheinlich ein vollstiindiger Zerfall des Molekiils statt.
Die Aminogruppe wird wie das Ammoniak hauptsichlich zu Am-
moniumnitrat oxydiert, wihrend aus dem Methylrest Formaldehyd ent-
steht, der vielleicht zuerst in Hexamethylen-tetramin iibergeht, das beim
Ansiuern und Erwirmen gespalten wird.

Dimethylamin ist ebenfalls bereits von Manchot?) mit Ozon
behandelt worden, jedoch ohne niiheres Eingehen auf die hier recht
kompliziert verlaufende Reaktion. Flissiges, mit Ather-Kohlensiure
gekiihltes Dimethylamin setzt sich mit dem eingeleiteten Ozon-Sauer-
stoff-Gemisch unter starker Nebelbildung so vollstindig um, daB in
den abstromenden Gasen keine Spur von Ozon mehr nachzuweisen
ist. Als Reaktionsprodukte wurden quaiitativ nachgewiesen Nitrat,
Nitrit, Formaldehyd, Ameisensiure und merkwiirdigerweise
auch Essigsiure, deren Entstehen nur dupch das Zusammentreten
eines oxydierten und eines unverindert abgespaltenen Methylrestes
erklirt werden kann.

Auch auf Trimethylamin hat Manchot in der bereits mehr-
fach zitierten Arbeit Ozon einwirken lassen und hat bei Tempera-
turen von -—80° sowohl beim fliissigen Amin selbst als auch bei L&-
sung keine Firbung beobachten kdnnen, weshalb er die Reaktion nicht
weiter verfolgte. Wurde aber unter Kiihlung mit flissiger Luft Ozon

Y B. 46, 1089 [1913]. %) a.a. 0.
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diber dem erstarrten Amin kondensiert, so erfolgte bald nach dem
Herausnehmen aus der flissigen Luft eine Explosion, genau in der-
selben Weise, wie sie bei dem gleichen Versuch mit Dimethylamin
eingetreten war.

Im Gegensatz zu diesen Beobachtungen erfolgte bei unseren Ver-
suchen schon dann eine heftige Explosion, wenn der ozonisierte Sauer-
stoff in das mit Ather-Kohlensaure-Mischung verfliissigte und gekiihlte
Trimethylamin eingeleitet wurde, so daf es mit einem L&sungsmittel
verdiinrit werden mufite. Man ozeuoisierte daher eine 5—10-proz.
Losung des Trimethylamins in Tetrachlorkohlenstoff oder besser noch
in Chloroform, wobei sich weile Krystalle abschieden, die durch Ab-
saugen isoliert werden. konnten, wihrend beim Abdunsten des Chloro-
forms noch eine zweite reichlichere Krystallisation erfolgte. Die so
erhaltene Substanz entwickelte beim Ubergiefen mit konz. Schwefel-
siure Chlorwasserstoff, gab aber mit Natronlauge beim Erwirmen
kein Trimethylamin, sondern erwies sich als das salzsaure Salz einer
anderen Base, gemischt mit der freien Base selbst, die auch durch
Umsetzen des Chlorhydrats mit feuchtem Silberoxyd rein erhalten
werden konnte. Wie gemeinsam mit Hrn. ‘Baltes unternommene
Versuche gezeigt haben, ist diese Base identisch mit dem von
Hantzsch und Hilland'), sowie von Dunstan pnd Goulding?
auf anderem Wege gewonnene Trimethylamin-oxyd oder Tri-
methyloxamin, (CH;); N:O, da die Schmelzpunkte der freien Base,
des Chlorhydrats, des Chloroplatinats und des Pikrats mit den von
-den genannten Forschern gefundenen iibereinstimmen. Das Chloro-
form wirkt bei dieser Reaktion nicht nur als Losungsmittel, sondern
es wird auch wahrscheinlich nach der Gleichung:

CHCls + O3 == COCly + HCI + Oy

oxydiert und liefert so die zur Bildung des Chlorhydrats der Base
-erforderliche Salzsiure. Gestiitzt wird diese Annahme durch einen
Versuch, bei dem 301 ozonisierten Sauerstoffs beim Einleiten in
reines Chloroform 0.07 g Chlor in den Ionenzustand dberfiihrten.
Diese Reaktion, die an und fir sich sehr langsam verlduft, wird
durch die Gegenwart des Amins und spéter der neugebildeten Base
stark beschleunigt, da diese die frei werdende Salzsiure binden, &hn-
lich wie bei der Hofmannschen Isonitril-Reaktion die Kalilauge
durch Neutralisation des abgespaltenen Chlorwasserstoffs die Reaktion
zwischen Amin und Chloroform erleichtert.

1) B. 31, 2058 [1898].
7) 0. 1899, 1 875; II 101. — Proc. Chem. Soc. 13, 58, 124. — Soc.
75, 792, 1005.
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Mit den tertiiren Aminen der Athyl- und n-Propylreihe reagiert
das Ozon in &hnlicher Weise. Beim Tridthylamin ist die Ein-
wirkung noch so heftig, daB Entflammung eintritt, wenn das Ozon-
Sauerstoff-Gemisch in das flissige Amin eingeleitet wird, weshalb
auch hier mit einem Losungsmittel verdiinnt werden mufl, wébrend
das Tri-n-propylamin ohne Verdinnungsmittel ozonisiert werden
kann. Der Verlauf dieser Reaktionen, sowie das Verhalten des Ozons
gegen ‘andere Amine, besonders in der aromatischen Reihe soll in
Gemeinschaft mit Hrn. cand. chem. Baltes noch genauer untersucht
werden.

Versuche?!).
Ozon und die Alkalimetalle.

Zur Herstellung und Zersetzung der Ozonverbindungen, die sich in dem
gleichen Geldl abspiclen muBte, diente ein zylindrisches, an der Seite tubu-
liertes Gefall von 15 ecm Liinge und 3 cm lichter Weite mit rundem Boden,
auf das zwei verschiedenc Schliff-VerschluBstiicke pallten. Das eine hielt ein
bis auf den Boden reichendes Einleitungsrohr und ein kurz hinter dem Schliff
endendes Ableitungsrohr. AuBerhalb des Gefiles waren die mit Hihnen ver-
sehenen Rohren zweimal rechtwinklig gebogen und so erweitert, da} sie in
die zur Ozonleitung iiblichen Verbindungsstiicke mit Quecksilberverschluf3
paBten (Fig. 1). In -den zweiten Aufsatz waren ebenfalls zwei Rohren ein-
geschmolzen, von denen die eire, das Einleitungsrohr, nur etwa zur Hilfte
in das GeltdB hineinragte, wihrend
das dicht unter dem Schliff en-
dende Ableitungsrobr aufien in
einem stumpfen Winkel nach
unten gebogen war. Auch diese
Rohren waren mit Hihnen ver-
sehen (Fig. 2). Bei der Kouden-
sation des Ammoniaks wurde das
erste Sclliffstiick benutzt, das
einerseits mit einer Ammoniak-
Bombe verbunden wurde, aus der
ein mit Natrovkalk und Atzkalk getrockneter Ammoniakstrom entnommen
werden konnte, wihrend auf der andern Seite ein Natronkalkrohr die Luft-
feuchtigkeit abhielt.

War durch Kihlung mit Ather-Kohlensiure eine ausrcichende Menge
Ammoniak in dem Gefill kondensiert, so wurde das Alkalimetall durch den.
seitlichen Tubus eingefithrt, durch Schitteln gelost und das Gefil sofort an
den Ozon-Apparat angeschaltet. Nach- Beendigung der Emnwirkung wuarde
ohne Entlernung der Kiltemischung das Reaktionsgefal sogleich an das zweite-
Schliffstick angese'zt, das bereits mit der Ammoniak-Bombe und einem
Azotometer zum Auffangen des entwickelten Gases in Verbindung stand.

>

Fig. 2.

) Vergl. dazu die Dissertation von H. Thienemann, Marburg 1920,
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Durch einen raschen trocknen Ammoniakstrom aus der Bombe wurden nun
zunichst Ozon-Sauerstoff und Luft aus dem Reaktiounsgefdl verdringt, wobei
gich durch das verkiirzte Einleitungsrohr eine Verflissigung des Gasstromes
vermeiden lieB. Dann wurde nach Abstellen des Ammoniakstromes und Ent-
fernen der Kaltemischuug das flissige Ammoniak zum Abdunsten gebracht.
wobei schon zum Teil die Zersetzung der Ozon-Verbindungen erfolgte, die
dann durch Erwirmen im Olbad auf 250—300° vollendet wurde. Das ent-
wickelte Gas gelangle zuerst in dag Azotometer, das mit konz. Ammoniak-
I6sung gefillt war, um das Zuriicksteigen in das Reaktionsgefsl zu vermeiden.
Aus dem Azotometer konnte das Gas dann in eine mit verd. Salzsiiure ge-
fallte, mit Niveaugefil versehene MeBbiirette gebracht werden, die sowohl
mit einem gleichfalls mit Salzsdure gefillten Sammelgefil und mit einer
Hempelschen Gaspipette in Verbindung stand.

So war es moglich, das aus den Ozon-Verbindungen entwickelte
Gas zu messen, dann den Sauerstoéf mit Pyrogallol in alkalischer
Losung zu absorbierenm und den verbleibenden Riickstand von Stick-
stoff zu bestimmen, aus dem dann nicht villig verdriingter oder ein-
gedrungener Luftsauerstoff berechnet werden konnte. Zur Bestim-
mung der Alkalimenge versetzte man den nach dem Erwirmen im
Reaktionsgefal verbliebenen Riickstand mit verd. Schwefelsdure und
wog das nach dem Abdampien zuriickbleibende Sulfat.

0.4172 g Ka80,, 28.75 cem Sauerstoff (09 760 mm) = 0.0411 g, entspr.
0.54 Atome Sauerstoff aunf 1 Mol. KOH. — 0.7804 g K53S80,, 61 ccm Sauer-
stoff (0% 760 mm) = 0.0872 g, entspr. 0.61 Atome Sauerstoff auf 1 Mol. KOH.
— 1.8498 g K580, 188 cem Sauerstoff (0°, 760 mm) = 0.2532 g, entspr. 0.75
Atome Sauerstoff auf 1 Mol. KOH. — 0.3998 g RbsS0Q,, 22.2 cem Sauerstoft
(0°, 760 mm) = 0.0317 g, entspr. 0.66 Alomen Sauerstolt auf 1 Mol. RbOH. —
1.1974 g Rby SO, 69.5 cem Sauerstoff (0°, 760 mm) = 0.0993 g, entspr. 0.6%
Atomen Sauerstoff anf 1 Mol. RbOH. — 0.6430g Cs3S0,, 38.0 ccm Sauer-
stoff (0°, 760 mm) == 0.0543 g, entspr. 0.95 Atomen Sauerstoff auf 1 Mol. CsOH.

Diese Werte stellen nur Minimalwerte fiir den vom Alkali-
hydroxyd aufgenommenen Sauerstoll dar, da sie aus den frither er-
orterten Griinden durch die bei der Oxydation des fliissigen Ammo-
niaks entstehenden Produkte stark beeinflufit werden.

Ozon und Ammoniak.

Bei den Versuchen mit Ozon und Ammoniak wurde das in
Figur 1 dargestellie Gefil benutzt, nachdem es mit einer rohen ccm-
Eioteilung versehen worden war. Der seitliche Tubus fiel weg und
zur Erleichterung der Wagungen wurde ein einfacher Glasstopfen in
den Hals des Gefiilles passend eingeschliffen. Da die Resultate darch
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 sorgfiltig verschlossen,
um das Eindringen der Luft zu vermeiden; auBerdem wurde vor
jedem Versuch ein langsamer Sauerstoffstrom /3 Stde. durch den
Apparat geleitet. Zu Begino des Versuches wurde das Reaktions-
gefill mit dem Glasstopfen verschlossen gewogen. Dann wurden etwa
20 cem Ammoniak darin kondensiert, und nun das GefiB sofort an
den Ozon-Apparat angeschlossen. Hinter dem Ammoniakgefi war
noch ein zweites, dhnliches, ebenfalls gewogenes GetiB angeordnet,
um die bei der Reaktion ans dem ersten Gefill als weille Nebel ent-
Weichender} Produkte zuriickzuhalten. Nach 1-—2Y;-stiindiger Ver-
sachsdauer wurden obhne Uuterbrechung des Gasstromes die beiden
GeliaBe abgenommen und die Schliffstiicke durch zwei doppelt durch-
bohrte Korke mit zwei Glasréhren ersetzt, die durch Natronkalkrohre
gegen Luftfeuchtigkeit gesichert waren. Wiahrend das Ammoniak ab-
dunstete, wurde die Ozon-Konzentration titrimetrisch gemessen. War
das Ammoniak gréBtenteils abgedunstet, so wurde der zuriickbleibende
dickliche Sirup in einem trocknen, kohlensiiure-ireien Luftstrom im
Wasserbad auf 30-—40° erwiirmt, bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
und mit dem Glasstopfen verschlossen gewogen. Fiir die Nitrat- und
Nitrit-Bestimmungen konnten dann aliquote Mengen angewendet werden.

Versuch 1: 20 cem flissiges Ammoniak mit 42 | Ozon-Sauerstoff-Gemisch,
enthaltend 4.3 g Ozon, behandelt, gaben 1.7020 ¢ Rickstand, in dem gleich
nach dem Trocknen Nitrit und Nitrat nach Strccker!) bestimmt wurden.

0.1578 g gaben 2.5 ccm N und 48.8 cem NO (20°, 746 mm).

Gel. (NH,;)NOg: 0.0063 g; 4.09,. (NH,)NO;: 0.1540 g; 97.58 %,.

Errechnet man aus diesen Werten die Zusammensetzung des gesamten
Riickstandes und unter Annahme der Gleichungen:

2NH; + 30; = (NH,)NO; + 303 + H;30,

2NH; + 40; — (NH,)NO; + 40; + H;0,
die zu sciner Bildung erforderliche Ozonmenge, so ergibt sich ein Verbrauch
von 4.14 g Ozon oder 96 %/, der angewendeten Menge.

Versuch IT: 20 cem fliissiges Ammoniak mit 601 Ozon-Sauerstoff-Ge-
wisch, enthaltend 5.9 g Ozon, behandelt, gaben 2.3346 g Rickstand, von dem
cine -Probe nach zwei und eine Probe nach drei Tagen analysiert wurde.

1. 0.1678 g gaben 1.2 cem N und 51.5 cem NO (199, 737 mm). —
2. 0.1732 g gaben 1.0 cem N und 52.5 cem NO (179, 737 mm).

Gef. 1. (NH)NO,: 0.0031 g; 1.8%. (NH)NO;: 0.1634 g5 97.4%.

» 2 » 0.0026g; 1.5 ». » 0.1681 g; 97.1 ».

Berechnet man auch hier aus der ersten Analyse den Ozon-Verbrauch,
so tindet man, daB fir die Bildung des ganzen Riickstandes 5.55 g Ozon
erforderlich sind oder rund 939/, der angewandten Menge. Dabei ist zu be-
riicksichtigen, daB dieser Wert etwas zu niedrig sein mufl, da sich ein Teil

1y B. 51, 997 [1918].
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des Nitrits beim Anfbewahren zersetzt, wie die Differenz in den Nitrit-Be-
stimmungen bei frischer und alter Substanz zeigt.

In analoger Weise wurden Versuche mit waBBrigen Ammo-
niakldsungen durchgefiihrt:

10 cem flassiges Ammoniak geldst in 10 cem Wasser wurden mit 201
Ozon-Sauerstoff-Gemisch, enthaltend 2.0 g Ozon, behandelt und lieferten
0.1433 g feste Substanz von gleicher Zusammensetzung wie der beim reinen
fliissigen Ammoniak hinterbliebene Rickstand. Die Bildung dieser Rick-
standsmenge erfordert aber nur 0.34 g Ozon oder 179/ der angewandten
Menge. Ferner gaben 20 cem einer 25-proz. Ammoniaklosung, mit 311 Ozon-
Sauerstoff, entsprechend 2.86 g Ozon, 0.1760 g Trockensubstanz, wofdr 0.42 g
Ozon oder 159/, der erforderlichex} Menge erforderlich waren.

Ozon und Ammoniak unter Ausschlull von Feuchtigkeit.

Um eine méglichst vollstindige Trocknung des Sauerstoffes zu
-erreichen, passierte er hinter dem Gaszihler vor dem Eintritt in den
Ozonisator zwei Waschflaschen mit Schwefelsiure, einen Natronkalk-
turm und einen mit Phosphorpentoxyd beschickten Trockenturm.
Nach dem Verlassen des Qzonisators wurde das Gas, das jetzt noch
etwa 0.0005 g Feuchtigkeit auf den Liter enthielt, nochmals iiber
Phosphorpentoxyd geleitet und dann zur Priifung in ein gewogenes,
mit Phosphorpentoxyd gefiilltes U-Robr geschickt. Es konnte jetzt
beim Durchleiten von 24 1 Sauerstoif nicht die.geringste Gewichts-
zunabhme an dem U-Rohr festgestellt werden.

DaB durch das Phosphorpentoxyd die Ozon-Konzentration nicht beein-
fluBt wird, zeigten zwei Titrationen. Bei der ersten wurde das Gasgemisch
aus dem Ozonisator direkt in die Jodkalium-Losung geleitet, bei der zweiten
war an den Ozonisator das Phosphorpentoxyd-GefaB angesetzt. Die erste
Titration ergab 6.91 %, die zweite 7.13 %o Ozon.

Das Ammoniak wurde aus 25-proz. kiuflicher Ammoniaklosung ent-
-wickelt und ging, wie ans Figur 3 ersichtlich, durch eine mit Eiswasser ge-
kihlte, leere Waschflasche F, die mit Natronkalk und gebranntem Kalk ge-
filliten Trockentiirme T, und Ty durch das mit dem Hahn a versehene Rohr
von unten her in das Gefal G, in dem es durch Kohlensiure-Ather-Mischung
iber Natrium kondensiert wurde. Durch Entfernen der Kiltemischung
wieder vergast, gelangt es durch das mit dem Hahn ¢ verschene Rohr
in das ReaktiousgefaB R, in dem es mit dem Strom ozonisierten Sauerstoffs
zusammentrifft, der durch das Rohr mit dem Hahn d eintritt. An das Re-
aktionsgefdB ist durch das Verbindungsstick V zur Sicherung gegen Luft-
feuchtigkeit das mit gebranntem Kalk gefiillte SchutzgeisB S angeschlossen.

Bei Beginn des Versuchs wurden zuniichst die einzelnen Teile
des Apparats sorgfiltig getrocknet und das Gefil G mit Natrium-
metall 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 verlieB, wihrend Hahn ¢ geschlossen blieb.

S
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Fig. 3..

Gleichzeitig wurde durch den Ozon-Apparat und das mit ihm ver-
bundene Gefil R ein trockner Sauerstoff-Strom geschickt. Nach.
etwa halbstiindiger Durchstromung wurde dann nach Wiederanschlufy
des Kolbens K mit der Entwicklung des Ammoniakgases begonnen
und dieses in dem Gefil G iiber dem metallischen Natrium konden-
siert. Hatte sich eine geniigende Menge — etwa 20 com — Am-
moniak verdichtet, so wurde Hahn a geschlossen und die Verbindung
mit dem Ammoniak-Entwickler gelost. Dann schlof man auch Hahn b,
Offnete Hahn ¢, bewirkte durch Entfernén der Kéltemischung ein
langsames Sieden des verfliissigten Ammoniaks und regulierte gleich-
zeitig den Sauerstoffstrom auf eine passende Geschwindigkeit. Darauf
wurde der Transformator am Ozon-Apparat eingeschaltet, so daB die
Ozonisierung des Sauerstofis begann. In der ersten Minute ist iiber-
haupt keine Reaktion zu beobachten, nach etwa 80 Sekunden beginnt
eine schwache Nebeibildung, und nach etwa drei Minuten ist die Re-
aktion in vollem Gang. L#iBt man das Kondensationsgefil mit dem
metallischen Natrium weg und leitet das Ammoniak aus den Trocken-
tirmen direkt in das ReaktionsgefiB, so beginnt die Reaktion schomw
nach wenigen Sekunden und erreicht in 1'/;—2 Minuten ihr Maximum.

Ozon und Hydroxylamin.

Die nach Ublenhuth?) dargestellte freie Base wurde unverdiinnt
unter Kiihlung mit Eiswasser ozooisiert. Um die teilweise als dicke,
weille Nebel entweichenden Reaktionsprodukte festzubalten, wurde
an das ReaktionsgefaB noch ein zweites, mit Ather-Kchlensiure-
Mischurg gekiibltes angefugt. In diesem Gefill verdichtete sich der
grofte Teil der flichtigen Produkte zu we iflen Nadeln, die beim.
Herausnebmen des Gefafles aus der Kéltemischung zu einem wasser-

) A. 311, 117,
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bellen Sirup schmolzen, der in Wasser ldslich war und mit Ferro-
sulfat eine kraltige Salpetersiure-Reaktion gab, so daf die Vermutung,
daB sich Hydroxylamin-Nitrat gebildet habe, sehr nahe lag.

Zur Analyse warde der Inhalt beider Gefife vereinigt und mit Wasser
auf 40 cem aufgefilllt, Nun wurde in einer Probe das moch vorhandene freie
Hydroxylamin mit Salzsdure titriert. 6.4981 g Losung verbrauchten 43.1 cem
®/10-B CL. entspr. 0.1422 g oder 2.29%, (NH;)OH.

Der Gehalt an Nitrat-lonen wurde durch Fillung mit »Nitron« ermittelt:

2.2837 g Losung $aben 0.6070 g Nitronnitrat, entspr. 4.39%/, NO,.

Zur Bestimmung der an das Hydroxylamin gebundenen Salpetersiure
wurden zwei Proben mit je 2 ccm reinen Acetons versetzt, worauf die frei-
gewordene Salpetersiure mit "/1o-Na OH titriert werden konnte.

12.6167 g Losung verbrauchten 86.8 ccm */,p-Na OH, entspr. 4.279/4 NOs. —
11,3962 g Losung verbrauchten 79.8 cem "/10-Na OH, entspr. 4.35%, NOs.

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

Ozon und Hydrazin-Hydrat.

Da bei dieser Reaktion mit der Bildung von Stickstoffwasser-
stoffsiure gerechnet werden muflte, so wurde zunichst ein Vorver-
such mit 0.15 g angestellt. Nachdem sich hierbei ergeben hatte, dal
Stickstoffwasserstoffsiure unter diesen Bedingungen idberhaupt nicht
oder doch nur in verschwindenden Spuren entsteht, wurde der Ver-
such mit 15 g Hydrazin-Hydrat wiederholt. Das Ozon wurde direkt
in das Hydrazin-Hydrat geleitet, das sich in dem mit Eiswasser ge-
kiihlten Reaktionsgefifl befand. IHinter diesem war ein zweites,
leeres, mit Kohlensiure-Ather-Mischung gekiihltes GefiB angesetzt
zur Kondensation' fliichtiger Produkte. Die Reaktion erfolgte unter
starker Nebelbildung, und gleichzeitig entwickelten sich fortgesetzt
kleine Gasbldschen aus der Fliissigkeit, was auf eine Zersetzung des
Hydrazin-Hydrats in Stickstoff und Wasser deutet. Das Ozon
wurde vollstindig verbraucht, da in den Abgasen nichts mehr davon
nachzuweisen war. Nachdem 85 1 Gas, enthaltend 9.5 g Ozon, den
Zibler passiert hatten, war die Reaktion beendet, und unverbrauchtes
Ozon entwich mit den Abgasen. Die Reaktionsprodukte in den beiden
Gefiflen wurden vereinigt und io einem trocknen Luftstrom bei 30°
zur Trockne gebracht. Die zuriickbleibende, weille, salzartige Masse
wog nur 0.3882 g, woraus hervorgeht, daB sich der weitaus grofite
Teil des Hydrazin-Hydrats zu Wasser und Stickstoff oxydiert hat.

Der Riickstand wurde, um darin die friher gualitativ nachgewiesene
Salpetersinre und das Hydrazin quantitativ zu bestimmen, in Wasser
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geldst und die Losung in drei Teile geteilt. In einem davon wurde die Sal-
petersiure, in den beiden andern der Hydraziu-Gehalt ermittelt.

7.1436 g Losung gaben 0.5626 g Nitronnitrat, entepr. 1.3% NO3H.

Das Hydrazin wurde durch Titration mit */p-Jodldsung in Gegenwart
von Natriumbicarbonat nach Stollé bestimmt. .

4.8500 g Losung verbrauchten 11.32 cem, entspr. 0.0091 g oder 0.198/y. —
6.3882 g Losung verbrauchten 16.52 cem, entspr. 0.0132 g oder 0.219/,.

Den 18.3818 g Losung, die die ganze Riickstandsmenge enthalten, ent-
sprechen nach diesen Bestimmungen 0.2431 g Salpetersiure und 0.0368 g Hy-
drazin. Da zu letzterer Menge nach der Formel NH;.NH,, HNO; nur
0.0723 g Salpetersiure gehdren, so ist anzunehmen, dal ein Teil der Sal-
petersiure in Form von Ammoniumnitrat vorliegt, dessen Bildung im
Hinblick auf die Reaktion mit Ammoniak nicht iiberraschen kann.

Ozon und Methylamin.

Das Methylamin wurde in einem mit Tropftrichter versehenen
Fraktionierkolben aus dem Hydrochlorid der Base durch Zutropfen
von 30-proz. Natronlauge 1n Freiheit gesetzt. Das Gas durchstromte
zuniichst ein an den seitlichen Ansatz des Fraktionierkolbens ange-
schlossenes U-Rohr, das mit Natronkalk gefillt war und gelangte
daon in ein gewdhnliches, nicht tubuliertes Ozonisierungsgefi (vergl.
Fig. 1), dessen Ableitungsrohr durch ein Trockenrohr gegen Luft-
feuchtigkeit geschiitzt war. Hatte sich durch Kiihlung mit Ather-
Kohlensiure-Brei eine ausrelchende Menge Amin verdichtet, so konnte
das GeiaB unmittelbar an den Ozon-Apparat angesetzt werden.

Ozonisiert wurde, bis die anfangliche Nebelbildung aufhorte und
viel unverbrauchtes Ozon entwich. Das Reaktionsprodukt gab mit
Diphenylamin und mit Ferrosulfat eine kraltige Reaktion auf Sal-
petersiure; es reduzierte Fehlingsche Losung, firbte fuchsin-
schweflige Saure und zeigte beim Ansiuern und Erwiirmeu den Ge-
ruch nach Formaldehyd.

Um diesen sicher nachzuweisen, wurden etwa 6 g flissiges Methylamin
1 Stde. mit Ozon behandelt, so dall etwa 3 g Ozon zur Anwendung kamen,
Das Reaktionsprodukt wurde dann im gleichen Gefi8 3 Stdn. in einem Strom
getrockneter Luft anf 400 erwirmt, um das unverinderte Methylamin uad
das bei der Reaktion gebildetc Wasser zu entiernen. Dann wurde unter
Kiihlung mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und bhis zum beginnenden
Sieden erwirmt. Die dabei entweichenden Gase fing man in destilliertem
Wasser auf. Die so entstandene Losung roch stark nach Formaldebyd, firbte
fuchsinschweflige Siure und reduzierte Silberldsung und Fehlingsche Losung.
Zur Identifizierung des Formaldehyds wurde zu einem Teil disser Losung
eine Losung von salzsaurem p-Nitrophenyl-hydrazin gegeben, Es fiel sofort
ein goldgelber Niederschlag aus, der, aus Benzol umkrystallisiert, den in der
Literatur angegebenen Schmp. 180—181° zeigte, sowohl fir sich allein, als
auch mit einem Vergleichspriparat gemischt.
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Die salzsaure Losung, aus der der Formaldehyd ausgetrieben
war, wurde mit Natronlauge neutralisiert und soweit eingedunstet
daB} sich die Hauptmenge des entstandenen Kochsalzes abschied. Die
abgesaugte Flissigkeit gab beim vélligen Eindampfen einen Salzriick-
stand, der mit konz. Schwefelsiure Dimpfe von Stickoxvden ent-
wickelte und alle Reaktionen der Nitrate zeigte.

Ozon und Dimethylamin.

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

Der erste Versuch, bei dem 4 g Dimethylamin zur Anwendung
kamen, muBlite schon nach kurzer Zeit unterbrochen werden, da der
groBte Teil des Dimethylamins bezw. seiner Umsetzungsprodukte sich
mjt den Abgasen verflichtigt hatte. Der kleine, im Reaktionsgefi}
verbliebene Rest bestand aus einem dicklichen gelben Sirup, der neu-
tral reagierte. Konz. Schwefelsiure entwickelte daraus intensiv braune
Dample von Stickoxyden. Fehlingsche Losung wurde von seiner
wirigen Losung reduziert und fuchsin-schweflige Siure gefarbt. Um
bessere Ausbeuten der Reaktionsprodukte zu erhalten, wurde der Ver-
such mit 10 g Dimethylamin wiederholt, wobei man vorsichtig mit
Ather-Kohlensiure-Brei kiihlte und hinter das ReaktionsgefiBl ein
zweites, ebenso gekiibltes setzte. Die Umsetzung war trotz der
starken Kiihlung recht heftig, und es entwichen dicke, weile Dimpfe.
die sich zum groBten Teil in dem zweiten Gefil wieder konden-
sierten. Nachdem etwa 601 ozonisierten Sauerstoffs durchgeleitet
waren, schien die Reaktion beendet, und es resultierte in dem ersten
GefiB das schon beschriebene dicke Ol, withrend in dem zweiten sick
eine hellere, diinnfliissigere Masse befand, die noch freie Base enthielt.
Nachdem dieser zweite Anteil durch Erwirmen auf 30° unter schwachem
Saugen mit der Wasserstrahlpumpe von dem unverinderten Dimethyl-
amin befreit war, wurden beide Teile vereinigt und zusammen unter-
sucht. Die Reaktionen auf Nitrat und Nitrit waren unverkennbar,
und der Formaldehyd, auf den die Aldehyd-Reaktionen hinwiesen,
konnte als p-Nitrophenyl-hydrazon mit Sicherheit nachgewiesen werden.
Auflerdem fanden sich in dem Reaktionsprodukt auch noch Ameisen-
siure ucd Essigsiure, deren Nachweis auf folgendem Wege ge-
lang: Das Reaktionsprodukt wurde zur Zerstérung des Nitrits mit
Chlorammonium gekockt, dann mit Natronlauge versetzt und einge-
trocknet. Nun wurde auf 250° erhitzt, wobei die Ameisensiure in
Oxalsiure iiberging, die sich durch Fallung mit Chlorcalcium in essig-
saurer Liosung nachweisen lie. Mit Schwefelsiure und Alkohol er-
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hitzt, gab der Trockenriickstand den Geruch nach Essigester, wo-
durch die Anwesenheit von Essigsiure festgestellt war.

Ozon und Trimethylamin.

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 mit Ather-Kohlensiure-Brei ge-
kiihlte Trimethylamin eingeleitet wurde, erfolgte eine heftige Ex-
plosion, weshalb man die Reaktion durch Vorkiihlung des Ozons auf
—80° zu mibigen suchte. Da aber bei diesem Verfahren die Ex-
plosion nur etwas spiiter, jedoch mit groBerer Heftigkeit eintrat, so
wurde nun versucht, das Amin in ozongefiillte GefiBe eintropfen zu
lassen, wobei sich schon der erste einfallende Tropfen entztindete.
Schliefilich wurde das flissige Trimethylamin mit so viel salzsiure-
freiem Chloroform versetzt, daB eine etwa 10-proz. Lisung entstand,
die ohne Gefahr mit Ozon behandelt werden konnte. Auch hier
traten bei der Reaktion dicke, weille Nebel auf, nach deren Ver-
schwinden die Ozon-Zufuhr unterbrochen wurde. Aus der Chloro-
form-Losung schieden sich beim Ozonisieren weille Krystalle ab, deren
Menge sich beim Einduusten stark vermehrte. Der Krystallriickstand
wurde aut Ton abgeprefit und im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet. Das Produkt ist in Wasser sebr leicht ldslich
und zerflieBt an der Luft. Mit Natriumhydroxyd gibt es in der Kilte
keine Reaktion, beim Erhitzen spaltet es etwas Trimethylamin ab.
Salpetersiure und salpetrige Siure enthilt es nicht, vielmehr gibt es
mit kounz. Schwelelsiure eine Entwicklung von Chlorwasserstoff, so
daB es als salzsaures Salz aufzufassen ist, dessen Bildung sich
dadurch erklirt, da@ bei der Reaktion aus dem Chloroform Salzsiure
entsteht, wie der folgende Versuch beweist:

30 1 Ozon-Sauerstoff-Gemisch wurden durch etwa 20 ccm reines, salz-
siurefreies Chloroform geleitet, wobei sich hinter dem Chloroform-GefdB noch
ein solches gefiillt mit destilliertem Wasser beland. Nach beendigter Ein-
wirkung wurde das Chloroform erst mit dem im zweiten GefiB befindlichen
Wasser und dann nochmals mit destilliertem Wasser ausgeschiittelt. Die
beiden Ausziige wurden vereinigt, im MeBkolben anf 250 cem anigefillt und
je 40 cem mit "/4-Silbernitrat-Losung titriert. Dabei wurden 3.19 wund
3.10 ccm verbraucht, so daB also im ganzen 0.078 g Salzsiure entstanden
waren.

Wie weitere Untersuchungen, iiber die spiter noch genauer be-
richtet werden soll, gezeigt habeun, entsteht gleichzeitig mit dem Salz
auch die ihm zugrunde liegende Base, die aus diesem Salz auch
durch Schiitteln mit frisch gefilltem Silberoxyd erhalten wurde. Sie
schmilzt bei 96°, wahrend das Salz einen Schmelzpunkt von 218°
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zeigt. Mit Platinchlorwasserstofisiure gibt sie ein Chlaroplatinat mit
dem Schmp. 215—216° und mit Pikrinsiure ein Pikrat, das sich bei
197 —198° zersetzt. Sie ist nach diesem Verhalten identisch mit dem
Trimethylamin-oxyd, das Hantzsch und Hilland?) aus Hy-
droxylamin und Jodmethyl, Dunstan und Goulding?) aut die gleiche
Weise und auBerdem aus Trimethylamin und Wasserstofisuperoxyd
erhielten, bei dem sie die gleichen Eigenschaften beobachteten, und
von dem sie die gleichen Derivate mit denselben Konstanten darge-
stellt haben.

Marburg, Chemisches Institut.

246. Wilhalm Strecker und Karl Conradt: Die Trennung
des Quecksilhers von andern Eletenten durch Destillation ays
salzsaurer Ldgung.

(Kingegangen am 20. September 1920.)

Bei Versuchen, Arsen, Antimon und Zinn von den andern Kle-
menten der Schwefelwasserstoff-Gruppe durch eine Destillation aus
salzsaurer Losung zu scheiden, haben Strecker und Riedemann?)
‘beobachtet, daB bei den fiir die Verfliichtigung des Antimons nach
Plato*) erforderlichen Temperaturen auch das Quecksilber fliichtig
war. DaB auch aus einfachen wiflrigen Losungen Quecksilber-
chlorid in geringem MaBe fliichtig ist, war schon verschiedentlich
beobachtet worden, denn es gilt als analytische Regel, Quecksilber-
salz-Liosungen nicht bei Gegenwart von Salzsiure einzudampfen,
<ebenso wie das Kochen von Sublimat-Losungen in bewohnten Rin-
men alg unhygienisch betrachtet wird. Es fragte sich nun, ob es
‘misglich sei, die Fliichtigkeit des Quecksilbers aus seinen Salzlssungen
durch eine geeignete Wahl der Versuchsbedingungen derart zy steigern,
daB dadurch eine Trennung vor andern Metallen bewirkt werden konne.

Die ersten. Versuche in dieser Richtung sollten dariiber Anf-
schluB geben, ob die Fliichtigkeit des Quecksilberchlorids aus
waBriger Losung durch einen Salzsiurestrom in dholicher Wsise
beeinfluBt wiirde, wie dies Hufschmidt®) bei Arsentrichlorid beebachiet
‘hatte. So wurde bei einer Temperatur von 110° 2 Stdn. Chlorwasser-
stoff durch eine wiaBrige Sublimat Losung geleitet, mit dem Erfolg,
daB in den Worlagen nur ganz geringe Mengen von Quecksilber nach-

1 a a Q. % a8 0. %) B. 52, 1935 [1919].
4 Z. a. Ch. 68, 26; Fr. 50, 641. 5 B. 17, 2245 [1884]

Berichte 4. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIIL 138



