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des Hydrochlorids etwas mehr als die berechuete Menge einer 10-procentigen
Pikrinsiureldsung hinzufigt. Nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung des
Pikrates, in Krystallchen, deren Farbe etwas heller roth ist als die des salz-
sauren Salzes.

Es 1¢st sich schwer in Methyl- und Aethyl-Alkohol, desgleichen in
Wasser, leichter in Kisessig, concentrirter Schwefelsiure, in Natron- und
Soda-Lauge, in letztgenannten Solventien mit blaugriiner Farbe, wihrend Na-
triumbicarbonatlésung es nur schwierig und mit rother Farbe aufnimmt, ein
Beweis, dass sich in der Base keine freie Carboxylgruppe befindet. Zur Ana-
lyse wurde das rohe Pikrat zunichst mit etwas Alkohol ausgekocht und der
Rickstand dann aus pikrinsiurehaltigem Eisessig umkrystallisirt. Das Salz
verkohlt zwischen 195—2000,

0.1495 g Sbst.: 0.2882 g COg, 0.0379 g Hs0. — 0.1785 g Sbst.: 11.4 ccm
N (20.59, 731 mm).

095 H17 013N3. Ber. C 52.91, H 2.99, N 7.40.
Gef. » 52.57, » 2.84, » T.19.

584. C. Harries: Zur Darstellung des Ozons.
{Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 18. October 1906.)

In meiner Abhandlung iiber die Einwirkung des Ozons auf orga-
nische Verbindungen') habe ich auch einen von mir benutzten Appa-
rat zur Darstellung des Ozons beschrieben und abgebildet. Dabei habe
ich angegeben, dass unter den fiir die pridparative Verwendung des
ozonigirten Sauerstoffs als geeignet gefundenen Bedingungen ca. 5 6-proc.
Ozon bei einer Durchschnittsgeschwindigkeit von 5—6 Liter Sauerstoff
in 12 Minuten geliefert werden. . Es ist nun unterlagsen worden, mit-
zutheilen, dass diese Bestimmungen der Ozon-Concentration frither von
meinem Mitarbeiter V. Weiss ausgefihrt wurden, als der Apparat
noch nicht seine jetzige vervollkommnete Gestalt besass; vornehmlich war
damals noch kein Vorschaltwiderstand zur genauen Regulirung des
Stromes angebracht. In der Folge zeigte sich nun, dass zur Ozonisirung
von gleichen Mengen ungesittigter Korper viel kiirzere Zeit als friher
gebraucht wurde. So z. B. ben&thigten 10 g Kautschuk in Chloroform-
16sung friher, wie ich angegeben habe, ca. 10 Stdn., jetzt nur etwa die
Hilfte, 5—6 Stunden, um vollstindig in das Diozonid tbergefiihrt zu
werden.

.1) Ann, d. Chem. 3438, 344 {1906].
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Dies veranlasste mich, die quantitativen Bestimmungen noch einmal
anfzunehmen, und hierbei ergab sich das iiberraschende Resultat, dass
jetzt unter genau den gleichen Bedingungen, d. h. bei 0.45 Liter Sauer-
stoff Durchgangsgeschwindigkeit pro Minute bei 10 neben einander
geschalteten Berthelot-Réhren statt 5.6-proc. 11.2-proc. Ozon ermittelt
waurden, ein' Verhiltniss, welches den oben angefiihrten Beobachtungen
entspricht.

Durch dieses Resultat bin ich veranlasst worden, etwas genauer
die Bildung des Ozons in dem von mir beschriebenen Apparat zu
verfolgen, dabei besonders den Einfluss der Durchgangsgeschwindig-
keit des Sauerstoffstroms und ebenso den Einfluss der Neben- oder
Hinter-Einanderschaltung der Berthelot-Réhren auf die Concentration
des Ozons zu ermitteln.

Das Gas wurde zur Bestimmung nach Ladenburg durch eine
gewogene Glaskugel mit zwei eingeschliffenen Héahnen von einem In-
halt von 476.55 ccm geleitet; dann wurde zuniichst aus der Gewichts-
differenz die Menge des darin enthaltenen Ozons bestimmt, nachdem
das urspriinglich darin befindliche Gas durch 6 —8 Liter des ozonisirten
reinen Sauerstoffs verdriingt worden war. Hinterher wurde noch ti-
trirt!). Die Titrationen ergaben in der Regel etwas mehr Ozon, als
durch Gewichtsanalyse gefunden wurde; dies ist damit zu erkliren,
dass die hier zur Verfiigung stehende Waage nicht geniigend fein war.

Als Ozonisator wurde der frither beschriebene Apparat mit 10
leicht herausnebhmbaren, durch Quecksilberverschluss neben einander
geschalteten Berthelot-Rohren und zum Vergleich derselbe Apparat
mit 10 an einander geschmolzenen, hinter einander geschalteten Ber-
thelot-Rohren benutzt. Dabei hat sich gezeigt, dass bei Verwendung
von 10 Rahren und einer Durchgangsgeschwindigkeit des reinen Sauer-
stoffs von ca. 0.5 Liter pro Minute, d. i. diejenige Geschwindigkeit,
die beim priparativen Arbeiten in der Regel gebraucht wird, in beiden
Fillen gleiche Ausbeuten, d.i. 10 pCt. Ozon erhalten werden:

— —_— -
o Prima I Titration
o | Rohren | Schalt. Tempo Spl;llllr:lal‘lr:gg Temp.| Bar. |1/4.n. NayS;03 Ozon
Liter ! cem pCt.
|
10 pa:ra.llel 0.5 96 23.50 | 764 28.1 | 10.36
2| 10 | dinter | o5 98 | 280 | 764 215 | 1027
einander | |

Y Vergl. Treadwell, Lebrb. der quantitativen Analyse, 3. Aufl.



3669

Dasselbe gewichtsanalytisch:

Kolben + Ozon- Gewichts-
Nr.| Kolben + 0 Schalt. ° ;:mischzon zl?:;imz Ozon
g g g pCt.
1 60.1971 parallel 60.2184 0.0213 9.80
hinter
2 60.1945 einander 60.2155 0.0210 9.82

Verwendet man allerdings statt 10 Réhren pur deren fiinf, so ist
das Verbiltniss ein anderes; man erhilt dann bei hintereinander ge-
schalteten Rébren bei der gleichen. Durchgangsgeschwindigkeit mehe

Ozon.
o Tempo | Primire Titration Ozon
o | Réhren | Schalt. p Spannung Temp.| Bar. |1),,n NagS,0s| Y%
Liter cem pCt.
1 5 parallel 0.5 100 220 762 19.1 7.07
2 5 I 0.5 100 210 759 19.4 7.20
3| 5 | Dinter | o5 | 102 | 230 | 761 25.6 9.5
4 5 » 0.5 95 240 756 23.7 8.86

Die Durchgangsgeschwindigkeit des Sauerstoffs ist von grossem
Einfluss, worauf bis jetzt nicht geniigend hingewiesen wurde?!). Steigert
man dieselbe auf 1 Liter pro Minute, so sinkt die Ausbeute an Ozon;
auch hier ist eine Differenz zwischen neben und hinter einander ge-
schalteten Rdhren zu beobachten.

. Primire Titration
iz |Rohren | Schalt. Tempo Sp:.;[z?x;g Temp.| Bar. |1/, n.NaySs0s Ozon
Liter cem pCt.
1 10 parallel 1 95 230 763 17.4 6.48
2 10 B 1 95 20° 762 17.4 6.48
3| 10 | imter | 9 | 210 | 762 21.4 7.89
4 10 » 1 92 290 762 19.8 7.33

Setzt man die Durchgangsgeschwindigkeit

des Sauerstoffs auf

0.25—0.2 Liter pro Minute herab, so erhilt man bei 10 parallel ge-
schalteten Rohren ungefihr die gleiche Ausbeute an Ozon wie bei
0.5 Liter, bei 10 hintereinander geschalteten Rdéhren steigt sie aber,
und es sind hier bis ca. 13 pCt. Ozon erhalten worden, die hdchste

bisher beobachtete Ausbeute.

1y Auch Jannasch berithrt dieselbe nicht.

497 (1906).

Journ. fiir prakt. Chem,[2] 73,



3670

Ra Primi Titration
& |Rohren | Schalt. | Tempo Sp;‘nnrlxilr‘leg Temp.| Bar. |1/,,.n. NagSs05| O%°®
Liter ccm pCt.
1 10 parallel 0.25 95 210 765 25.9 9.46
2 10 o 0.25 100 210 765 28.5 10.36
3| 10 | hnter |ogg 90 | 250 | 760 314 113
4 10 » 0.2 98 230 761 35. 12.8

In den Tabellen ist die Primirspannung, d.i. diejenige Spannung,
welche der Strom besitzt, ehe er den Oeltransformator passirt hat, mitge-
theilt. Leider war es nicht méglich, die Stromstirke und die secundire
Spannung, die nach meinen friitheren Angaben 2 Amp. und ca. 10000 Volt
betrigt, genauer zu controlliren, da hierzu die néthigen Messinstru-
mente fehlten. Natiirlich sind dies zwei sehr wichtige Momente, und
bei weiteren Untersuchungen ist es durchaus nothwendig, diese zun
beriicksichtigen. Ich méchte noch hiozufiigen, dass ich vorliofig den
Apparat mit 10 neben einander geschalteten Réhren dem mit hinter ein-
ander geschalteten Rohren vorziehe, weil er sich praktisch bequemer
aus frilher angegebenen Griinden handhaben lisst, denn die Mehr-
ausbeute an Ozon ist bei der letzteren Anordnung nicht betrichtlich
genugl).

Hrn. Dr. Valentin Weiss, der diese Versuche ausfiihrte, danke
ich verbindlichst.

585. C. Harries und Hermann Kriitzfeld: Ueber Um-
wandlungsproducte des Succindialdehyds.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Kiel.)
(Eingegangen am 18, October 1906.)

Zur Darstellung des Succindialdehyds kennt man bisher drei
Methoden. Die erste beruht auf der Zerlegung des Succindialdoxims
aus Pyrrol vermittelst Salpetrigsiiure-Gas?), die zweite ®) aof der Spal-
tung des Diallyldiozonids mit Wasser, die dritte4) auf der Elektrolyse
des Halbaldehydacetals der Malonsiiure. Hat man Pyrrol zur Verfi-

1) Ich hebe dies ausdriicklich hervor, weil Jannasch, loe. cit., besonders
auf die Vorziige der Hintereinanderschaltung der Berthelot-Réhren auf-
merksam gemacht hat,

%) Harries, diese Berichte 34, 1488 [1901]; 85, 1183 [1902].

% Harries und Tirk, Ann. d. Chem. 843, 360 [1906].

4) Wohl u. Schweitzer, diese Berichte 39, 890 [1906]





