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von Kriiss und Palmaer?!) durch XKochen festen Sulfats mit Ammo-
piak erhalten worden. Auch bei der Fallung aus Losung ist, wie die
letzte Reihe der mitgeteilten Versuche zeigt und ein Kontrollversuch
mit Thoriumsulfat, das aus dem franzisischen Nitrat bereitet war, zu
bestiitigen schien, Anwesenheit von Sulfat der Bildung der wenig los-
lichen Modifikation giiustig. Ob und inwieweit aufler der physi-
kalischen Beschaffenheit des Niederschlages etwa noch die Anwesen-
heit von Spuren fremder Erden den Farbton des Thoriumhydroxyds
beeinfluBlt, ist eine andere Frage, die nur durch Anwendung griéBerer
Materialmengen zu entscheiden wire.

An Olivin, Enstatit, Kalkspat und Dolomit wurde eine Stichprobe ge-
macht, ob sich die Silbernitratreaktion auch zur Unterscheidung von Mi-
neralien eignet. Ein Olivin von Dockweiler in der Eifel und ein Enstatit
von Kupferberg wurden in fein gepulvertem Zustande zur Entfernung etwa
anwesenden Kalkgesteins mit heiler Essigsdure gewaschen, mit Wasser
von S#ure befreit und mit Silbernitratlésung erwirmt. In beiden
Fillen trat eine schwach graue bis graubraune Firbung auf, doch
konnte der als Orthosilicat stirker basische Olivin nicht mit Sicher-
heit als wirksamer von dem Metasilicat Enstatit unterschieden werden.
Gepulverter Kalkspat fillte unter gleichen Bedingungen hellgelbes
Silbercarbonat, dolomitischer Kalkspat farbte sich entsprechend der
stirkeren Hydrolyse des Magnesiumcarbonats schnell tiefdunkel.

726. W. Manchot und W, Kampschulte: Uber die sauren
Higenschaften des Ozons.
(Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 7. Dezember 1907.)

Vor mehreren Jahren haben Baeyer und Villiger?) die Ver-
mutung ausgesprochen, dafl das Ozon ein S#ureanhydrid sei. Diese
Vermutung griindete sich auf ihre Beobachtung, da8 Kalium-, Natrium-
und Rubidiumhydroxyd im festen Zustande oder in sehr konzentrierten
walBrigen Losungen durch Ozon orangebraun bezw. gelblich gefarbt
werden.

Diese Beobachtung von Baeyer und Villiger ist unseres
Wissens seither die einzige experimentelle Unterlage fir die sauren
Eigenschaften des Ozons geblieben.

1) Ztschr. fiir anorgan. Chem. 14, 861 [1897].
% Baever und Villiger, diese Berichte 85, 3038 {1902].
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Bei Versuchen, welche wir iiber die Wirkung von Metalloxyden
bei der Reaktion zwischen Ozon und metallischem Silber im Anschlufl
an unsere friihere Mitteiluug!) anstellten, sind wir beim Operieren
mit starkem Ozon auf einige Erscheinungen aufmerksam geworden,
welche geeignet scheinen, die sauren Eigenschaften des Ozons niher
zu kennzeichnen, und wir wollen sie im Folgenden mitteilen.

Charakteristisch ist das Verhalten des Ozons gegen Ammo-
niak. Leitet man in fliissiges Ammoniak, welches durch ein Gemisch
von fester Kohlensaure und Aceton gekiihlt wird, Ozon ein, so firbt
es sich intensiv orangerot. Die Firbung hilt sich in dem Kilte-
- gemisch einige Zeit, auch wenn man den Ozonstrom unterbricht, ver-
schwindet aber beim Herausnehmen aus der Kiltemischung bereits
bei einer Temperatur, wo Ammoniak noch fliissig ist.

Beim Eintragen der gefiirbten Ammoniakfliissigkeit in abgekiihlte
Titanschwelelsdure 1laBt sich sehr leicht Wasserstoffsuperoxyd
nachweisen, und dieser Nachweis gelingt merkwiirdigerweise auch
dann noch recht gut, wenn die Fliissigkeit schon wieder farblos ge-
worden ist.

Bei gewGhnlicher Temperatur bildet Ozon mit Ammoniak dicke
Nebel.

Diese Nebelbildung ist bereits in Gmelin-Krauts Handbuch?)
unter Bezugnahme auf Schiénbein, sowie in Moissans Chimie
winérale’) als von Houzeau herrithrend erwihnt. Sie soll nach
diesen Autoren auf momentaner Bildung von Ammoniumnitrat und
-nitrit beruhen. Die Literaturstellen selbst sind in beiden Fallen nicht
angegeben. Wir priiften die Dampfe mittelst Ferrosulfat und konnten
kein Stickoxyd nachweisen. Von einer momentanen Nitritbildung kann
somit keine Rede sein. Jene dlteren Angaben beruhen vielleicht auf
der Benutzung eines nicht eindeutigen Agens. Jedenfalls aber werden
sie belanglos durch das von uns beobachtete Verhalten des fliissigen
Ammonisks, welches dem der Atzalkalien analog ist.

Ferner beobachteten wir eine in manchen Fillen sehr starke
Nebelbildung mit organischen Basen, wie Methylamin, Trimethyl-
amin, Piperidin, Anilin, Toluidin u.a. Die Nebelbildung mit Ozon
tritt allerdings bei manchen nicht basischen organischen Substanzen
ebenfalls auf, aber nicht in dieser charakteristischen und intensiven
Weise. Wenigstens ist sehr deutlich erkennbar, dall sie mit den
stirkeren Basen intensiver ist, als mit den schwachen.

Baeyer und Villiger konnten bei den Ozonverbindungen der
Atzalkalien — aufgefithrt sind Natrium-, Kalium- und Rubidiumhydr-

) Manchot und Kampschulte, diese Berichte 40, 2894 [1907)
%) Bd. 1, 28 [1872). 3) Bd. I, 229 [1904).
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oxyd — Wasserstoffsuperoxyd nicht als Zersetzungsprodukt nach-
weisen. Auch wir fanden es beim Atznatron schwierig, diesen
Nachweis zu fithren, doch haben wir nach wiederholten Versuchen
mit Titansiiure eine zwar schwache, aber deutliche Reaktion be-
kommen. Dagegen haben wir bei dem Ozonderivat von Kalium-,
Rubidium- und Caesiumhydroxyd intensive Fiarbungen beobachtet,
wenn die moglichst stark gefiirbten festen Substanzen in gut abge-
kiihlte Titanschwefelsiure eingetragen wurden.

Die Bestiindigkeit dieser Ozonverbindungen fillt in der Alkalireihe
vom Caesiumderivat, welches das bestindigste ist, znm Lithium. Bei
Lithiumhydroxyd konnten wir auch bei Kithlung mit dem Kohlen-
siuregemisch keinerlei Firbung durch Ozon erzielen, bei den anderen
Atzalkalien wird durch so starke Abkiihlung die Reaktion auBer-
ordentlich verlangsamt, letzteres am wenigsten bLeim Caesiumhydrat,
welches gegeniiber dem Ozon das reaktionsfihigste von denm Atz-
alkalien ist.

Das Derivat des Atznatrons entfirbt sich beim Erhitzen in einem
Strom von etwa 8—9-prozentigem Ozon bei ca. 90°, das des Atzkalis
hei ca. 110° das des Rubidiumhydroxydes bei ca. 140° Beim
Hinausgehen iiber diese Temperaturen versthwindet die Firbung voll-
stiindig, tritt aber unterhalb derselben sofort wieder auf. Diese
Temperaturen noch genauer hestimmen zu wollen, hat wenig Zweck,
da sie durch den Wassergehalt der Substanz und die Stirke des Ozons
ein wenig verschoben werden, und natiirlich auch der Punkt, wo beim
Hinaufgeben vollstindige Iintfarbung oder heim Heruntergehen be-
ginnende Farbung eintritt, nicht sehr genau zu erkennen ist.

Beim Caesiumhydroxyd fallt die Farbung erst gegen 140° stark
ab und ist bei etwa 160° sehr schwach. Die letzten Reste von Fér-,
bung bleiben hier sehr hartnickig baften und sind auch nach dem
Schmelzen (ca. 200°%) bis gegen 220° hin noch wahrnehmbar.

Die Zersetzung ist auch bei den andern Atzalkalien nicht vom
Schmelzpunkt abhéngig; bei Natrium- und Kaliumhydroxyd ver-
schwindet sie vor dem Schmelzen, und bei einem Rubidiumhydroxyd,
welches beim Erhitzen auf hohe Temperatur entwiissert und erst weit
ither 140° geschmolzen war — vorher bei 140° —, wurde die Tem-
peraturgrenze fiir die Zersetzung des Ozonderivatex nur ganz un-
wesentlich erhdht (siehe unten).

Das geschmolzene Alkali entwickelt fortgesetzt Gas, lagert also
fortgesetzt Ozon an und spaltet Sauerstoff wieder ab, was zugleich
durch die mittels Tetrabase leicht erkennbare starke Zerstorung des
Ozons nachgewiesen wurde. Die gefirbten Substanzen spalten eben-
falls bei ihrem Zerfall weder in der Hitze noch bei Zimmertemperatur
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Ozon ab. Denn, wenn man die Zersetzung in der Weise beobachtet,
daB map zuerst das in einem Rohr befindliche Alkali mittels Ozon
kriftig firbt, daranf das anhiingende Ozon durch einen raschen
Strom von trockenem . 3auerstoff vollig verjagt, und endlich die Ent-
firbung in einem Sauerstofistrom mit oder ohue Erwiirmen erfolgen
JaBt, so kann man in dem austretenden Gasstrom mittels Tetrabase
kein Ozon nachweisen. '

DasLithiumhydroxyd verhalt sich bereits bei Zimmertemperatur
so wie die anderen Atzalkalien bei weit hoherer Temperatur, d. h. es
farbt sich iiberhaupt nicht, reagiert aber ohne Zweifel ganz analog
wie diese, denn es zerstort schon bei Zimmertemperatur Ozon
sehr rasch.

Wie haben also bei den Atzalkalien eine vollstindige Reihe, in
welcher die Bestindigkeit der Ozonverbindungen mit fallendem Atom-
gewicht abniinmt. Das Lithium spiegelt bei dieser Reaktion mit dem
Ozon die Beziehungen wieder, welche es nach seinem sonstigen
chemischen Verhalten mit den Erdalkalien verbinden.

Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Bariumoxyd
zerstbren Ozon bereits bei Zimmertemperatur iiberraschend schnell.
Es geniigt z. B., 8-prozentiges Ozon in miissig schnellem Tempo durch
eine etwa 30 cm lange oder noch kiirzere Schicht dieser Oxyde zu
leiten, um es so vollstindig zu zerstSren, dass in dem austretenden
Gas weder mittels Tetrabase noch durch den Geruch auch nur Spuren
von Ozon wahrnehmbar sind.

DaB auch hier diese Zerstorung des Ozons auf dem gleichen
Reaktionsverlauf beruht, wie bei den Hydroxyden der Alkalimetalle
mit hohem Atomgewicht, zeigte sich, als wir Ozon bei Abkiihlung
mittels fester Kohlensiure und Aceton auf die Oxyde der Erdalkalien
einwirken lieBen. Hierbei nahm das Bariumoxyd sehr deutlich eine
gelbliche Firbung au; schwicher, aber noch immer erkennbar, war die
Firbung beim Calciumoxyd und nicht mehr wahrnehmbar bei Mag-
nesiumoxyd. Ganz analog wie bei den Alkalien nimmt also auch in
der Reihe der Erdalkalien die Bestindigkeit der Ozouverbindungen
mit fallendem Atomgewicht ab; sie zeigt in beiden Reihen dieselbe
Abstufung, welche auch bei anderen Verbindungen, z. B. den Carbo-
naten, auftritt.

Es dirfte nach diesen Beobachtungen die Sauerstoff iibertragende
Wirkung der lirdalkalien, welche wir bei der Reaktion zwischen Ozon
und metallischem Silber beobachtet haben, in dem Sinne zu erkliren
sein, daB sich das Ozon zumichst mit dem Atzkalk verbindet und
diese Verbindung ihren Sauerstoft an das Silber abgibt. Dies ent-
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spricht durchaus den Anschauungen, welche Manchot wiederholt ver-
treten hat?),

Die Bindung des Ozons ist bei den Atzalkalien von starker
Wiarmeentwicklung begleitet. Auch die Erdalkalien und Magnesium-
oxyd, sowie Lithionhydrat erwdrmen sich beim Dariiberleiten von
Ozon.

Die Verbindungen .werden durch Wasser schnell zersetzt. Das
‘Wasser wirkt aber nicht allein zersetzend auf die entstandenen Ver-
bindungen, sondern es wirkt auch der Reaktion der Alkalien mit dem
Ozon direkt entgegen. Dies ist daran zu erkennen, daB Laugen durch-
aus nicht eine so starke Zersetzung des zons herbeifiihren, als nach
ibrem Alkaligehalt zu erwarten wire.

Als wir z. B, schwaches, nur '/3—1-prozentiges V)zon durch
50-prozentige Natronlauge leiteten, passierte der grifite Teil des Ozons
bei Zimmertemperatur unzersetzt hindurch, erst bei etwa 70° fand eine
erhebliche Zersetzung des Ozons statt. Die Ursache dieser reaktions-
hemmenden Wirkung des Wassers mochten wir darin erblicken, dafl
sich das Ozon, wie ja sein Verhalten gegeniiber den festen Alkalien
zeigt, mit dem undissozierten Alkalihydroxyd verbindet, dessen Menge
in den verdiinnten Laugen durch elektrolytische Dissoziation, in den
konzentrierten durch Hydratbildung vermindert ist. Dementsprechend
rerstort krystallisiertes Barythydrat Ozon erheblich weniger wie stark
entwiissertes Barinmoxyd.

Durch diese Kinflisse von Wasser oder Feuchtigkeit wird die
quantitative Ermittlung der Zusammensetzung dieser Verbindungen
sehr erschwert, zumal ja andere Losungsmittel als Wasser der Natur
der Sache nach nicht in Betracht kommen konnen und mit den festen
Substanzen eine vollstindige Umsetzung schwer zu erreichen ist.
Nach unseren bisherigen, noch nicht abgeschlossenen Versuchen scheint
die Menge des gebundenen Ozons gréBer zu sein, als einem O, auf
zwei Atome Metall entspricht.

Baeyer und Villiger vermuten bei der Ozonverbindung des
Rubidiumhydroxydes Identitiit mit dem Rubidiumdioxyd, welches nach
Erdmann und K38thner?) bei der Einwirkung von Sauerstoff auf
metallisches Rubidium entsteht. _

Allerdings ist nun ein Einwand, den man gegen diese Vermutung
erheben konute, dafl nimlich das Ozonderivat des Rubidiums dann

" Vgl. Manchot, diese Berichte 89, 1356 [1906]; Ann. d. Chem. 825,
93 [1902). Yine ausfiihrliche Zusammenfassung wird demnachst in den
Sitzungsberichten der Physik.-Medizin. Ges. zu Wiirzburg auf Grund eines
am 21. Nov. 1907 gehaltenen Vortrages erscheinen.

) Erdmann und Kothner, Ann. d. Chem. 294, 65 [1897)
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bei der Zersetzung mit 'Wasser Wasserstolfsuperoxyd liefern mufte
— wie es nach Erdmann und Kéthner bei dem Rubidiumdioxyd
der Fall ist —, durch unsere eigenen Beobachtungen beseitigt (s. oben).
Dennoch mdchten wir nicht an die Identitit dieser beiden Substanzen
glauben, denn das Rubidiumdioxyd schmilzt nach der Beschreibung
der genannten Autoren unzersetzt und vertrigt Temperaturen bis zu
500° Das Ozonderivat des Rubidiumhydroxydes ist dagegen ober-
halb von etwa 140° (s. oben) vollstindig zersetzt. AuBerdem ist es
nach allem, was wir iiber das Reagieren des freien Sauerstoffs einer-
seits und des Ozons andererseits jetzt wissen, daB nimlich beide zu-
ndchst mit dem ganzen Molekiil reagieren, auch theoretisch wahr-
scheinlich, dafl die Reaktionen zwischen Rubidiummetall und Sauer-
stoff bezw. Rubidiumhydroxyd und Ozon verschiedene Produkte liefern
miissen.

Zur Charakterisierung der sauren Eigenschaften des Ozons
haben wir endlich noch folgende Beobachtungen anzufiihren:

Starkes Ozon raucht an feuchter Luft. Dies lifit sich mit
mindestens 6-prozentigem Ozon sehr deutlich, mit schwacherem als
2.prozentigem kaum erkennen. Mit starkem Ozon wird es beim
Dariiberhauchen oder Annidberung eines feuchten Gegenstandes stets
sehr deutlich.

Blaues Lackmuspapier wird von Ozon schwach, aber sehr deutlich
gerdtet, auch mit anderen Indicatoren wie Methylorange, Dimethylo-
range usw. erhiilt man eine unverkennbare saure Reaktion.

Ozon macht Wasser leitend fiir den elektrischen Strom.

Wir haben diese Beobachtung mit groBem MiBtrauen betrachtet,
weil wir in der Literatur eine Angabe von Grifenberg?) finden,
welcher eine Zunahme der Leitlihigkeit durch Einleiten von Ozon in
Wasser nicht konstatieren konnte. Wir haben deshalb mit besonderer
Sorgfalt darnuf geachtet, dafl keine Verunreinigungen in das Wasser
gelangen konnten, welche, sei es selbst, sei es etwa nach Oxydation
durch Ozon, die Leitfihigkeit des Wassers hitten verursachen konnen.
In Leitfahigkeitswasser wurde direkt im UntersuchungsgefiB bei der
Versuchstemperatur (0.2°) zuerst /s Stunde lang Sauerstolf eingeleitet
und festgestellt, daB keine Leitfihigkeit eingetreten war.  Daraut
wurde ebensolange 7—8-prozentiges Ozon eingeleitet. Es ergab sich
dann bei jedem Versuch eine deutliche Leitfihigkeit, die wir somit
nur der Einwirkung des Ozons auf das Wasser zuschreiben k&nnen,

Von der Abwesenheit von Stickoxyden in dem Ozonisator, deren
Entstehung iibrigens auch von anderen Autoren niemals behauptet
worden ist, haben wir uns noch besonders iiberzeugt.

1) Ztschr. {. anorg. Chem, 88, 355.
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Einige Beobachtungen deuten darauf hin, da8 die ssuren Eigen-
schaften des Ozons zum Teil auch einem Zersetzungsprodukt zu-
kommen, d. h. einer Substanz, welche zum Ozon nicht mehr in der
einfachen Beziehung eines Hydrates steht, sondern ein Zersetzungs-
produkt eines solchen Hydrates zu sein scheint. So behilt die
witBrige Losung des Ozons schwach saure Reaktion und schwach
oxydierende Eigenschaften auch dann noch, wenn Ozon nicht mehr
nachweisbar® ist. Auch die Substanz, welche in den bhei Zimmer-
temperatur entstehenden Ammoniaknebeln enthalten ist, muf8 sich von
einem derartigen Zersetzungsprodukt herleiten, da ja, wie oben be-
merkt, das primiire Ozonderivat des Ammoniaks sich bereits uuter-
halb von 0° zersetzt.

Mit den Einwirkungsprodukten des Ozons auf anorganische und
organische Basen sind wir weiter heschiftigt.

727. J. Houben und Karl Fdahrer: Uber Alkyl-glykolchlor-
hydriniither und ihre Umwandlungen.
[Aus dem Chemischen lustitut der Unpiversitit Berlin.]
(Eingegangen am 11. Dezember 1907.)

Wallach und Pond?) haben' vor lingerer Zeit interessante Be-
obachtuugen miigeteilt, die sie beim Studium der Einwirkung von Na-
triummethylat auf Bromadditionsprodukte aromatischer Propenylver-
bindungen machten. Sie fanden dabei, daB eines der beiden Brom-
atome zusammen mit einem Wasserstoffatom als Bromwasserstoff aus-
tritt, das andere dagegen sich gegen eine Methoxygruppe austauscht.
So entsteht z. B. aus dem Anetholdibromid nach der Gleichung:

CH;0.CsH,.CHBr.CHBr.CH; -+- 2CH: 0. Na

= CH;0.CsH,.C(OCH;): CH.CH; + 2NaBr + CH;.OH
der Methylither eines ungeséttigten Alkohols. Als beachtenswerte Ge-
setzmafligkeit ergab sich hierbei, daf immer das zum Methyl der
Propenylgruppe a-stindige — zum Aryl also in B-Stellung stehende
— Bromatom als Bromwasserstoif entfernt, das zum Aryl a-stiindige
indessen substituiert wird.

In gleicher Richtung bewegen sich Untersuchungen von Hell und
Portmann?), welche fanden, daB zuerst die Substitution des e-stiin-

") Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wissensch. zu Géottingen vom 11. Mai 1895
(Mathem.-phys. K., 8. 177). — Diese Berichte 28, 2714 [1895).

) Diesec Berichte 28, 2088 [1895]; 29, 676 [1896).





