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iiberschiissigen Alliohol befreitus Natriuiiihthy Int verw endet, cs pi, 
pulverisiert, rnit M, N’.  D i a c e t y 1 - g 1 y c i n  - a n  h 57 d r i d sorgfalti:! 
inischi, unter guter Itiihlung rnit Scnzylchlorid versetzt und weiter 
wie oben beschrieben behandelt. AuF die Clharakterisiernng des 
ijles wurde vorlaufig noch verzichtet. 

Tokio, S n s n k i - T,iiboraforium, Juli I.921. 

303. Wilhelm Strecker und Max Baltes: iZber die Ein- 
wirkung von Oson auf aliphatische und aromatische Sub- 

stitutionsprodukte des Ammoniaks. 
(Eingegangen am 26. August i981 ) 

\Vie bereits Eriiher milgeteilt murdc, hatten S t r e  c k t! r und 
T h i e n e n i a n n l )  bei der E i n w i r k u n g  v o n  O z o n  a u f  T r i n i e -  
t h y l a m i n  i n  C h l o r o f o r m  - I, ij s u n  g cin weifles, krystallinisches 
Produkt crhallen, das als das salzsaure Salz einer Base crkannt 
xvurde, die durch Behandlung rnit feuchtem Silberoxyd aus den1 
Salz in Freiheit gesetzt werden konnte. Aus den Rnalysenwerten 
lie13 sich damals noch keine Formel fur diese Korper errechnen; 
sie ergab sich erst im Laufe der wcileren Untersuchong, iiber die. 
im Folgenden berichtet werderi soll. 

Reines freies Trimethylamin reagiert, wie schon fruher erwahnt. 
mil Ozon unter heftiger Explosion. Sogar wenn es aus einem 
Tropf tricliter langsnni in einen ozon-gef ullten Kolbcn fiillt, entzundet 
sich jeder Tropfen. Die Base wurde deshalb zunachst rnit Chloro- 
form verdiinnt und rnit Rohlendioxyd-tither-Brei gekiihlt. Da sich 
bald herausstellte, da13 der Verlauf der Reaktion durch das Ver- 
dunnungsmiltel stark beeinflufit wird, wurden spater auch nach 
‘retrachlorkohlenstoff, WassPr und ChlorLthyl zur Verdunnung 
bcnutzt. 

Wird ein Strom o z o n i s i e r t e n  S s u e r s t o f f s  durch eine 
33-volurnprozentige Losung von T r i m e t h y l a m i n  in Ch lo ro  - 
f o r m  bei etwa -SOo geleitet, so scheiden sich unter volIigem 
Verbrauch des Ozons schon bald weil3e Krystalle aus der Losung 
ab, die sich beim Erwarmen auf Zimmertemperatur wieder a d -  
losen. Saugt man nach beendigter Ozonisation die ausgeschiedeneii 
Kryslalle rasch ab und dunstet dann das Chloroform in oineni 
langsamen trockenen Luftstrom ein, so erhglt man noch eine 
xweite rcichlichere Krystallisation. die sehr hyeroskopisch ist und 

l) B. 53, 2096 [1920]. 
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ail der Lufl zerfheBt. Aus ihr lafit sich durch schwaches Er- 
wiirmen mit Chloroform ein Snteil extrahieren, der beim dbdunsten 
cles Chloroforms d i g  zuriickbleibt und im Exsiccator zu einer 
weiDen, stark hygroskopischen Krystallmasse erstarrt, wahrend der 
Rest auf Ton abgepreat und auf dem Wasserbad getrocknet 
werden kann. Die gleichen Produkte erhiilt man durch rasches 
dbsaugen der zuerst ausgeschiedenen Krystalle und nachherige 
erschopfcnde Ozonisation des dabei erhaltenen Filtrates. 

Die beideii Anteile zeigen sehr vcrschiedene Schmelzpunkte. Uer 
crste, hygroskopische Anteil, schmilzt sch'on bei 800, der zweite sintert bei 
1600, wird dann gelb his braun und zersetzt sich bei 1900. Beide Produkte 
sind chbrhaltig und entwickeln beim EbergieWen mit konz. SchwefelsBure 
Chbrwasserstoffgas. Bei der Titration mit ' Silbernikat-L6sung schwankte 
cler Chlorgehalt der jeweilig dargestellten Pmben. Der niedrig schmelzende 
K6rper enthiclt 12.2-13.3 O / o  Chlor, wPhrend in dem hbher schrnelzendeii 
25.5-29.4 O / o  gefunden worden. Danach war anzunehmen, daB es sich uni 
Geinische aus eiiier Base und ihrem Chlorhydrat handele, zumal da der 
rnit Chlui-oborm extrahierte Anteil einen geringeren, der Rtickstand dagegeii 
einen weit hbheren Chlorgehalt zeigte. 

Einr vijlli,ge Trennung gelang durch mehrfaches Umkrystallisieren aus 
Iissigestrr, in dem der niedrig schmelzcnde R6rper leicht, der hoch sdimel- 
zende schwer loslich ist. Durch niehrfeches Umkrystallisieren aus diesem 
Lbsungsmittel war es mBglich, den niedrig schrnelzenden Icbrper chlorfrei 
zu erhalten und seinen Schmelzpunkt auf 9 4 0  zu steigern. Wird dieses Pro- 
dukt mit Salzsiiure eingedunstet, so entsteht der hbher schmelzende Kbrper; 
das Chlorhydrat, das rein einen konstanten Schmelzpunkt von 2180 zeigt. 
Letzteres liaim direkt erhalten werden, menn nach becndeter Ozonisation 
in die Chloroform-Lijsung SalzsBuregas bis zur Siittigung eingeleitet wird. 
wobei sich reiclrlicli Krystalle abscheiden, die nach dem .4bpressen auf 
Ton nnd Umkrystallisieren den richtigcn Schmelzpunlit zeigeij. 

Die Analyse dieses C h 1 o r  h y d r a t s ergab die Summenformel 
C3H,,0NC1. Es ist demnach das s a l z s a u r e  Sa lz  der Base 
X(CH,),O, des. T r i m e t h y l a m i n - N - o x y d s ,  das von D u n s t a n  
und G o u l d i n g l ) ,  sowie von H a n t z s c h  und H i l l a n d 2 )  auf 
anderem Wege dargestellt worden ist. Letztere hatten das jod- 
wasserstoffsaure Salz durch Methylieruns von Hydroxylamin er- 
halten, wahrend ersteren die Darsteilung der freien Base selbst 
dnrch Oxydation von Trimethylamin mit Wasserstofkuperoxyd ge- 
lungen war. 

H a r r i  es3) hat fiir die Erlilirung der Oxydationswirkung des Ozom 
zwei Mbglichlieiten in Erwigung gezogen: Entweder Bildung und nachherig 
Umsetzung eines Ozlonids unter Anlagerung des g a n z e n  Ozon-MolekOk. 

'> C. 1899,187.5; I T  101; Proc. Chem. SOC. 15, 58, 24:Soc. 75,792, 1005: 
a) A. 374, 258, 311. R. 31, 2058 [1895]. 



oder deasen Eerfall in ein MoIckul Sauerstofi uiid ein oxycherend wirkemles 
Sauerstoffatom. Im vorliegenden Fall scheint die Oxydation des Trimethyl- 
amins sich auf dem zweiten Wege vollmgen zu haben. Das Chloroforni 
wirkt dabei nicht nur als Verdiinnungsmittel, sondern es beteiligt sich an 
der Reaktion, indem es, wie friiherh) schon gezeigt wurde, bei der Ory- 
dation Salzsiure liefert, die zur Bildung des Chlorhydrats der entstehenden 
Base erforderlich ist und einen bestimmenden EinfluB auf den Verlauf der 
Reaktion ausiibt, die sich ohne ein chlorhaltiges, Salzsiure bildendes LB- 
sungsniittel in ganz anderer Richtung bewegen kann, wie splter noch ge- 
zeigt werden soll. Allendilgs geniigt die aus dem Chbrohorm entstehende 
Salzslure nicht zur vdlligen Neutralisation der sich bildenden Base, wo- 
dureh sich das Gemenge an Base und Chlorhydrat erlrllrt. 

Durch Umsetzung mit feuchteni Silberoxyd wurde die den1 
Chlorhydrat zugrundeliegende Bas  e dargestellt. Sie bildet eine 
stark hygroslropische weil3e Masse, die aus zabsol. Alkohol in 
langen Nadeln, aus allroholischer Losung mit Bther gefallt, in 
schonen Ulattchen lrrystallisiert. Sie zeigte alle von Duns t a n  und 
G o u 1 d i n  g angegebenen Eigenschaften und lieferte die von ihnen 
beschriebenen Salze mit Pilrrinsaure und Platirichlorwasserstoff- 
saure. Sie entspricht der Formel N (CH,), 0 -t 2H, 0. Uber Schwe- 
felsaure im Vakuum verliert sie langsam Wasser und liefert nach 
dreimanatigem Trocknen Analysenwerte, die auf die wasserfreie 
Formel N (CH,), 0 stimmen. . 

Als nachstes Verdunnungsmittel fur das Trimethylamin diente 
T e  t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,  der mit Eis-I(ochsalz-Mischung gekuhlt 
wurde, da sein hei -30° liegender Gefrierpunlrt die Anwendung 
der Bther-Kohlendioxyd-Mischung verbot. Allcrdings wird unter die- 
sen Bedingungen ein betrachtlicher Teil des bei 3.5 siedenden Tri- 
methylamins durch den Iebhaften Gasstrom aus der Losung ver- 
fluchtigt, wodurch die Ausbeute stark beeintrgchtigt w i d .  Aus 
der im OzonisierungsgefaB verbliebenen Losung konnte nach dem 
Einleiten gasformiger Salzsaure ein Salz erhalten werden, das sich 
als s a l z s a u r e s  T r i m e t h y l a m i n - o x y d  mit dem Schmp. 218O 
erwies. Die Reaktion verlauft hier ebenso wie in der Chloroform- 
Losun ;, und der Tetrachlorlrohlenstoff heteiligt sich in Zhnlicher 
Weise an der Realrtion, da auch hier schon unmittelbar nach der 
Ozonisation das Chlorhydrat der Base nachgewiesen werden lrann. 

Von chlorfreien Losungsmitteln wurde zunachst W a s  s e  r ge- 
wahlt. Die wail3rige Losung des Trimethylamins ergab nach der 
Ozonisation unter Eiskuhlung heim Eindampfen unter Entwicklung 
von F,o r m a 1 d e h y d einen gelhbraun gefarb ten Ruckstand, den 

*) B. 59, $103 [1920]. 
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crstarrte und nach deiu Keinigen als TI' i in e t h y I a m  i n ~ o x y d 
t:rkaiint xvurdc, das durch fiberfulirung in das Chlorhydrtit noch 
niiher charakterisiert wurde. Die Ausbeute war infolge der unzu- 
reichenden Kiihlung auch hier wieder gering. Der Reaktionsverlauf 
is t dabei anders als bei den chlorhaltigen ,Losungsmitteln, da sich 
hier Formaldehyd hildet, dcr bei den clilorhaltigen Lijsuiigsinitteln 
gar nicht oder nur spureiiweise beobachtet werden konnte, wahrend 
cr 'bei 'den chlorfreien ein stzndiges Reaktionsprodukt zu sein 
echeint. Man kann vielleicht annehmen, da13 hier das Ozon ZU- 

nachst mit dem Wasser Wasserstoffsuperosyd hildet, das d a m  in 
der von D u n s t a n  urid G o u l d i n g  beohachteteii Weise das TI% 
methylamin zu scinem N-Oxyd osydicrt, wahrend durch das mil. 
tteni 'Ilrirnctliy1:min unmittelbar resgierende Ozon Formaldch~tl 
gebildet wird, der fruher schon bei der Einwirkung von Ozon auf 
Monomethylamin beobachtet worden war 1) und der auch bei deli 
Iolgenden tiersuchen auftrat, bei deneii IIexaii als Liisungsmittel 
Eiir das TrimethyIamiii verwenctet wurde. 

Zuniichst ergah sich hierbei, daB die Verdiinnung der Tri- 
niethylamin-Losung in H e x a n  weit starker sein mu13 als in Chlo- 
roform, wenn EntElammung oder Explosion sicher vermieden wer- 
den soll. Das Ozon wird bei der Reaktion vollig verbrawlit, Tri- 
inethylamin ist in den Abgascn. nur spurenweise zu finden, da- 
geegen treten betriichtliche Mengen. von F o r m at d e h y d nuf. Das 
Reaktionsprodukt, eine zahe weil3e Ma.sse, schmilzt nach Entfer- 
nurig der Kaltemischung zu einem gelben, mit Hexan nicht melir 
inischbaren 01, das erst langsam, dann sturmisch Gas entwickelt, 
wobei es sich auf 70---80° erwarmt, so da13 das iiberstehende 
Hexan zu sieden beginnt. Bei der Destillation in einem spater noch 
zu heschreibenden Apparat lieferte es K o h l e n d i o x y d ,  Foriii- 
;t 1 d e h y d,  nachgewiesen durch Fuchsin-schweflige SHure und als 
p-Nitrophenyl-hydrazon, ferner ein Amin, das mit Salzsawe auf - 
gefangen und durch das Chloroplatinat als M o n o m e t h y l a m i n  er- 
kannt wurde. Kine Destillation im Vakuum lieferte die gleichen 
Produkte. 

Das aus deiii 01 unter Selbsterwiirnlung spontan abgespaltene 
Gas wurde gasanalytisch nntersucht. Es bestand aus F o r m a i d e  - 
hyd, S t i c k s t o f f  und W a s s e r s  toff., der sowohl durch Ex- 
plosion mit Sauerstoff als auch durch Verbrennung ubcr Palladinm- 
Asbest bestimmt wurde. 

Wird in das 61, einerlei ob vor oder nach der spontanen Gas- 
nbspaltung Salzsauregas eingeleitet, so werden nach vorsichtigem 
____ 

1) B. 53, 2102 r19201. 



Bbdunsten des uberstehenden Hexaris be1 iiioglichst niederer Teni- 
peratur und nachheriger starker Kuhlung kleine Mengen des salz- 
sauren T r i m e t h y  1 a m  i n - o x y d s erhalten, die durcii Oberf uhrnng 
111 das Pikrat sicher charakterisiert werden konnten. 

Wird das 01 vor dcr Gasabspaltung in Wasscr gelbut, -10 

gibt die Losung init Pikrinsaure kein Salz und mit Natronlauge 
kein Amin, hinterlafit aber beim Eindampfen das gleiche Produkt, 
dss nach der spontancn Gasabspaltung zuriiclrbleibt. Dunslet mail 
dagegcn die wISrige Liisung rnit Salzsaure ein, so entstehcii bc 
kIch tliche Mengen von F o r m s 1 d e h y d , und es liinterbleiben mil 
61 vermischte Krystalle, die mit Natronlauge ein Amin entu-iclieln, 
das durch Uberfuhrung in das Chloroplatinat 31s D i n~ e t 11 y 1 a m  i ii 
ideiitifiziert werden konntt 

Um zu entscheiden, ob dieses 01 ein Zwschenprodulrt sei, dab bei 8"- 
ringer Salzsiurc-Zufuhr in Trimrlhylamin-axyd oder dessen Chlorhydrat 
itbergehe, wurde das Hcxan nach der Ozonisation abgegossen, da,f6r Chloro- 
torn1 eingelfillt nnd weiter Ozon eingeleitet, worauf mit gasformiscr S a b  
w u r c  gesattigt wurde. B e h  Einduuslen ciitwicli Formaldehyd, untI c \  

hinterblieb das gleiche 01, das nach der spontanen Ciasentwicklong wrliegl 
Die Ausbeute an Trimethylamin-oxyd-Chlorhydrat ist dabei nicht gr6Ber 
als bei der Aufarbeitung des 01s o h m  die nachtrigliche Rehandlung inii 
Ozoii in Chlorofiorin-LBsung. 

Umgekelirt wurde zur Priifung der Frage, ob viellciclit dab Triinethyl- 
amin-oxyd ein bei der Realrtion zwischen Ozon und Trimcthylarnin ent- 
stchendes Zwischenprodukt sei, das nur bci Gegenwart geringcr, bei der Re- 
aktion selbst sich bildendcr Salzsriure-Mengen gefaBt werdeii l;Bnne, die 
freie Base in Hexan aufgeschlrimmt und Ozon eingeleldtet. Das Trimcthyl- 
nniiii-oxyd blieb dabei vbllig unveriindert 

SchlieRlich wurde das zersetzliche 01 sowohl vor wie nach der Gas- 
entwicklung auf Nitrat und Nitrit gepriift und zwar stets mit negativein 
Erfolg Wird dagegen das 01 nach der Gasentwicklung nochmals in Hexan- 
LBsung mit'Ozon behandelt, so ist schon nach kurzer Zeit sowohl mit 
Diphenylamin als auch mit Ferrosulfat S a1 p e t e r s B LI r e nachzuweisen 

Bei dieser Menge von Iieaktionsprodukten ist es naturlich 
schwer, den VerlauE der Reaktion genau zu verfolgen, zumal da e5 
denkbar ist, da13 durch sekundiire Reaktionen die ursprunglichen 
Zersetzungsprodukte verdeckt werden. Offenbar geht aber bei der 
Einwirkung des Ozons auf Trimethylamin in IIexan-Lasung eine 
tiefergehende Veranderung des Molekuls vor sich als in Chloro- 
form. Dieses beweist schon die grol3e Menge Forniddehyd, die 
bci der Reaktion entsteht. Fur die Reaktion zwischen TrimethyI- 
amin und Ozon gibt es nun zwei Moglichkeiten: Entweder erfolgt 
Anlagerung des Sauerstoffs, wie bei der Ozonisation in Chloroform- 
Losung, oder d i p  Oxydation vollzieht sicli unter Zcrstorung des 
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Molelriils, was augenscheinlich bei der Ozonisation in Hexan-Losung 
geschieht. Die Bildung eines ozonid-artigen Produktes unter Ad- 
dition eines ganzen Ozon-Molekiils an das Amin entsprechend der 

Pormel (CHS)~ N<>O ist unwahrscheinlich, denn unter den Zer- 

setzurigsprodukten findet sich niemals freier Sauerstoff; auaerdein 
spricht dagegen die Bildung des Formaldehyds, der schon wahrend 
der Ozonisation und nicht nur bei der spateren freiwilligen Zer- 
setzung in betrachtlichen Mengen auftritt. Ein volliger Zerfall des 
Molekiils ist aber auch nicht moglich, da Mono- und Dimethylamiri 
festgestellt wurden. Diese konnen aber in dem primar entstehen- 
den Produkt nicht frei zugegen sein, da sie sonst bei weiterer 
Einwirkung von Ozon Nitrat und Nitrit hatten lielern miissen. 
Das primar entstehende zersetzliche 01 gibt aber keine Nitrat- 
Reaktion, vielmehr tritt diese erst auf, wenn nach der Gasentwick- 
lung weiter Ozon einwirkt, was darauf deutet, da5 erst nach der 
Gasabspaltung ein Amin vorliegt., 

Nicht unwahrscheinlich ist es daher, daD zwischen dem Form- 
aldehyd, der bei der Oxydation einer Methylgruppe des Trimethyl- 
amins entstehen kann, und dem verbleibenden Aminrest eine Kon- 
densation zu einem Aldim oder einer dem Trimethyl-trimethylenamin 
lhnlichen Verbindung eintritt. Eine Verbindung dieser Art ware 
sicher wenig bestandig und wiirde vielleicht schon beim Erwar- 
men auf Zimmertemperatur, sicher aber bei Behan'dlung mit Saure 
unter Abspaltung von Formaldehyd zerfallen. Das bei der Reaktion 
entstehende Wasser wiirde in der Qaltemischung erstarren und so 
die Zahigkeit und die weil3e Farbe des Ozonisationsproduktes vor 
dem Auftauen rechffertigen. Der nachgewiesene freie Stickstoff 
stammt aus vollig oxydierten Molekiilen, und das Auftreten des 
freien Wasserstoffs 1a5t sich erklaren aus einer Wechselwirkung 
zwischen Formaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd, das wahrend 
der Reaktion entstanden ist. Die ganze Reaktion verlauft nicht 
immer gleichartig, und so ist das Mengenverhaltnis der Zersetzungs- 
produkte auch nicht immer konstant. 

Als letztes Verdiinnungsmittel bei der Ozonisation des Tri- 
rnethylamins wurde C h 1 o r  a t  h y 1 angewendet. Der LuDerIich wahr- 
nehmbare Verlauf der Reaktion ist der gleiche wie beim Hexan. Es 
entsteht das gleiche 01, das auch dieselben Zerfallsprodukte liefert. 
Nur insoweit besteht ein Unterschied, da5 eine kleine Menge Chlor- 
hydrat in dem 01 mit Silbernitrat nachweisbar war - ein Beweis 
dafiir, da5 auch das Chlorathyl unter diesen Bedingungen nieht 
vollig bestgndig gegen Ozon ist, wahrend es allein innerhalb der 

0 

0 
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Versuchszeiten nicht merklich verandert wird, wie schon H a r r i e s 
festgestellt hat. Die Ausbeute an Trimethylamin-oxyd hezw. dessen 
Salz ist daher auch etwas grober als beim Hexan. 

l3eim T r i a t h y 1 a m  i n verlauft die Einwirkung des 0 z o n s 
weniger heftig, so daB schon mit geringerer Verdunnung gearbeitet 
w-erden kann. Auch hier diente Ch lo ro fo rm zuerst als Lijsungs- 
mittel und gekiihlt wurde rnit Eis und Kochsalz, da bei starkerer 
Riihlung die Base auskrystallisiert. Nach beendeter Ozonisation 
erhalt man durch Verdunsten des Chloroforms im Vakuum nach 
vorheriger Sattigung mit Chlorwasserstoffgas das s a 1 z s nu r e S a 1 z 
d e s  T r i a t h y l a m i n - o x y d s ,  das durch Uberiiihren in das Pi- 
b a t  und durch den Misch-Schmelzpunkt init den nach D u i i s  t a  n 
und G o u 1 d i n  g hrgestellten Vergleichsprgparaten identifiziert wur- 
de. Aus den Mutterlaugen lieljen sich kleine Mengen D i a t h y l -  
a m  i n - C h 1 o r h y d r a t isolieren. Die freie Base wurde niir in 
:Ither-Kol-ilensaure-I(Blternischung fest erhalten. 

In H e x  a n  - L6snng ozonisiert, gibl das Triiithylamin ebenfalls em 
hellgelbes 61, das sich unter dem Hevan absetzt, aber kein Gas abspalkte. 
Ks enthiilt D i i i t h y l a m i n  und A c e t a l d e h y d .  In C h l o r a t h y l  entstehl 
das gleiche 61 wie in der Hexan-LSsung, gleichzeitig bilden sich aber auch 
geringe Mengen des salzsauren Trilthylamin-oxyds. 

T r i - n - p r o p y l a m i n  kann ohne Verdiinnungsmiltel direkl 
ozonisiert werden. Trotzdem wurde es zunachst in C h 1 o r  o f o r m - 
Lijsung untersucht, urn festzustellen, ob auch hier die Reaktion den 
gleidhen Verlauf nininit. Die LBsung is1 nach der Ozonisation viillig 
klar, reagiert aber mit Silbernitrat unter Bildung von Chlorsilber. 
Das Salz laat sich durch Eindunsten nicht krystallisiert erhalten, 
kann aber durch Zusatz von Pikrinsaure-Losung in das Pikrat iiber- 
gefuhrt und identifiziert werden. Das so gewonnene Pikrat schmilzt 
bei 129.50. Den gleichen Schmelzpunkt zeigt ein nach D u n s t a n  
und G o u Id i n g herges telltes Vergleichspr5parat von T r  i p r o  p y I - 
am i n - o x y d - Pikrat und ein Gemisch aus beiden Praparaten. 

Wird das Tripropylamin ohne LBsungsmittel der Ozonwirkung ausge- 
setzt, so lassen sich in den Abgasen geringe Mengen eines Aldehyds nach- 
wciscn, der auch init pNitropheiiy1-hydrazin ein Hydrazon lieferle. leider 
in so geringen Mengen, daB es zur niiheren Identifizierung nicht ausreichte. 
Wahrscheinlich ist es P r o  p io n a1 d e h y d , der durch Oxydation abge- 
spaltener Propylgruppen entsteht. Das Produkt der Ozonisation ist ein hell- 
gelbes 61, das rnit Titanschwefelsiure anfangs eine Wasserstoffsuperorycl-Re- 
aktion gibt, die sich bald verliert und das, mit Diphenylamin und Ferro- 
sulfat geprcft, N i t  ra t -  Reaktion zeigt. Bei der Destillation im Vakuuru 
liefert es keine einheitIiche Fraktbn. Wird es dagegen rnit h e i k r  konzen- 
Lpierter wB0riger PiItrinsaure-1,bsung hehandelt so liefert es das Piltrat des 



'l'riprop~lamin-u*y~les. 1)ir Kenktion wrllul'l also auch liier analog, indeiri 
sich unter Addition des Sauerstoffs das Amin-oxyd bildet. Zum Teil aber 
geht die Oxydabion weiter, indem eiii Tdl des Ainins gespalten wird. SO 

dafi Aldehyd und Nilrate entstehen Lbnnen. 
Grundverschiedeii von dein Ve r 11 a 1 t e n der aliphatischen 

.imine war das d e r  a r o m a t i s c h e n  S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  
d e s  Amnioniaks .  Wahrend nach den Versuchen von B a m -  
b e r g e r  und T s c h i r n e r l )  aus X - D i n i e t h y l - a n i l i n  und Was- 
sersloffsuperoxyd tin Dimethylanilin-oxyd entsteht, konnte bei der 
Einwirkung von Ozon kein gleiches Produkt erhalten werden. Bei 
vielen Versuchen unter den verschiedensten Bedingun2en wurde 
niir die Bildung von F o T m a 1 d e h y d beobachtet, wiihrend das Pro- 
dukt im OzonisationszefHS mehr oder weniger verharzte. Das Ozon 
scheint also hier nur einen Teil . der Methylgruppen abzuoxydieren, 
wiihrend der Rest ein hochmolekulares teerartiges Produkt liefert. 

iiuch D i p h e 11 p 1 a m  i n ergibt bei der Ozonbehandlung kein 
charakkrisierbares Produkt, ebenso wie das T e t r a p 11 e n y 1 - h y - 
draz in .  Rcim T r i p h e n y l a m i n  scheidet sich beim Einleiten des 
Ozons in die Chloroform-Losung zunachst ein Elockiger Niedcrschlag 
ab, der aber beim Absangen sich aufbliiiht und unter G.asentwicklung 
verschmiert. Vielleicht entsteht hier zuerst ein den aliphatischen 
Amin-oxyden Bhnlichas Produkt, das aber bei der starken Belastun; 
cles Stickstoffs mit Substituenten nicht bestandig ist. 

Die Einwirlrung von Ozon auf P h e  n y 1 - h y d r  a z i n  erfolgt auch 
unter volliger Zerstorung des Molekuls, denn sowohl init als ohne 
Liisungsmittel geht es in eine scliwarze pechartige Masse iiber, aus 
der init Wassser Nilrat extrahiert werden kann. Dagegen geht N -  
P h e n y l - h y d r o x y l a m i n  in ziemlich guter Ausbeute in N i t r o -  
h e n  z o 1 iiber, mu nd in %hnlic,her Weise entsteht aus H y d r a  z o - 
be n z o 1, ohne daD nennenswerte Mengen voii Neb,enprodukten 
auftreten, Azobenzol .  

SchlieSlich wurde noch die Einwirkung von Ozon uuf 'l'r i - 
be  11 z y 1 a m  i n untersucht, das die Phenylgruppen nicht direkt an1 
S t,ickstoff, sondem in aliphatischer Bildung enthiilt. I-Iier entstand. 
In ziemlich einhei tlicher Reaktion B e n z o e s a u r e , neben wenig 
I3 e n z a 1 d e  h y d. Die Oxydation greift also an den Methylengruppen 
a n  und oxydiert diese zuerst zur Bldehyd-, dann zur Carboxylgruppe, 
wobei der Stickstoff gasformig cntweicht, was besonders gut he- 
obachtet werden kann, wenn ohne Losungsmittel ozonisiert und der 
Ozonstrom von ohen ;z II f das sich bald verflussigende Tribenzyl- 
anin geleitet wird. 

I) Ii, 32, 346 [1899]. 
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Es hat sich idso im Vcrlauf der jetzigen und dei fruher ~ I L  
11. T h i  e n e m  a n n  durchgefuhrten TJntersuchung gezeigt, daB brli 
der Einwirkung des Ozons nuf Su1)i;titutionsprodukte des Xminoniaks 
nur dann eine Oxydation unter Anlagerung des Sauerstoffs statt- 
findet, wenn die am Stickstoff ha€tenden Restc gleich sind uncl ireine 
2u hohe MolekulargroBe aufweisen, wie dies hei den tertiareiz all 
phatischeu Aminen der Fall ist, im Gegensatz zum Triphenylamin, 
das hochstens ein ganz unbestandiges Produkt liefcil. Sind dtt- 
gegen die Snbstituenten verschicden ~ i c .  bei den primiiren nnd 
sekundaren aliphatischen Anlinen und den N-rflkyl-anilinen, so 
orfolgt die Oxydation unter Abbau des hlolekiils. Bei den aromati 
sehen Substitutionsprod~~kten erfolgt dann Oxydation olino t i d  
sehende Zerstorung des Molekiils, wtwn das enlstehende Osydations- 
produkt eine besonders bestaiidige Verbindung darstellt. wic da.: 
hpim Phenyl-hpdro~vl,.irnin und beirri FIytiruobenzol ziitrifft 

Versuche I). 

Ozoi i  und  T r i m e t h y l a n i i n  
I)as Trimclhylamin wurde aus den1 salzsaurcn Sdz niit Nairuiilauge 

i n  Frciheit gesetzt, fiber Natronkalk getrocknet uiid in dem mit Kohlen- 
tlioq~d-kther-Brei gekuhlten Ozoiiisati~ousgelbO liondensiert. Das Trimethyl- 
:unin-Chlarhydrat wurde gr613tentells nacli der Vorschrift von Z.1 s c h w e i 1  e r 
i i i d  K o  e p p e n  2) BUS Ammoniumchloricl und Formalin durrh Erhilzeii iiu 
.I ti toklaven clarges tellt. 

5 ccni der freieii Base werden mit 30 CCIU Chloroform gil- 
iiiischt und in die Mischung ozonisierter Sauerstoff mil einem 
i.+ehalt von 6-9 O / o  Ozon eingeleitet. Dss Ende der Reaktion m7ird 
wkannt, an deni iluftreten von Ozon in den Abgasen nnd an dtar 
Bla.ufBrbung, die von nnv~erbrauchtem gelosten Ozon verursar:li 1 
yird und die nach Entfernung der Il;iillernisehung rasch verschn7iii - 
<let. Urn ein einheitliches Prodnkt x u  erhcllten, mird i i i  die ozoiii- 
sierte Losung ohlie Kucksicht rtnf etwcl schon ansgeschiedeiic 
Krystalle unter Eiskuhlnng troclienc, gasfijmii;e Salzsaure bis Z U ~  

SBttigung eingeleitet, wob'ei eine ' reichliche Krystallabscheidung 
eintritt. Das Losungsmittel m-ird d a m  auf den1 Wasserhad ahge- 
tlunskt, die zuruckbleibenden liryslalle werden anf Ton :tbgeprclJt, 
orsl. a.us Wasser und dann aus ahsol. Alkohol umkrys tallisierf., bih 
der konstante Schrnelzpunkt F O ~  218O erreicht ist. Nach einmali- 
yen1 Uinkrystallisieren betraigt die husbeute rund 90 o/o. ALICI~ 

1 j Ausfiihrliche Anyahen uher die experimentellen Daten entkllt die 1x4 
tlrr UniversitBt blarburg eingereirhlr D i w ~ l n t i o n  VOII M a s  R a 1  t c s .  1921. 

a) B. 38, 882 [1905-1. 



durch Fallung rnit Ather aus der alkoholischen Losung kann das 
Salz rein erkalten werden. Nach dem Trocknen auf dern Wasser- 
bade ist es analysenfertig. 

Zur  Kohlenstoff- und . Uiasserstoff-Beslimmung wurde es rnit l%k+ 
rhromat verbrannt, das Halogen konnte direkt titriert werden. 

CO?, 0.1258 g UpO. - 0.1459 g Sbst.: 16.05 ccm Stickstoff (?Oo, 752 mm). - 
0.1310 g Sbst.: 14.8 ccm Stickstoff (220, 745 mm). - 0.2076 g Sbst. ver- 
brauchten 18.46 ccm ~/~,-Silbernitrat-Ldsung. - 0.2100 g Sbst. Yerbrauchten 
18.7 1 ccm n/,o-Silbernitrat-Liisung. 
N(CH&O,BCl. Ber. C 32.3. H 9.0. N 12.6. C1 31.8. 

0.1500 g Sbst.: 0.1781 g COs, 0.1248 g BaO. - 0.1520 g Sbst.: 0.1801 g 

GrE. 0 32.4, 32.3, P 9 3, 9.3, )> 12.4, 12 5, 31.5, 31.6. 

D a I s le 11 u n g d e  s TI' i ni c thy  1 a m  i n - o s y d s. 
5 g Chlorhydrat wurden in Wasser gelost und frisch gefiilltes, 

gut ausgewaschenes Silberoxyd in geringem UberschuD unter Schiit- 
teln zugesetzt. Das Chlorsilber wird abfiltri,ert, das Filtrat wird zur 
Entfernung der letzten Silbermengen rnit Tierkohle aufgekocht, fil- 
triert und 'auf dem Wasserbade eingedunstet. Die stark eingedampfte 
Losung erstarrt beim Erkalten und Reiben mit dem Glasstab. Die 
Krystalle werden aus absol. Alkohol umkrys tallisiert und aus alko- 
holischer Liisung mit Ather gefiiilt bis das uber Chlorcalcium ge- 
trocknete Produkt bei 96O schmilzt. Die Base enthalt zunachst noch 
2 Molekiile Krystallwasser, die sie , bei langem Verweilen iiber 
Schwefelsaure im Vakuum-Exsiccator abgibt. 

Ein PrAparat, das 3 Monate im Schwefelsiure-Exsiccator geslanden 
hntte, gab bei der Analyse Wertr, die auf die wasserfreie Substanz siiminen. 

0.1177 6: Sbst.: 0.2074 g' COz, 0.1292 g HzO. 
B((CH3)30. Ber. C 48.0, H 12.1. 

Gel. P 48.1, 12.3. 
Die freie Base ist au6erst hygroskopisch und zerfliel3 t schneH 

itn der Luft. ilus alkoholischcr Losung krystallisiert sie in langen 
Nadeln, durch Ather wird sie aus der alkoholischen Losung in Blatt- 
h e n  gefiillt. Durch Sublimation im Valruum wird sie nach M e i s  e n - 
ii e i m e r und B r a t r i n g leicht wasserfrei mit dem Schmp. 208" 
erhalten. Sie lost ,sich sehr leiclit in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, 
ist loslich in heil3em Chloroform und Essigester, die sie in der Kalte 
iiur schwer zu losen vermogen, und ist unloslich in Ather, Benzin, 
Renzol und Tetrachlorkohlensto€f. 

d rii 

b r o  m i d ,  das bei 2150 schmilzt. Beim ZusammengieSen der w85rigen LCi 
sung der freien Base oder des Chlorids mit konzatrierter, wlBriger Pikrin- 
vAiire-I,osung FBllt tlss Pi ltr a I aus. d m  3 ~ s  11eiBtm Tasser ornkryddli- 

Nit wi5riger Bromwas,serstoffsHure eiiiyedampIt, iicfert sie ein H 
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siert, bei 2000 schmilzt. Das C h l o r p l a t i n a t  bildet sich beim Eindunstw 
des Chlorhydrats der Base rnit 10-pmz. Platinchlorid-Lbsung. Aus heiDem 
Wasser umkrystallisiert, schmilzt es bei 2270. Alle Eigenschaften der freien 
Base und ihrer Salze sind somit im Einldang mit den Angaben in der 
Literatur. 

O z o n i s a t i o  n d e s  T r i m e t h y l a m i n s  i n  H e x a n - L o s u n g .  
5 ccm Trimethylamin werden, knit 50 ccm Hexan verdunnt, unfer 

Kuhlung rnit dther-Kohlendioxyd solange rnit Ozon behandelt, bis 
die Losung sich blau zu farben beginnt. Das Reaktionsprodukt, eine 
weifle, zahe Masse, schmilzt bei Zimmertempqatur und se tzt 
sich als hellgelbes 01 unter dem Hexan ab. 

Dieses 01 wird nach dem AbgieBen des iiberschkssigen Hexans rasch 
ia ein kleines Prlparatenglas gegossen, das mit Hexan vollig aufgefallt 
und, wie aus der Figur ersichtlich isl, an ein mil Quecksilber gei'iilltcs Urea- 
meter so angeschlossen wird, daW alle Luft aus dem GelHW und dem Verbin- 
dungsstiick entfernt ist. Sobald die Gasentwicklung aus dem 01 beginnt, 

stellt man den Hahn a so, d a B  das Prlparakenglllas rnit der Burette 111 

Verbindung steht und senkt das Niveaurohr, derart, daD sich das e n t  
stehende Gas m6glichst unter Atmosphlrendruck entwickelt. Es lHDt sich 
dabei nicht vermeidm, d a W  durch die Gewalt der Gasentwicklung gr6Bere 
Mengen von Hexan rnit in die Biirette heriibergeribsen werden. Nachdem die 
Gasabspalfung beendet ist und das Gasvolumeu Zimmertemperatur a g e -  
nommen hat, wird durch geeignete Stellung der HBhne a und b die Ver- 
bindung rnit einem zweiten Ureometer hergestellt, das durch eine Capillare 
an das erste angeschbssen ist. Man kann nun das Gas durch das Rohr m 
ohne Verlust in das zweite MeBmhr iiberfiilu-en und mmsen. w8hrend das 
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mitgerissetie iiesaii durcli d a i  hnsatz 1 ,  von den1 das Lersetzunpsgefii1.i 
entfernt wurde, herausgedrfkkt wird. Durc.li den gleicheii Ansatz lidnnen 
auch Absorptironsmittel, rnit denen das Gas in Berthrung gebracht werden 
soll, eingesogen werden, wenn man es nicht vorzieht, daq Gas in eine bei p 
anzuschlieBende I3 e m  p e l  sche Pipette iiberzuffihren. 

Rei dieser Versuchsamrdnung wurden crhalten aus 2.5 ccin 01 22 ccm 
(;as. Davon absorbierte Allrohol 16 ccni Formaldehyd. Obcr Kalilauge und 
alkalischer Pyrogallol-LOsung tral lwinc Volumcnrerniillderting ein. Der Gas- 
rest vim 6 ccm wurde rnit 10 c a n  Sauerstoff gemischt und in einer Ex- 
plosionspipettc erpbdiert .  Dns Yolumen nach der Expbsion belrug 11;s ccm. 
Die Kontraktion betrlgt also 4.5 ccm, entsprechend 3 ccni \I!asserstoff. 
Ober Kalilauge trat  keine Verminderung ein, dagegen wurden durch alliali- 
sche Pyrogallol-LBsung 8.5 ccni iiberschiissigen Sauersloffs fortgenommen, SD 

daB ein Gasrcst von 3 can Qbrig blieb, der als Sticltsloif anzusprcchen war. 
Bei einem zweiten Versuch entwickelten 3 ccm 61 51 ccm Gas. Alkohal 

:ibsorbierte 47 ccni Forma1de:yd. Der Gasrest wurda niit 10 ccm Sauorstoff 
gemischt und das Casgemisch durcli einc mit Palladium-Asbest beschiclcte 
Capillare geleilct und verbrannt. Das Lumen der Capillarc betrug 0.3 rniii 
rind war an der Stelle, wo der Palladium-AsbesL lag, auf die Strecke yon 
etwa 5 cin auf i-i.5 mm erweitert. Es lie13 sich dadurcli mil Sicherhdt 
eine Explosion dcr gesamten Gasmenge auf einmal vermeiden. Die Kon- 
trnlrtinn betrug 4.8 ccm, entsprecliend 3.2 ccm Wasserstoff. Nach Absorp- 
lion des tberschkssigcn Sauerstoffs hinterblicben 3.S ccm Stickstoff. 

Das 01, das nach der Casentwicklung zuriickblieb, wurcle mil 
gasformiger Salzsaure gesatl-igt und auf dem Wasserbad bei gelindcr 
Warme odcr im Vakuuni eingedunstet. Die sich nnsscheidendcn 
Krystalle siiid salzsaures Trimethylmiin-oxyd. 

1 ccm 01 wurde vor der Gasentwicklung in vercliinnte Salzsiiurcb 
gegossen , und die Losung eingedunstet. Es entweicht F o r m  a1 d P - 

h y d ,  und es hinterbleibt eine zerfliedliche lirystallmasse, die rnit 
Xatronlaugc ein Ainin entwickelt. Durch das Plat,insnlz wirrf das  
ProduBt als salzsa.ures. D i m e I: h y 1 a m  i n erlrannl. 

D e s t i l l a t i o n  . d e s  01s n a c h  d e r  G a s e n t w i c l i l u n g .  Urn 
bei dieser Destillation flussige und gasformige Produkte in gleicher 
Weise zu fassen, wurde das Rohr des Destillierkolbens rnit einern 
Kork in ein Y-forniiges Rohr eingesetzl, dessen einer Schenlrcl zii 
einem Vorstod erweitert war. Der zweite Schenkel war verbunden 
niit einem Iiondensationsgefafl von der Form ciner Waschflasche, 
das in Kohlendiosyd-Ather-Brei stand. An dieses schlossen sich dam 
zwei gewohnliche Waschflaschen, die mit Salzsiiure bezw. Baryt - 
wasser beschickt wareii. Der dritte nacli abmkls fuhrende Schenkel 
des Y-Rohres war rnit cinem Hahn versehen. Zu Beginn der Destil- 
l a t i ~ n  war dieser Wahn geschlossen, die gasformigen Produkte gingen 
also durch die Waschflaschen, wo F o r  ni a 1 d e h y d und Am i n 



teils kondeiisiert, Leila gebundcn wurden, wiihreiid I< o 11 1 t! n d i o s y d 
das Barytwasser triibte. Zwischen 98 und 1 O l o  ging dann ein Ge- 
rnisch yon Wasser, Formaldehyd und Amin iiher, das durch den 
Hahn abgelassen wurde. 

Zum Nachweis des Formaldehyds werden Iiondensat und Destillal mil 
Salzsiure angesluert und niit p-Nitrophenyl-hydrazin zusanimengegeben. E s  
scheidet sich alsbald ein I-Iydrazon Bus, das nach dem Absaugen und Urn- 
ltrystallisierrii aus B,enzol den richtigen Schmp. von 180--1810 zeigt. 

Zur Charaktwisierung des h n h s  werdea gleichfdis Kondensat und 
Destillal rnit Snlzssure angesfiuert und init PlalinchlorwasserstoffsZlurc ein- 
gcdunstet. Die sich ausscheidenden Iirystallc wcrden uiiter IIinzuziehuiZg 
eines Vergleichsprlparates als das C, hl o r o p 1 a t i n n t d e s M o n o  zn c t h y 1 - 
:I nii  n s  erkannt. 

O z o n  u n d  T r i i i t h y l a r n i n .  
Die freie Base des Handels wird mit dem 2--3-fachen Voluiii 

CMoroform verdunnt und unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz-Mischung 
solange ozonisiert, bis die A.bgase reichlich Ozon enthalten. In das 
Blare Reaktionsprodukt wurde unter Eiswasser-Kiihlung troclrener 
Chlorwassers toff eingeleitet bis zur Sattigung. Fur die weitere 
hufarbeitung gibt es zwei Wege: Entweder man dunstet das 
Chloroforni bei rnoglichst niedrigcr Temperatur im Valruum ab 
und erhiilt eine hellgelbe Salzmasse, die direkt abgenutscht und 
auf Ton nbgcpreD t werden kann, oder man dampft das Chloroform 
auf dem Wasserbad ab, nimmt den oligen Ruckstand mit moglichst 
wenig absol. Rlkoh'ol auf und setzt langsam lrockencn Ather zu. 
[)as Salz fillt dann ineist in Form von (iltropfchen, die durch 
starlre Kiihlung und Reiben erstarren. Weiterer Zusatz von Ather 
iiillt dann vollstandig aus. Der Schmelzpunkt des Rohprodulrtes 
liegt bei 140:. Nach 2-3-rnaligem Umkrystallisieren aus &sol. 
illkohol sleigt er auf 1540. Beim Umkrystallisieren sol1 eine Er- 
hitzung der Losung uber 50° moglichst vermieden werden, dii  

sons1 laiigsam Braunfgrhung und Zersetzung eintritt. 
0.1424 g Sbst.: 11.5 ccm N (140, 734 mm). - 0.1778 g Sbst. vei*brnuchlco 

1 1.62 ccm 97,110 Silberniti-at-Lbsung. 
N(CJ&)30,I€Cl. Ber. N 9.1, C1 23 1. 

Gef. 9.1, 23.2. 

D a r  s t e 1 l u n g  d e  s T r  i a t  h y 1 am i n  - o s y d s 
Die kalte, wasserigc Losung von 3 g des Chlorhydrats wurde 

mit einem UberschuD von frisch gefiilltem, gut ausgewaschenem 
Silberoxyd versetzt, nnd dann das Chlorsilber. abfiltriert. nas 

173* 
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Viltrat wird rnit Tierkohle gekocht, abermals filtriert und auf dern 
Wasserbade eingedunstet. Der Ruckstand wird mit wenig absol. 
Alkohol versetzt und dann im Vakuum eingedunstet - eine Ope- 
ration, die mehrmals wiederholt wird, um das Wasser moglichst 
zu entfernen. Die konzentriert-alkoholische Losung krystallisierl 
heim Iluhlen rnit Ather-Kohlendioxyd, die Krystalle schmelzen 
tlber auf dem Filter. Die Losung der Base zeigt alle die von 
D u n s  t a n  und G o u l d i n g  angegebenen Reaktionen. 

0.5 g der L6sung oder auch 0.5 g des salzsauren Salzes der Base geben 
init lionz. wikiger Pikrinslure-Losung die langan Nadeln des P i  k r a t s , die 
schon nach einmaligem Umkrystallisieren bei 165 0 schmelzen. 

O z o n i s i e r u n g  d e s  T r i a t h y l a m i n s  i n  H e x a n - L o s u n g .  
4 ccm Triathylamin wurden rnit 20 ccm Hexan verdunnt und 

dann unter Iliihlung init Eis-Salz-Mischung ozonisiert. Es scheidet 
sich ein hellgelbes 01 ab, von den1 das Hexan groBtenteils durch 
BbgieBen getrennt wird, wahrend der letzte Rest durch Abdunsten 
entfernt wird. Das verbleibende 01 wird in einem Kolben rnit 
Natronlauge versetzt und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat 
reagiert alkalisch und wird nach der Neutralisation rnit Salzsaure 
auf den] Wasserbad eingedampft. Der Salzruckstand wird zur Be- 
seitigung von etwas braunem 01 auf Ton abgepreBt und aus wenig 
Slkohol umkrystallisiert, oder Bus alkoholischer Losung mit &her 
gefallt. Er erweist sich dann als D i a t h y l a m i n - H y d r o c h l o r i d  
vom Schmp. 216 O. Mit Platinchlorwasserstoffsaure entsteht daraus 
das C h 1 o r o p 1 a t i n  a t  , das nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
heiBem Wasser den richtigen Schmelzpunkt von 210° hat. Den 
bei der Wasserdampf -Destillation im Kolben verbliebenen Rest 
sauert man mit Schwefelsaure an und destilliert nochmals mit 
Wasserdampf. Das Destillat hat den Geruch des A c e t a 1 d e h y d s , 
der rnit Fuchsin-schwefliger SIure nnd rnit p-Nitrophenyl-hydrazin 
als Hpdrazon nachgewiesen wurde. 

O z o n  u n d  T r i - 9 % - p r o p y l a m i n .  
5 ccm Tripropylamin, mit 15 ccrn Chloroform verdunnt, wurden 

unter Kiihlung mit Eiswasser ozonisiert. Die Losung ist nach 
beendeter Reaktion klar. Mit Silbernitrat gibt sie eine Chlorsilber- 
Fallung. Beim Einleiten von Salzsaure in die Losung unter Eis- 
kuhlung tritt nach einiger Zeit Braunfirbung ein, wahrscheinlich 
veranlaBt dureh eine Zersetzung des entstandenen salzsauren 
'rripropylamin-oxyds. Nach dem Abdunsten des Chloroforms hinter 
I)l&d pin dunlwlbraunes 01, das mit heioer konz. w5Brige1 
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Pikrinsaure-Lijsung versehl wird. Es scheidet sicli eine lirystall 
masse ab, die auf Ton abgepreDt wird. Die Krystalle wurden aus 
Alkohol und dann aus Wasser umkrystaliisiert und durch den 
Schmelzpunkt von 129.5O als das P i k r a t  d e s  T r i p r o p y l a m i n  
ox y d s identifiziert. Setzt man der ozonisierten Losung Salzsgure 
zu und dunstet dann das Chloroform ab, so farbt sich m c h  hiel 
die Losung braun, und es hinterbleibt der gleiche olige Ruckstand, 
aus dem auf dem eben beschriebenen Wege das Pikrat erhalteri 
werden kann. 

O z o n i s a t i o n  d e s  T r i - n - p r o p y l a m i n s  o h n e  L B s u n g s m i  t t e l .  
In 5 ccm der Base wird unter Eiswasser-I<iililun,n ein lebhafter Stroni 

ozonierten Sauerstoffs eingeleitet, ohne daB jemals Entflammung ocler Es- 
plosion auftritt. Werden die Abgase durch Wasser geleitet, so firbt  dieses 
nach einiger Zeit Fuchsin-schweflige Siurc. AIit pNitropheny1-hydrazin 
schriden sich aucli geringc Aiengen eines Hpdrazons pus, die aber zur Cha- 
rakterisierung durch Umkrystallisieren nicht ausreichen. Dem Geruch nach 
ist Bildung von P r o  p i o n a 1 d e h p d anzunehrnen. Nacli beendeter Reak- 
tion ist die Base in ein hellgelbes 01 iibergegangen, das deutlich sauer rea- 
giert und sowohl mit Ferrosulfat als auch mit Diphenylamin S a l p e t e r -  
s i u r e  erkennen EBt. Bei der Destillation im Vakuum werden keine ein- 
heitlichen Produkte erhalten. Setzt man aber konz. heiBe wiBrige Pikrin- 
siure-Lbsung zu, so bilden sich zunichst dunkele 6ltropfen, die heim Er- 
kalten und Reiben fest werden. Das abfiltpierte und abgepreBte Produkt 
wird aus Wasser und aus Alkohol umkrystallisiert und bildet dann die lan- 
gen Nadeln des P i k r a t s  vorn T r i p r o p y l a m i n - o x y d  mit dern Schmp. 
129.5 0. 

0 z o n u n  d N - P h e  n y 1 - h y d r o  x y 1 a m  i n. 
In eine Losung von 5 g Phenyl-hydroxylamin in 25 ccm Chloro- 

form wird ozonisierter Sauerstoff eingeleitet. Die Losung farbt 
sich anfanglich dunkel und wird undurchsichtig, hellt sich all- 
inahlich aber wieder auf. Geringe Mengen teerartiger Produkte 
setzen sich an den GefaOwanden ab. Nach Beendigung der Ein- 
wirkung dunstet man das Chloroform auf dem Wasserbad ab und 
destilliert den Ruckstand mit Wasserdampf. Das Destillat wird 
ausgeathert und der nach dem Abdestillieren des Bthers bleibende 
Ruckstand rektifiziert. Er siedet bei 206O, zeigt den typischeri 
Geruch des N i t r o - b e n z o l s  und I a O t  sich $att in hnilin uber- 
fiihren. 

O z o n  u n d  H y d r a z o b e n z o l .  
Man leitet den ozonisierten Sauerstoff in eine LBsung von 3 g 

Hydrazobenzol in 15 ccm Chloroform, die sich sehr bald gelbrot 
EBrht. Wird nach heendcter Reaktion das Losungsmittel auf dem 
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11, asserbad abgedunstet, so krystallisierl beim Lrkalten A z o b e  n z o 1 
nus, das nach dem Umkrystallisieren nus Licroin rein i s t  und den 
richtigen Schmp. 6S0 zeigt. 

O z o n  u n d  T r i b e n z y l a m i n .  
1 g festes gepulvertes Tribenzylamin wird in ein Ozonisio- 

L ungsgefaf3 gebracht und der Uasstrom darauf geleitet. Die Sub- 
stanz erwarmt und verflussigt sich, und aus der Fliissigkeit ent- 
weichen lrleine Glasblaschen, wahrscheinlich S t i c k s  t o  f f .  Wird 
die Reaktion friihzeitig abgebrochen, so ist in dem Realrtioris- 
cemisch B e n z a 1 d c 11 y d an dem Bittermandel-Geruch zu  erkennen 
Verwechslung mit Nitro-benzol ist nicht nioglich, da das Reaktions- 
produkt, mit Zinn und Salzsaure reduzicrt, keine Spur von Anilin 
eugibt. Laljt Inan die Einwirkung des Ozons auf die in Chloroform 
oder Hexan geliiste Substanz solange andauern, bis es vijllig 
unverbraucht entweicht und dunstet d a m  das Losungsmi ttel auC 
dem Wasserbad ah, so hinterbleibt eine schwach gelb gefarbte 
lirystallmasse, die auf Ton abgeprellt wird. Nach der Reinigung 
clurch Umkrystallisieren oder durch Sublimation schrnilzt das Pro- 
dukt bei 12l.O und erweist sich als B e n z o e - : ’  s d u r e  

M a r b u r s .  Chemisches Institut 

304. Franz Hein: Chrom-organische Verbindungen, 11. Mit- 
teilung: Die abnorme Salebildung des Pentaphenyl-chrom- 
hydroxyds ; Tetraphenyl-chromsalze (AbstoBung einer Phenyl- 

[Ails d.  Chem. Idahor. u. Labor. f .  hngew. Chem. u. I’harrii. d. Uiiiv. Leipzig.: 
(Eingrgnngen am 12. September 1921.) 

In meirier I. Mitteilnng 1) uber chrom-organische Verbindungen 
habe ich die Darstellung und einigc Eigenschaften des als )>Roli - 
h r o in i d(c bezeichneten Busgangsmaterials der I-’ h e n  y 1 - c h r o 111 - 
\- c‘ r 11 i n d u n g e n , sowie des P e n t a p 1-1 c n y 1 - c h r o m h y d r o s ;v - 
(1  e s (C, H5)5 Cr . OH + 4H2 0 beschriehen; die Muttersuhstanz der 
Ease war ilir Brornid, das, eiuen wesentlichen Bestandteil rles 
tiohbrornids bildend, aus diesem nur in wcnig reinem, amorphem 
Zustand hatte erhalten wcrden koniieii. 

Die Darstellung anderer, zur  Charalcterislik des Pentaphenyi- 
l.hrornhydroxytls erwiinsehtcr Salzp in reiriern, krystallisiertem Zu 

gruppe). 

R.  54, 1905 [Isall. 


