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der atmosphdrischen Luft stammen muf}, pro 1 g Material bis zu 4.2 x10~¢
ccm Helium-Uberschull besitzt. Es ist daher nicht daran zu zweifeln, dal}
die GroBe des in Moldaviten gefundenen Helium-Uberschusses wesentlich
durch die Einstellung des Gleichgewichts in der Verteilung von Helium
zwischen Atmosphiare und Moldavit mitbestimmt ist und nicht in einfacher
Weise vom geologischen Alter abhingt.

Fine Alters-Bestimmung nach der Helium-Methode ist demnach bei
Moldaviten und den anderen Arten von Tektiten, ja iiberhaupt bei samtlichen
glasartigen Naturprodukten, prinzipiell unméglich.

Wir danken Hrn. Dr. H. Gehlen fiir freundliche Hilfe bei unseren Ver-
suchen und der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir
die Gewihrung von Mitteln zur Beschaffung des Untersuchungsmaterials

und der Apparate.

125. Wilhelm Traube und Fritz Kuhbier: Uber das aus
Tetramethyl-ammoniumhydroxyd bei der Einwirkung von Ozon
entstehende Sauerstolf-Anlagerungsprodukt.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]

(Eingegangen am 3I. Januar 1929.)

Festes Tetramethyl-ammoniumhydroxyd nimmt, wie vor einiger
Zeit kurz mitgeteilt wurde?l), in Berithrung mit Ozon, indem es Sauerstoff
aus diesem bindet, alsbald eine intensiv rote Farbung an; es.gleicht
also in seinem Verhalten zu Ozovr ganz dem Kaliumhydroxyd. Hin-
sichtlich dieses letzteren, wie auch des Rubidium-und Caesiumhydroxyds
war frither?) festgestellt worden, daB die aus jhnen bei der Einwirkung des
Ozoas entstehenden gefirbten Sauerstoffverbindungen ihren Reaktionen
nach als Anlagerungsprodukte von-Sauerstoff-Molekiilen an die
Molekiile der Alkalihvdroxyde aufgefallt werden miissen. Diese Sauer-
stoffverbitdungen der Alkalihydroxyde besitzen eine nur beschrinkte
Lebensdauer und gehen bereits bei gewohnlicher Temperatur, unter Auf-
hellen ihrer Firbung, allmihlich teils in Alkalitetroxyde, teils — unter
Abspaltung von Sauerstoff —- wieder in Alkalihydroxyde iiber.

Zum Unterschied hiervon ist die aus Tetramethyl-ammoniumhydroxyd
und Ozon sich bildende rote Sauerstoffverbindung {iberraschend be-
stindig und bewahrt, sofern sie vor Feuchtigkeit geschiitzt wird, wihrend
vieler Wochen — wahrscheinlich unbegrenzt lange — mnicht nur ihre Zu-
sammensetzung und Firbung, sondern ist innerhalb gewisser Grenzen sogar
temperatur-bestindig. Auf 600 erhitzt, beginnt sie, ohne ihre Farbe ein-
zubiiBen, unter Volum-Vergroferung zu erweichen, aber erst bei etwa 45°
zersetzt sie sich unter starkem Aufschiumen, jedoch ohne Explosion,
in Sauerstoff und wieder farbloses Tetramethyl-ammoniumhydroxyd.
Die Zersetzungs-Temperatur ist einigermafen abhingig vom Wasser-Gehalt
der Praparate und liegt um so tiefer, je hoher der letztere ist. Bei gewshnlicher
Temperatur gibt die rote Verbindung, die hinsichtlich der Intensitédt
und Nuance ihrer Firbung am ehesten der Mennige vergleichbar ist,

1) B. 60, 442 [1927]. 2) B. 45, 2201 [1912], 49, 1670 [1916].
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auch im Hochvakuum den angelagerten Sauerstoff nicht ab. An feuchter
Luft zerflieBt sie allmihlich unter gleichzeitigem Verlust ihrer Farbung
und des angelagerten Sauerstoffs. Trigt man sie auch noch so vorsichtig
in Wasser oder Alkohol ein, so wird sie gleich den Sauerstoff-Anlagerungs-
verbindungen der Alkalihydroxyde momentan in der Weise zersetzt, daf
indifferenter, angesiuerte Bromkalium-Ldsung nicht farbender Sauerstoff
sich abspaltet und eine farblose Lésung von Tetramethyl-ammonium-
hydroxyd entsteht. Die Menge des sich hierbei abspaltenden gasférmigen Sauer-
stoffs ist gleich derjenigen, die die thermische Zersetzung der Verbindung
liefert.

Die Losung, die beim Eintragen der roten Verbindung in Wasser ent-
steht, enthdlt immer eine geringe Menge Wasserstoffperoxyd, in-
dem sie ein kleines Quantum Permanganat entfirbt und eine entsprechende
Menge Jod aus angesduerter Jodkalium-Losung ausscheidet. Diese Jod-
Ausscheidung steht nicht in Zusammenhang mit der Sauerstoff-
Abspaltung aus der roten Verbindung; denn sie wird nicht gesteigert,
wenn das rote Reaktionsprodukt in festem Zustande direkt in angesiuerte
Jodkalium-Lésung eingetragen wird. Die Entstehung der kleinen Menge
Wasserstofiperoxyd bei der Zersetzung des roten Reaktionsproduktes durch
Wasser ist offenbar auf einen Gehalt desselben an einem Ozonid oder Peroxyd
zuriickzufithren, die ihrerseits ihre Entstehung einer oxydativen Ein-
wirkung des Ozons auf das Ammoniumhydroxyd verdanken und in Berithrung
mit Wasser Wasserstoffhyperoxyd bilden. Auf diese oxydative Einwirkung
des Ozons, die die Bildung des roten Sauerstoff-Anlagerungsproduktes
immer begleitet, wird weiter nnten noch niher eingegangen werden.

Aus der Art ihrer Entstehung, aus ihrer intensiven Farbung und ihren
Zersetzungsreaktionen folgt zweifellos, daB die bei der Einwirkung von
Ozon auf Tetramethyl-ammoniumhydroxyd entstehende Sauerstoffverbindung
derselben Klasse angehért, wie die sich auf dem gleichen Wege bildenden
Sauerstoff - Anlagerungsverbindungen des Xalium-, Rubidium- und
Caesiumhydroxyds, von denen sie sich nur durch ihre sehr viel grélere
Bestandigkeit unterscheidet. Im Zusammenhang mit der letzteren scheint
ihr auch die Fihigkeit jener Alkaliverbindungen zu fehlen, unter intra-
molekularer Umlagerung in ein Tetroxyd?) sich verwandeln zu kénnen.

Entsprechend einerseits ihrer Entstehung aus Sauerstoff und einem
Alkali- bzw. Ammoniumhydroxyd und andererseits ihrem leichten Zerfall
wieder in diese Ausgangsstoffe, war frither fiir alle derartigen Verbindungen
die Bezeichnung als ,Hydroxoxyde' vorgeschlagen und auflerdem als
wahrscheinlich angenommen worden4), dafl bei ihrer Entstehung zwei
Molekiile Alkalihydroxyd ein Molekiil O, anlagern. Hiernach wiirde also
das Tetramethyl-ammoniumhydroxoxyd der Formel [N(CH,),.OH],,
O, entsprechen.

Die Bestindigkeit dieser letzteren Verbindung im Vergleich zu der der
analogen Alkalihydroxoxyde schien die Moglichkeit zu eréffnen, sie in
groBerer Reinheit zu gewinnen, als es frither bei den Alkalihydroxoxyden
gelungen war, bei denen man unter Zugrundelegung der Formel [Me.OH],, O,

%) DaB Tetroxyde auch der Ammoniumradikale als bestindige Verbindungen
existieren, wurde kiirzlich (B. 60, 430 [1927]) gezeigt.
%) B. 49, 1674 [1916].
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im besten Falle zu Priparaten gelangt war, die neben unverdndertem Alkali-
hydroxoxyd bzw. Carbonat und Wasser 25309, dieses Anlagerungsproduktes
enthielten. Das Ziel der Reindarstellung des Tetramethyl-ammonium-
hvdroxyds erwies sich aber als nicht ganz erreichbar aus Ursachen, die in
der Natur des Ammoniumhydroxyds selbst liegen, insofern es zum Unter-
schied von den Alkalihydroxyden eine oxydable Kohlenstoffver-
bindung ist. Dementsprechend findet neben der Anlagerung von Sauer-
stoff, wie sie auch bei den Alkalihydroxyden erfolgt, bei der Einwirkung
des kriaftigen Oxydationsmittels Ozon auf das Ammoniumhydroxyd
in nicht unerheblichem Betrage auch immer eine chemische Oxydation
des letzteren statt, wie sie bei den Alkalihydroxyden natiirlich aus-
geschlossen ist.

Dies ging zunichst aus folgender Tatsache hervor: Unterwirft man
die Hydroxoxvde der Alkalimetalle unmittelbar nach ihrer Darstellung
der Zersetzung durch Wasser, so ist die Menge des dabei abgespaltenen
Sauerstoffs immer gleich derjenigen, die bei ihrer Entstehung aus dem
Ozon aufgenommen worden war. Bei der Zersetzung des Hydroxoxydes
des Tetramethyl-ammoniums durch Wasser wird aber in allen Fallen weniger
-—— héchstens etwa die Halfte — an gasférmigem Sauerstoff erhalten, als
das Ammoniumhydroxyd wihrend des Versuches dem Ozon entnommen
hatte; die andere Hilfte dient eben der wirklichen Oxydation der Kohlen-
stoffverbindung, als deren hauptsichliche Produkte Kohlensiure und
Ameisensiure festgestellt werden konnten. Diese beiden Siuren ver-
bleiben natiirlich in der Form von Ammoniumsalzen im Reaktions-
produkt und entziehen so einen gewissen Prozentsatz des Ammonium-
hydrates der Uberfithrung in das rote Sauerstoff-Anlagerungsprodukt, das
nur aus freiem Hydroxyd sich bilden kann.

Uber die Einwirkung des Ozons auf Tetramethyl-ammoniumhydroxyd
bzw. iiber das Zustandekommen der hierbei unabhingig nebeneinander
verlaufenden Reaktionen kann man sich etwa folgende Vorstellung machen:
Das Ammoniumhydroxyd gleicht in seinem Verhalten zu Ozon auch in-
sofern den Hydroxyden der Alkalimetalle, als es, wie es beziiglich dieser
schon seit langem bekannt ist, das Ozon in gewdhnlichen Sauerstoff
zuriickverwandelt. Schon eine nur wenige Millimeter starke Schicht
der festen Ammoniumbase reicht hin, um aus einem ozon-haltigen Sauerstoff
selbst bei erheblicher Strémungsgeschwindigkeit alles Ozon zu zerstdren.
Bei diesem Ubergange des Ozons in gewdhnlichen Sauerstoff diirfte es, der
Gleichung O, = O + O, entsprechend, zur Entstehung einerseits von freien
Sauverstoffatomen, andererseits von Doppelatomen Sauerstoff kommen.
Die letzteren sind es nun jedenfalls, die sich im Entstehungszustande an
das Molekiil des Ammoniumhydroxyds anzulagern vermdégen unter Bildung
einer Verbindung hoéherer Ordnung, eben des Hydroxoxyds. Die Sauerstoff-
atome werden dagegen, soweit sie sich nicht zu Molekiilen vereinigen, in
das auch einer wirklichen Oxydation Angriffspunkte bietende Molekiil der
Ammoniumbase oxydierend eingreifen. Diese Vorstellung trdgt der be-
kannten Tatsache Rechnung, dafl von den drei Sauerstoffatomen des Ozons
bei wahren Oxydationen nur eines Trdger der Oxydationswirkung ist.
Dal} es auBerdem offenbar auch noch zur Entstehung geringer Mengen eines
Ozonids bzw. Peroxyds kommt, wurde oben schon kurz erwihnt.

53*
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Tetramethyl-ammoninmhvdroxyd in véllig wasser-freiem Zustande
zu gewinnen, ist bekanntlich nicht méglich. Versucht man, dem noch
1—1Y, Mol. Wasser enthaltenden Ammoniumhydroxyd durch Ethitzen auch
dieses Wasser zu entziehen, so tritt nach den Untersuchungen von Walker
und Johnston?®) Zersetzung der Ammoniumbase in Trimethylamin und
Methylalkoholein. Esist nun bemerkenswert, dal, wenn man ein méglichst
weit eatwiissertes, also immer noch erhebliche Mengen Wasser einschlieBendes
Priparat des Ammoniumhydroxyds einem Ozonstrom aussetzt, dasselbe
entweder gar keine oder eire nur schwachgelbe oberflichliche Fiarbung
annimmt, trotzdem es auch in diesem Falle zu einer Riickverwandlung
des Ozons in gewdchnlichen Sauerstoff kommt. Erst nachdem man dem
Ammoniumhydroxyd noch etwas mehr Feuchtigkeit zugefithrt hat, nimmt
es, vom Ozon getroffen, die tiefrote Farbe der Mennige an. Ein zu grofler
Wasser-Gehalt ist aber auf der anderen Seite dem Gelingen der Versuclie
abtriglich, da er die Zersetzlichkeit des gegen Wasser ja empfindlichen
Reaktionsproduktes steigert. Wir stellten fest, daBb ein Wasser-Gehalt von
etwa 25—289, — es entspricht dies etwa 1.7—2.0 Mol. Wasser auf 1 Mol.
Hydroxyd — dessen Uberfilhrung in das Sauerstoff-Anlagerungsprodukt
forderlich ist. Starke Abkiihlung wirkt nach unseren Beobachtungen eben-
falls der Bildung der gefirbten Verbindung entgegen, zu deren Entstehung
sich eine Temperatur von etwa 20—235° als giinstig erwiesen hat. Durch
starke Abkiihlung wird auch die durch das Ammoniumhydroxyd bewirkte
Riickverwandiung des Ozons in gewohnlichen Sauerstoff merklich ver-
langsamt.

Wir bedienten uns bei unseren Versuchen der schon frither fiir die Ge-
winnung der Alkalihvdroxoxyde verwendeten Streuapparatur®), deren
Prinzip darin besteht, dal man zunichst nur eine sehr kleine Menge des
Alkali- oder Ammoniumhydroxyds der Einwirkung des Ozons aussetzt, und
nachdem diese erfolgt ist, auf die Oberfliche dieses nunmehr bereits rot
gefidrbten Anteils eine wieder nur kleine Menge frisches Hydroxyd aus einer
drehbar.in den Apparat eingesetzten Birne aufstreut. Verfihrt man in dieser
Weise weiter, so erreicht man, dafl alle Teile des Hydroxyds einigermalen
gleichmafBig vom Ozon getroffen werden, ein Effekt, der aus den oben
angefiilirten Griinden nicht dadurch realisierbar ist, dall man ozon-haltigen
Sauerstoff durch eine gréoflere Menge der festen Hydroxyde hindurchgehen
1laBt. Behandelt man in der hier eben angedeuteten Weise eine gewogene
Menge fein gepulverten Tetramethyl-ammoniumhydroxydes, das den er-
forderlichen Wasser-Gehalt besitzt, nach und nach mit Ozon, so nimmt
es 6—89 seines Gewichtes Sauerstoff auf, von dem aber, wie erwihnt, nur
etwa die Hilfte in der fiir die Hvdroxoxvde charakteristischen, durch Wasser
oder durch Erhitzen wieder abspaltbaren Form gebunden wird. Hierbei
backt das Reaktionsprodukt stark zusammen, so dal} es schlieBlich aus
wenigen groben roten Brocken besteht, die ihrer geringen Oberfliche wegen
der weiteren Einwirkung des Ozons direkt kaum mehr zuganglich sind. Das
Zusammenbacken bzw. Zusanimenschmelzen ist zuerst wohl bedingt durch die
bei der Reaktion entwickelte Wirme; aullerdemn offenbar aber noch dadurch,
daB beim Ubergange des wasser-haltigen Hydroxyds in das wahrscheinlich
wasser-freie Hydroxoxyd eine bestimmte Menge Wasser gewissermalen

%) Journ. chem. Soc. London &Y, 957. §) B. 45, 2203 [1912].
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frei wird. Hierzu kommt dann noch das Wasser, welches in dem zur Bildung
von Ameisensiure und Kohlensiure fithrenden Oxvydationsproze entsteht.
Zerdriickt man das zusammengebackene erste Reaktionsprodukt, ohne es
aus dem Beladungsapparat zu entfernen, zu Pulver, behandelt das letztere
wieder mit Ozon und wiederholt das Ozonisieren und Zerkleinern des
Reaktionsproduktes einigemale, so wird die Menge des aufgenommenen
Sauerstoffs auf g—10 Gew.-%, gesteigert. Zu besseren Resultaten gelangte
man, als man das bei erstmaliger Ozonisierung entstehende Reaktions-
produkt unter sorgfiltigem Schutz vor Feuchtigkeit und Kohlensiure aus
dem Beladungsapparat brachte und es, nachdem es wieder fein gepulvert
worden war, erst nochmals im Hochvakuum trocknete, bevor man es
der erneuten Einwirkung des Ozons aussetzte. Man wiederholte dieses
Verfahren so oft, als noch eine in Betracht kommende Aufnahme von Sauer-
stoff durch das Priparat gewichtsmiflig festzustellen war. Bei derartig
durchgefithrten Versuchen nahm das Ammoniumhydroxyd bis zu 1/, seines
Gewichtes Sauerstoff auf, davon 37-419%, in wieder ablosbarer Form. Ein
so gewonnenes Reaktionsprodukt enthielt bis etwa 469,, bei Aufleracht-
lassung seines Wasser-Gehaltes bis zu etwa 609, die Verbindung [N (CH),

OHJ,,0,. Der Rest des Prdparates bestand — vom Wasser abgesehen —
nur noch aus Carbonat?), und der weiteren Anreicherung desselben
an Hydroxoxyd war damit ein Ziel gesetzt. Die Reindarstellung des letzteren
fcheitert daran, daB} es einmal von vornherein schon kaum méglich ist, ein
siir die Versuche geeignetes, feinpulvriges Tetramethyl-ammoniumhydroxyd
darzustellen, welches v6llig frei von Carbonat ist, und daB dieser Car-
bonat-Gehalt zwangslaufig durch den unvermeidbaren Oxydations-
prozel immer weiter gesteigert wird.

Fiir die Darstellung hochprozentiger Priparate von Tetramethyl-
ammoniumhydroxoxvd ist eine zu langdauernde bzw. ohne Unterbrechung
fortgesetzte Einwirkung des Ozons auf die Ammoniumbase zu vermeiden,
denu eine solche fithrt leicht zum Erweichen des Reaktionsproduktes und
schlieflich zu einer unter Aufblihen und Ausbleichen der Farbe vor sich
gehenden Wiederzersetzung des schon entstandenen Sauerstoff-Anlagerungs-
produktes. Man vermeidet dies dadurch, daB man in der eben angegebenen
Weise dem Reaktionsprodukt von Zeit zu Zeit einen Teil des in ihm ent-
haltenen bzw. neu entstandenen Wassers entzieht.

Die Tabelle auf S. 814 gibt iiber die Versuchs-Resultate eine kurze
Ubersicht. In der ersten Spalte ist angegeben, auf welchen der im folgenden
Versuchs-Teil beschriebeneu Versuche sich die betreffenden Daten beziehen,
in der zweiten, welche Mengen Ammoniumhyvdroxyd in den einzelnen Ver-
suchen verwendet wurden. Spalte ITTa und b enthalten die wihrend des Ver-
suches aufgenommenen Saunerstoffmengen in Milligrammen bzw. in Prozenten
vom Gewichte des Ausgangsmaterials. In Spalte IVa sind die Mengen Sauer-
stoff in Milligrammen vermerkt, die bei der Zersetzung der Reaktionsprodukte
durch Wasser (bei Versuch 4 und 5 bei der thermischen Zersetzung)
entwickelt wurden. Aus Spalte IVb ergibt sich, wieviel Prozente des ins-
gesamt vom Ammoniumhydroxyd aufgenommenen Sauerstoffs in wieder
abspaltbarer Form in das Endprodukt iibergegangen waren.

) und kleineren Mengen Formiat und anderer, noch nicht identifizierter Oxydations-
produkte des Ammoniumhbydroxyds. Nitrate oder Nitrite waren in den Reaktions-
produkten niemals nachweisbar.
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I 11 III v
" a | b a | b
letrame.thyl- Menge Menge

amumonium- des aufgenommenen des abgespaltenen

hydroxyd Sauetstoffs in Sauerstoffs in

me mg | Prozenten mg | Prozenten

Versuch 1.. 0.3644 22.6 6.2 1.4 50.5
. 2.. 0.4522 37.3 8.3 17.9 48.0
. 3.. 0.4330 25.0 5.8 12.2 49.0
. 4 - 0.2635 22.0 8.4 10.5 47.5
. .. 0.2955 19.2 6.5 7.6 40.0
-, 6.. 0.2782 24.5 8.5 10.5 43.0
o T 0.2629 24.5 9.3 10.7 44.0
' 8. 0.2049 36.2 18.0 13.0 35.7
. 9.. 0.1139 23.5 20.5 9.6 433

Die Menge des vom Tetramethyl-ammoniumhydroxyd aufgenommenen
Sauerstoffs ist natiirlich bis zu ejnem gewissen Grade abhangig von der
Menge des durch die Apparatur geschickten Ozons. Das letztere wird aber
keineswegs etwa quantitativ fixiert, sondern z. B. bei Verwendung 4-proz.
Ozous unter den Versuchs-Bedingungen, wie sie im Versuch g geschildert
sind, nutr etwa zu seinem vierten Teil. Der gréBere Teil reagiert lediglich
insofern mit der Ammoniumbase, als er von dieser in gewshnlichen Sauer-
stoff zuriickverwandelt wird.

Die Ergebnisse, die wir bis jetzt bei der Untersuchung des aus Ozon
und Tetramethyl-ammoniumhydroxyd entstehenden Sauerstoff-Anlagerungs-
produktes erhielten, lassen, wenn auch dessen Reindarstellung nicht gegliickt
ist, keinen Zweifel, daB es sich beil ihm uni den Vertreter einer neuen Klasse
von Kohlenstoff- bzw. Stickstoffverbindungen handelt, die zunichst
wegen der eigentiimlichen Bindungsart des an das Molekiil des Am-
moniumhydroxyds angelagerten Sauerstoffs bemerkenswert erscheint.
Bei diesem Sauerstoff handelt es sich nicht um ein peroxyd-artig gebundenes
Sauerstoff-Doppelatom, was sich aus der Unméglichkeit ergibt, ihn in Wasser-
stoffperoxyd iiberzufilhren. Die Anwesenheit von Peroxyd-Sauerstoff in
einer Kohlenstoffverbindung bedingt zudem immer auch eine gewisse Ex-
plosivitiat derselben. Diese explosiven Figenschaften fehlen aber gerade
dem 'Tetramethyl-ammoniumhyvdroxyd; wird es erhitzt, so lost sich der
vorher angelagerte Sauerstoff, ohne mit dem andern Teile des Molekiils zu
reagieren, quantitativ wieder ab¥®). Aus dieser leichten Wiederabspalt-
barkeit des Sauerstoffs, die auBer beim Erhitzen auch bei der Zersetzung
der Verbindung durch Wasser oder Alkohol erfolgt, darf man im Sinne der
Anschauungen A. Werners folgern, daf dieser Sauerstoff in der Auleren

8) Bin einziges Mal ereignete sich gelegentlich eines Dauerversuches wihrend der
erneuten Ozonisierung eines schon héherprozentigen entwisserten Priaparates des Hydrox-
oxyds eine Explosion. Diese diirfte aber wohl darauf zuriickzufithren sein, dafl das,
wie oben erwihnt, in einer Nebenreaktion, sonst nur in kleiner Menge, entstehende ver-
mutliche Peroxyd oder Ozonid sich hier einmal in erheblicherer Menge gebildet hatte.
Bei den hiufig auch mit gréBeren Substanzmengen, bisweilen in briisker Weise, vor-
genommenen FErhitzungen des Hydroxoxyds zeigten sich niemals explosions-artige Er-
scheinungen.
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Sphire des Molekiils angelagert ist. Zur kurzen Bezeichnung derartig ge-
bundenen Sauerstoffs gebrauchen wir im folgenden die Bezeichnung , . Exo-
Sauerstoff. AuBer ihrem Peroxyd-Sauerstoff enthalten auch die Tetro-
xyde der Alkalimetalle und der Ammoniumradikale Exo-Sauerstoff, und
man kann die Hydroxoxyde gewissermaflen als Tetroxyvde auffassen, denen
der Peroxyd-Sauerstoff fehlt, bzw. bei denen der Peroxvd-Sauerstoff durch
zwei Hydroxyle ersetzt ist. Auch mit dem Oxy-hamoglobin kénnen
die Hydroxoxyde, worauf frither schon hingewiesen wurde, hinsichtlich der
Bindungsart des angelagerten Sauerstoffs wohl verglichen werden. Der
Exo-Sauerstoff der Alkalihydroxoxyde vermag sich, wie frither schon mit-
geteilt wurde, unter Umstinden in peroxyd-artig gebundenen Sauerstoff
zu verwandeln,

Gleich dem Tetramethyl-ammoniumhydroxyd reagieren auch andere,
moglicherweise — sofern sie nicht etwa der oxydierenden Einwirkung des
Ozons zuviel Angriffspunkte bieten — alle Ammoniumhydroxydemit Ozon
unter Bildung intensiv gefarbter Sauerstoff-Anlagerungsprodukte, und das
Gleiche ist der Fall bei den Tetraalkyl-arsoniumhydroxyden. Be-
ziiglich der Phosphoniumhydroxyde haben wir noch keine endgiiltigen
Resultate erhalten, da es wegen ihrer Neigung, in Trialkylphosphin-oxyde
und Kohlenwasserstoffe zu zerfallen, schwer ist, Ausgangsmaterialien von
geniigender Reinheit in fester Form zu gewinnen.

Die Existenz der intensiv gefirbten Sauerstoff-Anlagerungsprodukte
der Ammonium- und Arsoniumhydroxyde bietet, worauf wir noch hin-
weisen mochten, ein neues, charakteristisches und iiberraschendes
Beispiel fiir die merkwiirdige Analogie, die zwischen den Ammonium-
bzw. Arvsoniumradikalen und den Alkalimetallen - insbesondere
denen mit héherem Atomgewicht — in chemischer Beziehung besteht.

Beziiglich der oxydierenden Einwirkung des Ozons auf das Tetra-
methyl-ammoniumhydroxyd ist noch zu erwdhnen, dafl sie auch unter
solchen Versuchs-Bedingungen erfolgt, unter denen die gleichzeitige Ent
stehung des roten Sauerstoff-Anlagerungsproduktes ausgeschlossen ist,
wie z. B. beim Durchleiten von Ozon durch eine wifirige Losung des Am-
moniumhydroxyds. Auch in diesem Falle erfolgt Bildung von Ameisen-
sdaure und Kohlensdure, also der gleichen Siuren, die bei der Einwirkung
des Ozons auf das feste Ammoniumhydroxyd entstehen. Auf eine Oxy-
dation des letzteren ist wohl auch das durch den Geruch wahrzunehmende
Auftreten von Trimethylamin bei allen Ozonisierungs-Versuchen zuriick-
zufiilhren. Die Menge des Amins ist freilich, wie quantitative Versuche
lehrten, nur sehr gering.

Beschreibung der Versuche.

Zur Darstellung des Tetramethyl-ammoniumhydroxydes
wurde die wiBrige Losung des kauflichen Jodids mit Silberoxyd um-
gesetzt und die erhaltene Losung zur Entfernung der Kohlensiure und des
spurenweise in Losung gegangenen Silbers eine hinreicbende Zeit mit Kalk
geschiittelt. Die Fliissigkeit wurde dann im Hochvakuum {iber Schwefel-
sidure bei gewdhnlicher Temperatur konzentriert, wobei es erforderlich
war, die sich auf der Oberfliche bildende Krystallhaut immer wieder zu
durchstoBen. Das Ammoniumhydroxyd wurde schliellich als harte, spréde
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Masse erhalten, die man fein pulverte und in diesem Zustande im Hoch-
vakuuin weitertrocknete, bis die voun Zeit zu Zeit ausgefiihrten Titrationen
kleiner Proben anzeigten, daf sein Wasser-Gehalt auf etwa 1.7—2.0 Mol
Wasser gesunken war. Wihrend dieser verschiedenen Operatiouen gelangte
trotz angewandter VorsichtsmaBregeln von neuem Kohlensidure in die Pra-
parate, und diese enthielten im Zeitpunkt ihrer Verwendung fiir die Ozo-
nisierungs-Versuche nie weniger als g—109%,, in vielen Fillen aber auch et-
heblich mehr, Carbonat.

Fiir die Ozonisierung brachte man je einige Dezigramme in die Streu-
apparatur und stellte die Menge des aufgenommenen Sauerstoffs durch
Wigung fest. Die fiir die Analyse fast immer durchgefiihrte Zersetzung
der Reaktionsprodukte durch Wasser wurde wie frither vielfach im Be-
ladungsapparat selbst vorgenommen?®). Die dabei entstehende Fliissigkeit
brachte man dann quantitativ aus dem Apparat und stellte ihren Gehalt
an Tetramethyl-ammoniumhydrat und Carbonat durch Titration des
Gesamt- und des kaustischen Alkalis fest. Der bei der Zersetzung der
Analysensubstanzen mit Wasser — eventuell auch bei der thermischen Zer-
setzung — abgespaltene Sauerstoff wurde jedesmal auf seine Reinheit bzw.
Absorbierbarkeit durch alkalische Pyrogallol-Losung gepriift.

Von unseren sehr zahlreichen Versuchen seien hier die folgenden mit-
geteilt.

Versuch 1: Angewandt: 0.3644 g N(CH,;),.OH (wasser-haltig). Bei der Ozoni-
sierung aufgenommen: 0.0226 g O, (6.29%). Bei der Zersetzung des Reaktionsproduktes
abgespalten: 8.7 cem O, (19°, 765 mm) = 0.0114 g = 50.5 % des vorher aufgenommenen
Sauerstoffs. .

Versuch 2: Angewandt: o.4522 g N(CH,),.OH. Aufgenommen: 0.0373g O,
(8.39%). Abgespalten: 13.7 cem O, (18°% 764 mm) = 0.0179 g = 489, des vorher auf-
genomumenen Sauerstoffs.

Versuch 3: Angewandt: o.4330 g N(CH,),.OH. Aufgenommen: o.0250 g O,
(5.8%). Abgespalten: 9.8 cem O, (26°, 759 mm) = o0.01224 g = 49.0% des aufge-
nommenen Sauerstoffs.

Versuch 4: Angewandt: o.2635 g N(CH,),.OH. Aufgenommen: o0.0221 ¢ O,
(8.49%). Beim FErhitzen auf 80° abgespaltener Sauerstoff: 8.2 ccn (229 7590 mm
= 0.0105 g = 47.5 9% des aufgenommenen Saunerstoffs.

Versuch 5: Angewandt: o0.2955g N(CH,),.OH. Aufgenommen: o.oi9z g O,
(6.5%). Beim Erhitzen auf 8o abgespalten: 6.0 cem O, (23°, 757 mm) = o0.0076 g
= 40.0 9 des aufgenommenen Sauerstoffs.

Versuch 6: Angewandt: 0.6000 g Tetramethyl-ammoniumhydroxyd
von 25.29%, Wasser- und 26.609, Carbonat-Gehalt. Im Verlaufe des Ver-
suches wurde das Reaktionsprodukt, ohne aus dem Beladungsapparat ge-
nommen zu werden, mehrmals zerkleinert. Gewichtszunahme: 8.59%,. Das
Endprodukt wurde auf zwei Wigegldschen verteilt:

I) 0.3027 g dieses Endproduktes (der Berechnung?) nach entstanden aus 0.2782 g
Ausgangsmaterial) gaben bei der Zersetzung durch Wasser 8.0 ccm O, (18%, 761 mm)

%) Die ndhere Beschreibung der Operationen findet sich B. 4§, 2201 [1912] und
B 49, 1670 [1916). Vergleiche ferner anch die im Mérz 1929 in Berlin gedruckte Doktor-
Dissertation des einen von uns.

10) Bei dieser Berechnung wird von der nicht ganz streng giiltigen Voraussetzung
ausgegangen, dal das bei der Ozonisierung entstandene Produkt eine durch die ganze
Masse gleichmifBige Zusammensetzung besitzt.
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ab = 0.0105 g O, = 42.79% des aufgenommenen Sauerstoffs. Fiir die Titration des
(Gesamtalkalis in der entstandenen Losung wurden 19.1 ccm, fiir diejenige des kausti-
schen Alkalis 9.0 ecm n/;,-HCl verbraucht. In der Ldsung waren also enthalten o0.0821 g
freies Ammoniumhydroxyd und o.1053 g Carbonat. Das analysierte Produkt war ent-
sprechend seinem Gehalt an Exo-Sauerstoff und Kohlensdure zusammengesetzt aus:
23.12 %, Hydroxoxyd, 7.46% unverindertem Ammoniumhydroxyd, 34.779 Carbonat
und 34.65 9% Wasser.

II) 0.2741 g {gleiches Priparat wie I) verloren wihrend 12-Stdn. im Hochvakuum
iiber Schwefelsiure 0.0595 g H,O = 21.79%,. Die getrocknete Substanz gab bei der Zer-
setzung 0.0084 g Sauerstoff ab = 3.919,. Der Gehalt des Priparats an Hydroxoxyd war
durch das Trocknen also auf 26.06 9, gestiegen.

Versuch 7: Eine gewisse Menge Ammoniumhydroxyd von 24.58 %,
Wasser- und 29.5 9, Carbonat-Gehalt nahm, wie im Versuch 6 ozonisiert,
9.3%, Sauverstoff auf. Das Endprodukt wurde wieder auf zwei Wige-
glischen verteilt und der Inhalt des einen sogleich, der des anderen nach
lingerem Trocknen analysiert!?).

I) 0.2874 g Endprodukt: 8.2 cem O, (19?, 764 mm) = 0.0108 g = 449 des auf-
genommenen Sauerstoffs. Die willrige Losung verbrauchte fiir die Titration des Gesamt-
bzw. des kaustischen Alkalis 18.5 cem bzw. 8.3 cem n/,,-HCL. In der Ldsung waren also
enthalten 0.0755 g freies Ammoninmhydroxyd und o.ro61 g Carbonat. Das Préparat
bestand aus: z25.03 9% Hydroxoxyd, 35.89 9% Carbonat, 5.00 %, unangegriffenem Hydroxyd
und 33.09 9% H,O.

II) 0.2537 g (der Inhalt des zweiten Gldschens) verloren wihrend 24 Stdn. im Hoch-
vakuum iiber H,80, 0.0487 g H,O = 19.39%,. Das getrocknete Priparat lieferte bei der
Zersetzung 4.61 % Exo-Sauerstoff. Durch die Trocknung war der Gehalt des Reaktions-
produktes an Hydroxoxyd um etwa 69, gestiegen.

Wihrend, wie eben angegeben, das Reaktlonsprodukt beim Trocknen
einen Gewichtsverlust von 19.3%, erfuhr, gab eine gewogene Menge des fiir
den Versuch 7 als Ausgangsmaterial verwendeten Ammoniumhydroxyds,
als es wihrend der gleichen Zeit und unter auch sonst gleichen Bedingungen
getrocknet wurde, nur 10.6%, Wasser ab. Hieraus geht hervor, dall das
Wasser in den bereits gré8ere Mengen der roten Verbindung enthaltenden
Priparaten offenbar schwicher gebunden ist, als im Tetramethyl-ammo-
niumhydroxyd selbst.

Versuch &: Der Wasser-Gehalt des verwendeten Ammoniumhydroxyds
betrug 25.40%,, der Carbonat-Gehalt 25.60%,. Bei diesem und dem folgenden
Versuch wurde die Ausgangssubstanz wihrend des Versuches zum Zweck
erneuter Trocknung und Wiederzerkleinerung zeitweise dem Be-
ladungsapparat entnommen. Diese Operationen wurden, um die atmo-
sphirische Feuchtigkeit und Kohlensiure fernzuhalten, in einem ge-
schlossenen Kasten vorgenommen, der zuvor mit trocknem, kohlensiure-
freiem Stickstoff gefiillt worden war, und durch den fortdauernd ein lang-
samer, trockner, kohlensiure-freier Gasstrom hindurchging. Der Kasten,
der teils Glas- teils Holzwénde hatte, war an zwei seiner Seiten mit Offnungen
versehen, durch welche Gummi-Manschetten hindurchgefithrt waren. Diese
dienten zum Hindurchstecken der Arme und schlossen dicht an letztere
an. Auf diese Weise konnten alle Manipulationen vom Herausnehmen des

11) Bei diesem und ebenso bei den Versuchen 6, 8 und 9 wurde die Abspaltung bzw.
Bestimmung des Exo-Sauerstoffs nicht im Beladungsapparat selbst vorgenominen, sondern
in einer Versuchsanordnung, wie sie fiir einen ihnlichen Zweck B. 60, 444 [1927] be-
schrieben ist.
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Reaktionsproduktes aus dem Absorptionsrohr an bis zum Wiedereinfiillen
in das letztere unter Ausschaltung der AuBenluft durchgefithrt werden.
Das Ammoniumhydroxyd wurde zunichst wie in den letzten Versuchen
ozonisiert, Gewichtszunahme: 8.0%,. Das Produkt wurde im XKasten ge-
pulvert und 0.289z g des roten Pulvers 13 Stdn. im Hochvakuum {iber H,S0O,
belassen, wobei sie 0.0340 g Wasser verloren = I1.70%,.

0.2513 g dieses getrockneten Produktes nahmen beim Ozonisieren erneut um
0.0155 ¢ zu, woraus sich eine Gewichtszunahme des Ausgangsmaterials von im ganzen
16.1 9, errechnet. 0.2637 g dieses durch 2-malige Ozonisierung gewonnenen Produktes
verloren im Hochvakuum wihrend 18 Stdn. 0.0226 g = 8.609, Wasser. 0.2411 g dieses
Endproduktes (entstanden der Berechnungnach aus 0.2049 g des anfinglichen Ammonium-
hydroxyds) spalteten bei der Zersetzung durch Wasser 10.0 ccm O, (19°, 751 mm) ab
= 0.0I29 g == 35.79 des im Verlaufe des Versuchs gebundenen Sauerstoffs. Gehalt an
Exo-Sauerstoff: 5.369,. Die Losung verbrauchte bei der Titration auf Gesamtalkali
15.6, auf kaustisches Alkali 9.1 ccin n/,,-HC!, entsprechend 0.0828 g freiem Ammonium-
hydroxyd und o.0675 g Carbomnat. Zusammensetzung des Endproduktes: .35.859%
Hydroxoxyd, 28.009, Carbonat, 32.299, H,O, 3.859, unangegriffenes Ainmonium-
hydroxyd.

Versuch g: Das Ammoniumhydroxyd enthielt g.209, Carbonat und
26.70%, Wasser. Angewandt: 0.7475 g. Bei der erstmaligen Ozonisierung
gingen wihrend 8o Min. 2670 ccm eines 4%, Ozon enthaltenden Sauerstoffs
durch die Apparatur. Gebunden wurden dabei 0.0306 g = 21.5%, des Ozons.
Das Reaktionsprodukt wurde wie im vorigen Versuch fiir die zweite Be-
ladung vorbereitet, wihrend welcher es dann innerhalb von 35 Min. mit
930 ccm des ozon-haltigen Sauerstoffs in Beriihrung kam. Es nahm dabei
0.021 g Sauerstoff auf = 43.39%, des durchgeleiteten Ozons. Bei einer dritten
Beladung nahm es wahrend 2o Min. aus 580 ccm nochmals 0.0052 g auf
= 17%, des Ozons, bei einer vierten Beladung wihrend 12 Min. nochmals
0.0037 g aus 290 ccm des ozon-haltigen Sauerstoffs = 23,89, des Ozons. Im
Durchschnitt wurden ca. 26.0%, des durch die Apparatur geschickten Ozons
vom Ammoniumhydroxyd gebunden, wobei das letztere um 8.189%, an Ge-
wicht zunahm.

Bei der darauf folgender Trocknung gaben 0.64604 g des neu gepulverten
Reaktionsproduktes wihrend 17 Stdn. o0.0545g Wasser ab = 8.45%,.
0.4763 g des getrockneten Prdparates nahmen bei erneuter Ozonisierung
nochmals um 0.030g g an Gewicht zu. Die gesamte, wihrend des Versuches
aufgenommene Sauerstoffinenge betrug demnach 16.09, vom Gewichte
des ersten Ausgangsmaterials. Das tief dunkelrote Reaktionsprodukt verlor
bei abermaliger Trocknung wihrend 12 Stdn. 15.49%, seines Gewichts an
Wasser. In diesem Stadium des Versuches betrug die Menge des in das
Reaktionsprodukt eingegangenen Sauerstoffs 19.59, vom ersten Ausgangs-
material.

0.1568 g des Reaktionsprodukts wurden weiter im Hochvakuum belassen: Gewichts-
verlust 0.0074 g. Hiernach berechnet sich der Gehalt an aufgenommenem Sauerstoff im
Endprodukt zu 20.59%. 0.1374 g dieses Endprodukts spalteten 7.4 cem Sauerstoff (209,
754 mm) ab = 0.0096 g = 41.29, des insgesamt aufgenommenen. Zur Titration auf
kaustisches bzw. Gesaintalkali wurden 6.0 bzw. 10.80 cem n/y,-HCl verbraucht. Hiernach
bestand das Endprodukt zu 46.78 9, aus Hydroxoxyd, zu 36.339 aus Carbonat, zu
16.94 9 aus Wasser. Unverdndertes Ammonijumhydroxyd war nicht mehr vorhanden.

Versuch 10: 0.7013 g Tetramethyl-ammoniumhydroxyd nahmen beim
Ozonisieren 6.3%, ihres Gewichtes Sauerstoff auf. 0.6683 g des roten Re-
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aktionsproduktes verloren beim darauffolgenden Trocknen 0.0936 g H,O.
Die getrocknete Substanz wurde in drei Teile geteilt: a) 0.1916 g derselben
wurden in eiskaltes Wasser eingetragen und die darauf angesiuerte Lésung
je zur. Hilfte mit n/,-Permanganat- bzw. mit Kaliumjodid-Losung versetzt.
Bis zur Entfirbung wurden verbraucht: 0.3 ccm #/,;-KMnO, bzw. 0.3 ccm
7n/10-Na,S,0;.  Dies entspricht einer 'Menge von 0.00II g H,0, in der Ge-
samt-Losung. b) 0.1912 g des Reaktionsproduktes wurden als solches direkt
in turbinierte Kaliumjodid-Losung eingetragen. Zur Bindung des ausge-
schiedenen Jods waren 0.99 ccm #/,-Na,S,0; erforderlich, was 0.0008 g
aktivem Sauerstoff bzw. o0.0017 g H,0, entspricht. c¢) 0.1927 g wurden
direkt in angesiuerte, turbinierte Kaliumbromid-Losung eingetragen.
Als die Fliissigkeit darauf mit Schwefelkohlenstoff durchgeschiittelt wurde,
blieb letzterer farblos; ein Beweis, dal auch nicht die geringste Menge Brom
ausgeschieden worden war.

Versuch 11: 0.7012 g Tetramethyl-ammoninmhydroxyd nahmen beim
Ozonisieren 5.9 Gew.-%, Sauerstoff auf: a) 0.3190 g des Reaktionsproduktes
spalteten bei der unmittelbar nach der Darstellung vorgenommenen Zer-
setzung mit Wasser 7.2 ccm O, (18° 754 mm) ab = 0.0093 g. b) 0.3240 g
wurden erst zersetzt, nachdem sie 4 Tage lang aufbewahrt worden waren.
Hierbei wurden erhalten: 6.8 ccm O, (25°% 770 mm) = 0.008g g. Die Menge
des Exo-Sauerstoffs berechnet sich nach a) zu 2.93 nach b) zu 2.759%, also
innerhalb der Versuchsfehler iibereinstimmend.

Versuch 12: 0.5663 g Tetramethyl-ammoniumhydroxyd nahmen beim Ozoni-
sieren 6.5 Gew.-9, Sauerstoff auf. a) 0.2670 g des Reaktionsprodukts gaben bei der
Zersetzung durch Wasser 6.7 ccm O, (16°, 760 mm} ab = 0.0087 g. b) 0.2646 g gaben
beim Erhitzen 6.4 ccm O, (19° 760 mm) ab = 0.0084 g. Die Menge des Exo-Sauer-
stoffs berechuet sich nach a) zu 3.25 9%, nach b) zu 3.18 9%, d. h. innerhalb der Versuchs-
fehler gleich groB.

Versuch 13: Durch 25 ccm einer etwa g-proz., wéallrigen, auf einer
Temperatur von 25--28° gehaltenen Lésung von Tetramethyl-ammonium-
hydroxyd wurde wihrend 12 Stdn. 4—6-proz. Ozon in langsamem Strom
geleitet. Die Flissigkeit wurde darauf, nachdem man sie mit Schwefelsaure
angesiduert hatte, destilliert und das Destillat mit Calciumhydroxyd ge-
sattigt. Durch Eindampfen der erhaltenen Losung wurde ein kaum gefarbter
Riickstand eines Calciumsalzes im Gewicht von 0.0350 g erhalten, das am-
moniakalische Silberlosung stark reduzierte. Es wurde zur Bestimmung
der Ameisensdure nach der Methode von Lieben-Jones mit Permanganat
titriert. Angewandt 0.0330 g Calciumsalz, die 9.2 ccm n/,-Permanganat
entfirbten. Dies entspricht 0.0211 g Anieisensiure.

Versuch 14: ca. 0.9000 g Tetramethyl-ammoniumhydroxyd nahmen bei der Ozoni-
sierung um 6.0 Gew.-9% zu. Das rote Reaktionsprodukt wurde darauf mit Wasser zer-
setzt und die Losung, nachdem sie mit Schwefelsidure iibersittigt worden war, zum
groBten Teil abdestilliert. Bei der Verarbeitung des Destillats wurden o.0125 g Calcium-
salz erhalten, das zu 809, aus Calciumformiat bestand.

Versuch 16: Durch 2o ccm einer ca. 7-proz. Losung von Tetramethyl-
ammoniumhydroxyd, enthaltend in I ccm 0.035030 g CO,, wurde unter
Schutz vor der atmosphirischen Kohlensiure wihrend 11 Stdn. ein 49,
Ozon enthaltender, Sauerstoffstrom geleitet. Die Losung, die sich wihrend
des Versuches konzentriert hatte, wurde dann auf 25 cem aufgefiillt und
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5 ccm zur Analyse verwandt. Es wurden fiir die Titration des Gesamt- bzw.
des kaustischen Alkalis 27.0 bzw. 13.8 ccm % /,-HCl verbraucht, entsprechend
0.0059 g frelem Alkali und 0.1373 g Carbonat. Hieraus berechnet sich, daf}
in 1 ccm der Versuchs-Losung der Gehalt an CO, auf 0.0725 g gestiegen war.

Die vorstehend beschriebenen Versuche wurden mit Unterstiitzung der
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ausgefiihrt, der wir
fiir die uns zur Verfiigung gestellten Mittel zu groBem Danke verpflichtet sind.

126. Paul Baumgarten: Zur Kenntnis der Amino-sulfonsédure
und ihrer trisubstituierten Derivate.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 2. Februar 1929.)

Unter trisubstituierten Sulfamidsiuren sind jene Derivate der Amino-

sulfonsidure zu verstehen, welche sich von einer als inneres Ammoniumsalz

|
gemifB der Formel H,N.SQO,.O aufzufassenden Amino-sulfonsidure ableiten,

derart daB organische Radikale die Stelle der drei an Stickstoff gebundenen

Wasserstoffatome einnehmen. Sie haben also die allgemeine Formel:
I 7

(R)(RV(R")N.S0,.0. TFiir diese Schreibweise kann auch nach dem von

Kiister?) fiir Methylorange gegebenen Beispiel und nach den von Pfeiffer?)

fiir die Amino-carbonsiuren und Betaine entwickelten Anschauungen eine

4
andere, mit koordinativ vierwertigemn Stickstoff treten, namlich: N(R)(R’)(R"")

S0,.0, fiir welche Art von Ionen Kiister bekanntlich den Namen Zwitter-
Tonen vorgeschlagen hat. Selbstverstandlich sind auch diejenigen am Stick-
stoff véllig substituierten Sulfamidsiuren, deren Stickstoffatom seinerseits
Glied eines organischen Ringsystems ist, der Klasse der trisubstituierten
Sulfamidsduren zuzurechnen. Thr wichtigster Vertreter ist die den Pyridin-

Ring enthaltende Verbindung CsHsN.SO2.6, die N-Pyridinium-sulfonsiure?).

Die trisubstituierten Sulfamidsiduren, von denen man einzelne Vertreter bereits seit
lingerer Zeit kennt, sind auf den verschiedensten, voneinander unabhingigen Wegen
zuganglich. Am durchsichtigsten ist die Darstellung ans einem tertidren Amin und
Schwefeltrioxyd?) oder einem Stoff, welcher Schwefeltrioxyd auf tertidre Amine zn
iibertragen vermag, wie Chlor-sulfonsidure?), deren Ester®) oder auch Sulfuryl-
chlorid bei nachfolgender Behandlung mit Wasser?). Auch aus den Oxyden der
tertidren Amine kdnnen die trisubstituierten Sulfamidsiuren unter bestimmten Bedin-
gungen durch Umsetzung mit Schwefeldioxyd?) dargestellt werden. Besonders kenn-

1) Ztschr. anorgan. Chem. 13, 136 [1897].

Z) B. 35, 1762 [1922]; vergl. auch Bredig, Ztschr. physikal. Chem. 13, 323, An-
merk. [1894] und Winkelblech, Ztschr. physikal. Chem. 36, 546 [1901].

3) P. Baumgarten, B. 59, 1166 [1926].
%) Beilstein und Wiegand, B. 16, 1267 [1883].
8 Willcox, Amer. chem. Journ. 32, 446 [1904].
7} P. Baumgarten, B. 60, 1174 [1927].
8) Aunerbach und Wdolffenstein, B. 32, 2507 [1899]; Mamlock und Wolffen-
stein, B. 34, 2499 [1901].

5





