
der atmospharischen Luft stammen mul3, pro I g Material bis zu 1.2 X I O - ~  
ccm Helium-UberschuI3 besitzt. Es ist daher nicht daran zu zweifeln, dal-: 
die Grone des in Moldaviten gefundenen Helium-Uberschusses wesentlich 
durch die Einstellung des Gleichgewichts in der Verteilung von Helium 
zwischen Atmosphare und Moldavit mitbestimmt ist und nicht in einf acher 
Weise vom geologischen Alter abhangt. 

Eine Alters-Bestimmung nach der Helium-Metbode ist demnach bei 
Moldaviten und den anderen Arten von Tektiten, ja uberhaupt bei samtlichen 
glasartigen Naturprodukten, prinzipiell unmoglich. 

Wir danken Hrn. Dr. H. Gehlen fur freundliche Hilfe bei unseren Ver- 
suchen und der Notgemeinschaf t  de r  Deu t schen  Wissenschaf t  fur 
die Gewahrung von Mitteln zur Beschaffung des Untersuchungsmaterials 
und der Apparate. 

125. W i l h e l m  Traube und Fritz  Kuhbier:  ober das aus 
Tetramethyl-ammoniumhydroxyd bei der Einwirkung von Ozon 

entstehende Sauerstoff-Anlagerungsprodukt. 
[Aus d Chem Institut d L'niversitat Berlin] 

(Eingegangen am 31 Januar 1929 ) 

Festes T e t r a  methyl -  ammo niumh y dr  ox  y d nimmt, wie vor einiger 
Zeit kurz mitgeteilt wurdel), in Beriihrung niit Ozon, indem es Sauers tof f  
aus diesem b inde t ,  alsbald eine intensiv r o t e  F a r b u n g  an: es gleicht 
also in seinem Verhalten zu Ozon ganz dem Kal iumhydroxyd.  Hin- 
sichtlich diesesletzteren, wie auch des Rub id ium-  und Caes iumhydroxyds  
war fruher2) festgestellt worden, dafl die aus ihnen bei der Einwirkung des 
OZOJS entstehenden gefarbten Sauerstoffverbindungen ihren Reaktionen 
nach als Anlagerungsprodukte  von  6aue r s to f f -Moleku len  a n  d ie  
Rlolekule der  Alka l ihydroxyde  aufgefaot werden miissen. Diese Sauer- 
stoffverbiddungen der Alkalibydroxyde besitzen eine nur beschrankte 
Lehensdauer und gehen bereits bei gewohnlicher Temperatur , unter A d -  
hellen ihrer Farbung, allmahlich teils in Alkalitetrosyde, teils - unter 
Rbspaltung von Sauerstoff -- wieder in Alkalihydroxyde iiber. 

Zum Tinterschied hiervon ist die aus Tetraxiethyl-ainnioniunhydroxyd 
und Ozon sich bildende rote Sauerstoffverbindung i iber raschend be-  
s t and ig  und bervahrt, sofern sie vor Feuchtigkeit geschiitzt wird, wahrend 
vieler Wochen -- wahrscheinlich unbegrenzt lange - nicht nur ihre Zu- 
sanimensetzung und Farbung, sondern ist innerhalb gewisser Grenzen sogar 
temperatur-bestiindig. Auf Goo erhitzt, beginnt sie, ohne ihre Farbe ein- 
zubuWen, unter Voluin-VergroOerung zu erweichen, aber erst bei etwa 75O 
zersetzt sie sich unter starkem Aufschaumen, jedoch ohne  Exp los ion ,  
in S aue  r s t o f f und wieder farbloses Te t r a m e  t h y 1- ammonium h y d r o x y d. 
Die Zersetzunps-Temperatur ist einigermaoen abhangig vom Wasser-Gehalt 
der Praparate und liegt um so tiefer, je hoher der letztere ist. Bei gewohnlicher 
Temperatur gibt die rote Verbindung, die hinsichtlich der I n t e n s i t a t  
und Nuance  ihrer Farbung am ehesten der Mennige vergleichbar ist, 
- 

I) B. 60, 442 [I927]. 2, B. 45, 2201 [1912], 49, 1670 [1916]. 
Berichte d. D. C h a a  Geaelhchaft. Jahrg. LYII. S t  
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auch im Hochvakuum den angelagerten Sauerstoff n i ch t  ab. ,4n feuchter 
Luft zerflieRt sie allmahlich unter gleichzeitigeni Verlust ihrer Farbung 
und des angelagerten Sauerstoffs. Tragt man sie auch noch so vorsichtig 
in Wasser oder Alkohol ein, so wird sie gleich den Sauerstoff-Anlagerungs- 
verbindungen der Alkalihydroxyde moment  a n  in der Weise zersetzt, daW 
ind i f f e ren te r ,  angesauerte Bromkalium-Losung nicht farbender Sauerstoff  
sich abspaltet und eine farblose Losung von Tetramethyl-ammonium- 
hydroxyd entsteht. Die Menge des sich hierbei abspaltenden gasformigensauer- 
stoffs ist gleich derjenigen, die die the rmische  Zersetzung der Verbindung 
lief ert . 

Die Losung, die beim Eintragen der roten Verbindung in Wasser ent- 
steht, enthalt immer eine ger inge Menge Wassers tof fperoxyd,  in- 
dem sie ein kleines Quantum Permanganat entfarbt und eine entsprechende 
Menge Jod aus angesauerter Jodkalium-Losung ausscheidet. Diese Jod- 
Ausscheidung steht n i ch t  in  Zusammenhang m i t  de r  Sauers tof f -  
-4bspal tung a u s  der  r o t e n  Verbindung;  denn sie wird nicht gesteigert, 
wenn das rote Reaktionsprodukt in f e s t em Zustande d i re  k t  in angesauerte 
Jodkalium-Losung eingetragen wird. Die Entstehung der kleinen Menge 
Wasserstoffperoxyd bei der Zersetzung des roten Reaktionsproduktes durch 
Wasser ist offenbar auf einen Gehalt desselben an einem Ozonid oder Peroxyd 
zuriickzufiihren, die ihrerseits ihre Entstehung einer ox  y d a t i v  e n Ein- 
wirkung des Ozons auf das Amrnoniumhydroxyd verdanken und in Beriihrung 
niit Wasser Wasserstoffhyperoxyd bilden. Auf diese oxydative Einwirkung 
des Ozons, die die Bildung des roten Sauerstoff-Anlagerungsproduktes 
immer begle i te t ,  wird weiter unten noch niiher eingegangen werden. 

Aus der Art ihrer Entstehung, aus ihrer intensiven Farbung und ihren 
Zersetzungsreaktionen folgt zweifellos, daW die bei der Einwirkung von 
Ozon auf Tetramethyl-ammoniumhydroxyd entstehende Sauerstoffverbindung 
derselben Klasse angehort, wie die sich auf dem gleichen Wege bildenden 
Sauerstoff - Anlagerungsverbindungen des Kal ium- ,  Rubid ium-  und 
Caes iumhydroxyds ,  von denen sie sich nur durch &re sehr vie1 groWere 
Bestiindigkeit unterscheidet. Im Zusammenhang mit der letzterren scheint 
ihr auch die Fhhigkeit jener Alkaliverbindungen zu fehlen, unter intra- 
molekularer Umlagerung in ein T e t r ox  y d3) sich verwandeln zu konnen. 

Entsprechend einerseits ihrer E n  t s t  ehung  aus Sauerstoff und einem 
Alkali- bzw. Ammoniumhydroxyd und andererseits ihrem leichten Z erf a1 1 
wieder in diese Ausgangsstoffe, war friiher fur alle derartigen Verbindungen 
die Bezeichnung als , ,Hydroxoxyde" vorgeschlagen und auWerdem als 
wahrscheinlich angenommen worden 4), daW bei ihrer Entstehung zw e i 
Molekule Alkalihydroxyd e i n Molekiil 0, anlageru. Hiernach wurde also 
das T e t r a  m e t h yl- a m m on i u  m h y d r o x o x y d der Formel [N (CH,), . OH],, 
0, entsprechen. 

Die Bestandigkeit dieser letzteren Verbindung im Vergleich zu der der 
analogen A1kalihydroxoxq.de schien die Moglichkeit zu eroffnen, sie in 
groWerer Reinhei t  zu gewinnen, als es friiher bei den Alkalihydroxoxyden 
gelungen war, bei denen man unter Zugrundelegung der Formel we. OH],, 0, 

3 )  Dalj Tetroxyde auch der Ammoniumradikale als bestandige Verbindungen 
existieren, wiirde kiirzlich (B. 60, 439 [I927]) gezeigt. 

B.  49, 1674 [1916]. 
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im besten Falle zu Praparaten gelangt war, die neben unverandertem Alkali- 
hydroxoxvd bzw. Carbonat und Wasser 25 - 30 04 dieses Anlagerungsproduktes 
enthielten. Das Ziel der Re indarstellung des Tetraniethyl-ammonium- 
hydroxyds erwies sich aber als nicht ganz erreichbar aus Ursachen, die in 
der Natur des Ammoniumhydroxyds selbst liegen, insofern es zum IJnter- 
schied von den Alkalihydroxyden eine ox  y d a b 1 e K oh  1 ens  t off v e r - 
b indung  ist. Dementsprechend findet neben der Anlagerung von Sauer- 
stoff, wie sie auch bei den Alkalihydroxyden erfolgt, bei der Einwirkung 
des k ra f t igen  Oxyda t ionsmi t t e l s  Ozon auf das Animoniumhydroxyd 
in nicht unerheblichem Betrage auch immer eine c h e in is c h e 0 x y d a t  i o n 
des letzteren statt, wie sie bei den Alkalihydroxyden natiirlich aus- 
geschlossen ist. 

Dies ging zunachst aus folgender Tatsache hervor : Unterwirft man 
die Hydroxoxyde der A 1 k a 1 i met  a 11 e u n m i t t  e 1 b a r nach ihrer Darstellung 
der Zersetzunp 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-amnloniums durch Wasser wird aber in allen Fallen weniger  
-- hochs tens  etwa d ie  H a l f t e  - an gasformigem Sauerstoff erhalten, als 
das Ammoniumhydroxyd wahrend des Versuches dem Ozon entnommen 
hatte; die andere Halfte dient eben der wirklichen Oxyda t ion  der Kohlen- 
stoffverbindung, als deren hauptsachliche Produkte Kohlensaure  und 
Ameisensaure festgestellt werden konnten. Diese beiden Sauren ver- 
bleiben natiirlich in der Form von Ammoniumsalzen im Reaktions- 
produkt und entziehen so einen gewissen Prozentsatz des Ammonium- 
hydrates der Uberfiihrung in das rote Sauerstoff-Anlagerungsprodukt, das 
nur aus f re iem Hydroxyd sich bilden kann. 

Uber die Einwirkung des Ozons auf Tetramethyl-ammoniumhydroxyd 
bzw. iiber das Zustandekommen der hierbei unabhangig nebeneinander 
verlaufenden Reaktionen kann man sich etwa folgende Voistellung machen : 
Das ,4mrnoniumhydroxyd gleicht in seinem Verhalten zu Ozon auch in- 
sofern den Hydroxyden der Alkalimetalle, als es, wie es bezuglich dieser 
schon seit langem bekannt ist, das Ozon i n  gewohnlichen Sauers tof f  
zur i ickverwandel t .  Schon eine nur weiiige Millimeter starke Schicht 
der festen Ammoniumbase reicht hin, um aus einem ozon-haltigen Sauerstoff 
selbst bei erheblicher Stromungsgeschwindigkeit alles Ozon zu zerstoren. 
Bei diesein Ubergange des Ozons in gewohnlichen Sauerstoff diirfte es, der 
Gleicbung 0, = 0 + 0, entsprechend, zur Entstehung einerseits von f re ien  
Sauerstoff a t  omen,  andererseits von Doppelatomen Sauerstoff komnien. 
Die letzteren sind es nun jedenfalls, die Fich im Entstehungszustande an 
das Molekul des Ammoniumhydroxyds anzulagern vermogen unter Bildung 
einer Verbindung hoherer Ordnung, eben des Hydroxoxyds. Die Sauerstoff- 
a t o m e  werden dagegen, soweit sie sich nicht zu Molekulen vereinigen, in 
das auch einer wjrklichen Oxydation Angriffspunkte bietende Molekiil der 
Ammoniumbase osydierend eingreifen. Diese Vorstellung tragt der be- 
kannten Tatsache Rechnung, da13 von den drei Sauerstoffatomen des Ozons 
bei wahren Oxydationen nur e ines  Trager der Oxydationswirkung ist. 
DaI3 es auBerdem offenbar auch noch zur Entstehung geringer Mengen eines 
Ozonids bzw. Peroxyds kommt, wurde oben schon kurz erwahnt. 

53* 
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Tetramethyl-ammoniumhydroxyd in vollig wasser-f reieni Zustande 
zu gewinnen, ist bekanntlich n i ch t  moglich. Versucht man, dem noch 
I - I ljiz Mol. Wasser enthaltenden Ammoniuinhydroxyd durch Erhitzen auch 
dieses Wasser zu entziehen, so tritt nach den Untersuchungen von U'alker 
und Johnston")  Zersetzung der Aminoniumbase in Tr ime thy lamin  und 
Methylalkohol  ein. Es ist nun bemerkenswert, daR, wenn man ein moglichst 
weit entwassertes, also imnier noch erhebliche Mengen Wasser einschliel3endes 
Priiparat des Ammoniumhydroxyds einem Ozonstrom aussetzt , dasselbe 
entweder gar keine oder eire nur schwachgelbe oberf lachl iche Farbung 
annimmt, trotzdem es auch in diesem Falle zu einer Riickverwandlung 
des Ozons in gewohnlichen Sauerstoff kommt. Erst nachdem man dem 
Ammoniumhydroxyd noch etwas mehr Feuchtigkeit zugefuhrt hat, nimmt 
es, vom Ozon getroffen, die t i e f r o t e  F a r b e  der Mennige an. Ein zu grofier 
Wasser-Gehalt ist aber auf der anderen Seite dem Gelingen der Ver~uche 
abtraglich, da er die Zersetzfichkeit des gegen Wasser ja empfindlichen 
Reaktionsproduktes steigert. Wir stellten fest, da13 ein Wasser-Gehalt von 
etwa 2 5 - ~ 8 ~ / ~  - es entspricht dies etwa 1.7-2.0 Mol. Wasser auf I Mol. 
Hydroxyd - dessen Uberfiihrung in das Sauerstoff-Anlagerungsprodukt 
forderlich ist. Starke Abkiihlung wirkt nach unseren Beobachtungen eben- 
falls der Bildung der gefarbten Verbindung entgegen, zu deren Entstehung 
sich eine Temperatur von etwa 20-250 als giinstig erwiesen hat. Durcki 
starke Abkuhlung wird auch die durch das Ammoniumhydroxyd bewirkte 
Ruckverwandlung des Ozons in gem-ohnlichen Sauerstoff merklicli ver- 
langsamt. 

Wir bedienten uns bei unseren Versuchen der schon fruher fur die Ge- 
winnung der A1 kalihydroxoxyde verwendeten S t re  u apparatur 6), deren 
Prinzip darin besteht, dafi man zunachst nur eine sehr  kleine Menge des 
Alkali- oder Animoniunihydrosyds der Einwirkung des Ozons aussetzt, und 
nachdem diese erfolgt ist, auf die Oberflache dieses nunmehr bereits rot 
gefarbten Anteils eine wieder nur kleine Menge frisches Hydroxyd aus einer 
drehbar in den Apparat eingesetzten Birne aufstreut. Verfahrt man in diesel- 
Weise weiter, so erreicht nian, cia0 aUe Teile des Hydroxyds einigermaaeii 
gleichmal3ig votn Ozon getroffen werden, ein Effekt, der aus den oben 
angefiihrten Griinden nicht dadurch realisierbar ist, dafi nian ozon-haltigen 
Sauerstoff durch eine gro0ere Menge der festen Hydroxyde hindurchgehen 
la&. Behandelt man in der hier eben angedeuteten Weise eine gewogene 
Menge fein gepnlverten Tetramethyl-animoniumhydroxydes, das den er- 
forderlichen Wasser-Gehalt besitzt, nach und nach mit Ozon, so nimmt 
es 6-8% seines Gewichtes Sauerstoff auf, von dem aber, wie erwaihnt, nur 
etwa die Halfte in der fur die Hpdroxoxyde charakteristischen, durch Wasser 
oder durch Erhitzen wieder abspa l tba ren  Form gebunden wird. Hierbei 
backt das Reaktionsprodukt stark zusammen, so daB es schliel3lich aus 
wenigen groben roten Brocken besteht, die ihrer geringen Obei-flache wegen 
der weiteren Einwirkung des Ozons direkt kaum mehr zuganglich sind. Das 
Zusaminenbacken bzw. Ziisaninieiischnielzen ist zuerst wohl bedingt durch die 
bei der Reaktion entwickelte Wiirme ; auRerdein offenbar aber noch dadurch, 
daR beim Ubergange des wasser-haltigen Nydroxyds in das wahrscheinlich 
wasser- f r e i e Hydrosoxyd eine bestinimte Menge Wasser gewisserniafien 

5 ,  Journ. chern. SOC.  London 87, 957. 6 )  B. 45, 2203 [1912!. 



(~qz( j ) ]  Ii?ydroxyd uncl Ozon enfstehende ~auerstoff-Anlnqerungsprororlzikt. 813 

frei wird. Hierzu kommt dann noch das Wasser, welches in dem zur Bildung 
von Ameisenqaure und Kohlensaure fhhrenden OxydationsprozeB entsteht. 
Zerdriickt man das zusamniengebackene erste Reaktionsprodukt, ohne es 
aus Clem Beladungsapparat zu entferiien, zu Pulver, behandelt das letztere 
wieder mit Ozon und wiederholt das Ozonisieren und Zerkleinern des 
Reaktionsproduktes einigeniale, so wird die Menge des aufgenontmenen 
Sauerstoffs auf 9- 10 Gew.-% gesteigert. Zu besseren Resultaten gelangte 
man, als man d as bei erstmaliger Ozonisierung entstehende Reaktions- 
produkt unter sorgfaltigeni Schutz vor Feuchtigkeit und Kohlensaure aus 
dem Beladungsapparat brachte und cs, nachdem es wieder fein gepulvert 
worden war, erst nochmals im Hochvakuum t r o c k n e t e ,  bevor man es 
der e r n e u t  en Einwirkung des Ozons aussetzte. Man wiederholte dieses 
Verfahren so oft, als noch eine in Betracht kommende Aufnahme ron Sauer- 
stoff durch das Praparat gewichtsmainig festzustellen war. Bei derartig 
clurchgefiihrten Versuchen nahm das Amnioniumhydioxyd bis zu ' , I5  seines 
Gewichtes Sailerstoff auf, damn 37-417:) in wieder ablosbarer Form. Ein 
so gewonnenes Reaktionsprodukt enthielt his etwa 460/,, hei Au5eracht- 
lassuug seines Wasser-Gehaltes bis zii etwa 60% die Verhindung [N (CH,), 

Der Rest des Praparates bestand - vom Wasser abgesehen - 
nur noch aus Carbon a t  7), 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 moglich ist, ein 
stir die Versuche geeignetes, feinpulvriges Tetramethyl-ammoniumhydroxyd 
darzustellen, welches vol l ig  f re i  von  Carbona t  ist, und daB dieser Car- 
bonat-Gehalt z w a n  g sla  11 f ig  durch den unve  r niei d b a r  en Oxyd ations- 
prozeB immer weiter ges te iger t  wird.  

Fur die Darstellung hochprozentiger Praparate von Tetraniethyl- 
animoniunihydroxoxyd ist eine zu langdauernde bzw. ohne Vnterbrechung 
fortgesetzte Einwirkung des Ozons auf die Arnmoniumbase zu vermeiden, 
denii eine solche fuhrt leicht zum Erweichen des Reaktionsproduktes und 
schlieB1ich zu einer unter Aufblahen und Ausbleichen der Farbe vor sich 
gehenden Wiederzersetzung des schon entstandenen Sauerstoff-Anlagerungs- 
produktes. Man vcrmeidet dies dadurch. daB man in der eben angegebenen 
Weise dem Reaktionsprodukt von Zeit zu Zeit einen Teil des in ihni ent- 
haltenen bzw. neu entstandenen Wassers entzieht. 

Die Tabel le  auf S. 814 gibt iiber die \-ersuchs-Resultate eine kurze 
abersicht. In  der ersten Spalte ist angegeben, auf welchen der im folgenden 
Versuchs-Teil beschriebeneti Versuche sich die betreffenden Daten beziehen, 
in der zweiten, welche Mengen Amrnoniumhydroxyd in den einzelnen Ver- 
suchen verwendet wurden. Spalte I I Ia  und b enthalten die wahrend des Ver- 
suches aufgenommenen Sauerstoffmengen in Milligrammen bzw. in Prozenten 
vom Gewichte des Ausgangsniaterials. 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 t he rmischen  Zersetzung) 
entwickelt wurden. Aus Spalte IVb ergibt sich, wieviel Prozente des ins-  
gesamt  voni Ammoniunihydroxyd aufgenommenen Sauerstoffs in wieder 
abspa l tba re r  F o r m  in das E n d p r o d u k t  ubergegangen waren. 

OH],,O,. 

7 )  und kleineren Mengen Formiat und anderer, noch nicht identifizierter Osydations- 
produkte des Ammoniumhydroxyds. Nitrate oder Xitrite waren in den Reaktions- 
produkten niemals nachweisbar. 
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- 
I11 

Menge 
des anfgenorninenen 

Sauerstoffs in 

a l b  

mg I Prozenten 

22.6 6 .  z 
37.3 8 .3  
25.0 5 3  
1-2.0 8.4 
19.2 6.5 
'4-5 8.5 
21.5 9.3 
36.2 18.0 
23.5 20.5 

- 

- 

I 
_____- 

IV 
a 1 b 

Menge 
des abgespaltenen 

Sauerstoffs in 
mg 1 Prozenten 

17.9 
11.4  1 P; 1 2 . 2  

47.5 
10.5 ~ 40.0 7.6 

10. j 
13.0 

10.5 1 43.0 

~ 35.7 44.0 
9.6 j 43.3 

Tetrarne thyl- 
amrnonium- 
hydrosyd 

in g 
__ 

0.3644 
0.4.iZ2 

0.4 3 30 
0.2635 
0.2955 
0.2782 
0.2629 
0.2049 
0.1139 

Die Menge des vom Tetramethyl-amnioniumhydroxyd aufgenommenen 
Sauerstoffs ist natiirlich bis zu ejnem gewissen Grade abhangig von der 
Menge des durcli die Xpparatur geschickten Ozons. Das letztere wird aber 
keineswegs etwa quantitativ fixiert, sondern z. B. bei Verwendung 4-proz. 
Ozons unter den Versuchs-Bedingungen, wie sie iin Versuch 9 geschildert 
sind, nur etwa zii seinem vier ten  Teil. Der grol3ere Ted reagiert ledjglich 
insofern mit der Amnioniumbase, als er von dieser in gewohnlichen Sauer- 
stoff zuruckverwandelt wird. 

Die Ergebnisse, die wir bis jetzt bei der Untersuchung des aus Ozon 
und Tetramethy-1-ammoniumhydroxyd entstehenden Sauerstoff-Anlagerungs- 
produktes erhielten, lassen, wenn auch dessen Reindarstellung nicht gegluckt 
ist, keinen Zweifel, daB es sich bei ihm uni den \-ertreter einer neuen  Klasse 
von  Kohlens tof f -  bzw. S t icks tof fverb indungen handelt, die zunachst 
wegen der e igent i imlichen B indungsa r t  des an das Molekiil des Am- 
moniunihydroxyds angelager ten  Sauers tof fs  bemerkenswert erscheint. 
Bei diesem Sauerstoff handelt es sich nicht uni ein peroxyd-artig gebundenes 
Sauerstoff-Doppelatom, was sich aus der Unmijglichkeit ergibt, ihn in Wasser- 
stoffperoxyd uberzufiihren. Die Anwesenheit von Peroxyd-Sauerstoff in 
einer Kohlenstoffverbindung bedingt zudeni imrner auch eine gewisse E x  - 
plos iv i t  a t  derselben. Diese explosiven Eigeuschaften f ehlen aber gerade 
dem Tetramethyl-ammoniumhhydroxyd ; wird es erhitzt, so lost sich der 
vorher angelagerte Sauerstoff, ohne mit dern andern Teile des Molekiifs zu 
reagieren, q u a n t i t a t i v  wieder ab8). Aus dieser leichten U'iederabspalt- 
barkeit des Sauerstoffs, die auBer beini Erhitzeii auch bei der Zersetzung 
der Verbindung durch Wasser oder Alkohol erfolgt, darf man im Sinne der 
Anschauungen A. Werners  folgern, dafi dieser Sauerstoff in der aul3eren 

8 )  Bin einziges Ma1 ereignete sich gelegentlich eines Dauerversuches wahrend der 
erneuten Ozonisierung eines schon hoherprozentigen entwasserten Praparates des Hydrox- 
oxyds eine Explosion.  Diese diirfte aber nohl darauf zuriickzufiihren sein, daO das, 
wie oben erw-ahnt, in einer Nebenreaktion, sonst nur in kleiner Menge, entstehende rer- 
mutliche Peroxyd oder Ozonid sich hier einmal in erheblicherer Menge gebildet hatte. 
Bei den haufig auch mit groOeren Substanzmengen, bismeilen in brusker Weise. w r -  
genommenen Erhitzungen des Hydrosoxyds zeigten sich niemals explosions-artige Er- 
scheinungen. 
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S p h a r e des Molekiils angelagert ist. Zur kurzen Bezeichnung derartig ge- 
bundenen Sauerstoffs gebrauchen wir im folgenden die Bezeichnung , ,Ex0  - 
Sauerstoff". Auf3er ihrem Peroxyd-Sauerstoff enthalten auch die T e t r o -  
x y d e der Alkalimetalle und der Ammoniumradikale Exo-Sauerstoff, und 
man kann die Hydroxoxyde gewissermaiien als Tetroxyde auffassen, denen 
der Peroxyd-Sauerstoff fehlt, bzw. bei denen der Peroxpd-Sauerstoff durch 
zwei Hydroxy le  e r se t z t  ist. Auch mit dem Oxy-hanioglobin konnen 
die Hydroxoxyde, worauf friiher schon hingewiesen wurde, hinsichtlich der 
Aindungsart des angelager ten  Sauerstoffs wohl verglichen werden. Der 
Exo-Sauerstoff der Alkalihydroxoxyde vermag sich, wie friiher schon mit- 
geteilt wurde, unter Umstanden in peroxyd-artig gebundenen Sauerstoff 
zu verwandeln. 

Gleich dem Tetramethyl-ammoniumhgdroxyd reagieren auch a nde r  e ,  
mijglicherweise - sof ern sie nicht etwa der o x y d i e r e n d e n Einwirkung des 
Ozons zuviel Angriffspunkte bieten - alle Aninioniumhydrox ydemit Ozon 
unter Bildung intensiv gefarbter Sauerstoff-Anlagerungsprodukte, und das 
Gleiche ist der Fall bei den Tetraalkyl-arsoniumhydroxyden. Be- 
ziiglich dei P h o s p h o 11 i u m h y d r o x y d e haben wir noch keine endgultigen 
Resultate erhalten, da es wegen ihrer Neigung, in Trialkylphosphin-oxyde 
und Kohlenwasseistoffe zu zerfallen, schwer ist, Ausgangsmaterialien von 
geniipender Reinheit in fester Form zu gewinnen. 

Die Existenz der intensiv gefarbten Sauerstoff-Anlagerungsprodukte 
der Ammonium- und Arsoniumhydroxyde bietet, worauf wir noch hin- 
weisen mochten, ein neues, cha rak te r i s t i s ches  und uber raschendes  
Beispiel  fur die merkwiirdige Analogie ,  die zwischen den Ammonium- 
bzw. Arsoniumradikalen und den Alka l imeta l len  - insbesondere 
denen mit h 6 here  m A t  o m g e w i c h t -- in chemischer Beziehung besteht. 

Beziiglich der oxydierenden  Einwirkung des Ozons auf das Tetra- 
methyl-ammoniumhydroxyd ist noch zu erwahnen, da13 sie auch unter 
solchen Versuchs-Redingungen erfolgt , unter denen die gleichzeitige Ent 
stehung des roten Sauerstoff-Anlagerungsproduktes ausgesc hlo ssen  ist, 
wie z. B. beim Dmchleiten von Ozon durch eine waiirige Losung des Am- 
moniumhydroxyds. Auch in diesem Falle erfolgt Bildung von Ameisen - 
s a u r e  und Kohlensaure ,  also der gleichen Sauren, die bei der Einwirkung 
des Ozons auf das f e s t e  Aminoniumhydroxyd entstehen. Auf eine Oxy- 
dation des letzteren ist wohl auch das durch den Geruch wahrzunehniende 
Auftreten von Tr ime thy lamin  bei allen Ozonisierungs-Versuchen zuriick- 
zufiihren. Die Menge des Amins ist freilich, wie quantitative Versuche 
lehrten, nur sehr gering. 

Beschreibung der Versuche . 
Zur Dars te l lung  des  Tetramethyl-ammoniumhydroxydes 

wurde die wa13rige Losung des kauflichen Jod ids  mit S i lberoxyd um- 
gesetzt und die erhaltene Losung zur Entfernung der Kohlensaure und des 
spurenweise in I.,osung gegangenen Silbers eine hinreicbende Zeit mit Kalk 
geschiittelt. Die Fliissigkeit w u d e  dann im Hochvakuum ubeI Schwefel- 
s h r e  bei gewohnlicher  T e m p e r a t u r  konzentriert, wobei es erforderlich 
war, die sich auf der Oberflache bildende Krystallhaut immer wieder zu 
durchstol3en. Das Ammoniumhydroxyd wurde schlieiilich als harte, sprode 
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Masse dial ten,  die man fein pulverte und in dieseni Zustande ini Hoch- 
vakuuin weitertrocknete, bis die von Zeit zu Zeit ausgefiihrten Titrationen 
kleiner Proben anzeigten, daG sein Wasser-Gehalt auf etwa 1.7 --2.0 Mol. 
Wasser gesunken war. Wahrend dieser verschiedenen Operationen gelangte 
trotz angewandter Vorsichtsmafiregeln von neuem Kohlensaure in die Pra- 
parate, und diese enthielten in1 Zeitpunkt ihrer Verwendung fur die Ozo- 
nisierungs-Versuche nie weniger als g - ~ o ~ / ~ ,  in vielen Fallen aber auch eT- 
heblich mehr, Carbonat .  

Fiir die Ozonis ierung brachte man je einige Dezigramme in die Streu- 
apparatur und stellte die Menge des aufgenommenen Sauerstoffs durch 
Wiigung fest. Die fur die Analyse fast imnier durchgefuhrte Zersetzung 
der Reaktionsprodukte durch Wasser wurde wie friiher vielfach im Be- 
ladungsapparat selbst vorgenommen Q). Die dabei entstehende Flussigkeit 
brachte man dann q u a n t i t a t i v  aus dem Apparat und stellte ihren Gehalt 
an Tetramethyl-ammoniumhydrat und Carbona t  durch Titration des 
Gesamt-  und des kaus t i schen  Alkalis fest. Der bei der Zersetzung der 
Analysensubstanzen mit Wasser - eventuell auch bei der thermischen Zer- 
setzung -. abgespaltene Sauerstoff wurde jedesmal auf seine Reinheit b,zw. 
hbsorbierbarkeit durch alkalische Pyrogallol-Losung gepriift. 

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

Versuch I :  Angewandt: 0.3644 g N(CH,),.OH (wasser-lialtig), Bei der Ozoni- 
sierung aufgenommen: 0.0226 g 0, (6.2 yo). Bei der Zersetzung des Reaktionsproduktes 
abgespalten: 8.7 ccm 0, (19O, 765 mm) = 0.0114 g = 50 .5% des vorher aufgenommenen 
Sauerstoffs. 

Versuch 2 :  Angewandt: 0.4522 g N(CH,),.OH. Sufgenommen: 0,0373 g 0, 
(8.3 %). Abgespalten: 13.7 ccm 0, (IV,  764 mm) = 0.0179 g = 48% d.es rorher auf- 
genommenen Sauerstoffs. 

Versuch 3 :  Angewandt: 0.4330 g N(CH,),.OH. Aufgenommen: 0.0250 g 0, 
(5.8%). ilbgespalten: 9.8 ccm 0, (z6", 759 mm) = 0.01224 g = 49.0% des aufge- 
nommenen Sauerstoffs. 

Versuch 4: Angewandt: 0.2635 g N(CH,),.OH. Aufgenommen: 0.0221 g 0, 
(8.4%). Beim E r h i t z e n  auf 80° abgespaltener Sauerstoff: 8.2 ccm ( 2 9 ,  759 mm 
= o.orog g = 47.5 yo des aufgenommenen Sauerstoffs. 

Versuch j: Angewandt: 0.2955 g N(CH,),.OH. Aufgenommen: 0.0192 g 0, 
( G . j % ) .  Beim E r h i t z e n  auf 80° abgespalten: 6.0 ccm 0, (23O, 757 mm) = 0.0076 g 
= 40.0 yo des aufgenommenen Sauerstoffs 

V e r s u c h  6 : Angewandt : 0.6000 g Tetramethyl-ammoniumhydroxyd 
von 25.29% Wasser- und 26.60% Carbonat-Gehalt. Im Verlaufe des Ver- 
suches wurde das Reaktionsprodukt, ohne aus dem Beladungsapparat ge- 
nommen zu werden, mehrmals zerkleinert. Gewichtszunahme: 8.5 yo. Das 
Endprodukt wurde auf zwei Wageglaschen verteilt : 

I) 0.3027 g dieses Endproduktes (der Berechnungl") nach entstanden aus 0.2782 g 
.lnsgangsmaterial) gaben bei der Zersetzung durch Wasser 8.0 ccm 0, (180, 761 mm) 

q, Die nahere Beschreibung der Operationen findet sich B. 45, Z Z O I  [1912] und 
B 49, 1670 [1916]. Vergleiche ferner auch die im M a n  1929 in Berlin gedruckte Doktor- 
1)issertation des einen von uns. 

10) Bei dieser Berechnung wird yon der nicht ganz streng giiltigen Voraussetzung 
ausgegangen, daB das bei der Ozonisierung entstandene Produkt eine durch die game 
Masse gleichma5ige Zusammensetzung besitzt. 
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ah = o.oro j  g 0, = 42.7% des aufgenomnienen Sauerstoffs. Fur die Titration dcs 
(:esanitalkalis in der entstandenen Losung wurden 19.1 ccm, fur diejenige des k a u s t i -  
schen  Alkalis 9.0 ccni n/,,-HCl verbraucht. In der Losung waren also enthalten 0.0821 g 
freies .ilmmoniumhydroxyd und 0.10 jj g Carbonat. Das analysierte Produkt war ent- 
sprechend seinem Gehalt an ExoSauerstoff und Kohlensaure zusamniengesetzt aus : 
23-12 04 Hydroxoxyd, 7.46 yo unverandertem Ammoniumhydroxyd, 34.77 yo Carbonat 
und 34.65 yo Wasser. 

11) 0.2741 g (gleiches Praparat wie I) verloren wahrend 12 Stdn. im Hochvakuum 
iiber Schwefelsaure 0.0595 g H,O = 21.7 yo. Die getrocknete Substanz gab bei der Zer- 
setzuiig 0.0084 g Sauerstoff ah = 3.91 yo. Der Gehalt des Praparats an Hydroxoxyd war 
durch das Trocknen also auf 26.06 yo gestiegen. 

Eine gewisse Menge Ammoniumhydroxyd von 24.58 % 
Wasser- und 29.5 "/b Carbonat-Gehalt nahm, wie im Versuch 6 ozonisiert, 
9.376 Sauerstoff auf. Das Endprodukt wurde wieder auf zwei Wage- 
glaschen verteilt und der Inhalt des einen sogleich, der des anderen nach 
langerem Trocknen analysiert ll). 

I) 0.2874 g Endprodukt: 8.2 ccm 0, (19,. 764 mni) = 0.0108 g = 44% des auf- 
genommenen Sauerstoffs. Die waJ3rige Losung verbrauchte fur die Titration des Gesamt- 
bzw. des kaustischen Alkalis 18. j ccm bzw. 8.3 ccm n./,,-HCl. In der Losung waren also 
eiithalten 0,0755 g freies hn.moniumhydroxyd und 0.1061 g Carbonat. Das Praparat 
bestand aus: 25.03 % Hydroxoxyd, 35.89 Carbonat, 5.00 04 unangegriffenem Hydroxyd 
und 33.0gy0 H,O. 

11) 0.2537 g (der Inhalt des zweiten Glaschens) verloren wahrend 24 Stdn. im Hoch- 
vakuum iiber H,SO, 0.0487 g H,O = 19.3 yo. Das getrocknete Praparat lieferte bei der 
Zersetzung 4.61 yo ExoSauerstoff. Durch die Trocknung war der Gehalt des Reaktions- 
produktes an Hydroxoxyd um etwa 6 %  gestiegen. 

Wahrend, wie eben angegeben, das Reaktionsprodukt beim Trocknen 
einen Gewichtsverlust von 19.3% erfuhr, gab eine gewogene Menge des fiir 
den Versuch 7 als Ausgangsmater ia l  verwendeten Ammoniumhydroxyde, 
als es wahrend der gleichen Zeit und unter aiich sonst gleiclien Bedingungen 
getrocknet wmde, nur ro.60/, Wasser ab. Hieraus geht hervor, daB das 
Wasser in den bereits groBere Mengen der roten Verbindung enthaltenden 
Praparaten offenbar schwacher gebunden ist, als im Tetramethyl-ammo- 
niumhydroxyd selbst. 

V e r s u c h 8 : Der Wasser-Gehalt des verwendeten Ammoniumhydroxyds 
betrng der Carbonat-G.ehalt 2 5 . 6 0 ~ / ~ .  Bei diesem und dem folgenden 
Versuch wurde die Ausgangssubstanz w&hrend des Versuches zum Zweck 
e rneu te r  T Iocknung  und Wiederzerk le inerung zeitweise dem Be- 
ladungsapparat entnommen . Diese Operationen wurden, um die atmo- 
spharische Feuchtigkeit nnd Kohlensaure fernzuhalten, in einem ge - 
schlossenen Kasten vorgenommen, der zuvor mit trocknem, kohlensaure- 
freiem Stickstoff gefiillt worden war, und durch den fortdauernd ein lang- 
samer, trockner, kohlensaure-freier Gasstrom hindurchging. Der Kasten, 
der teils Glas- teils Holzwande hatte, war an zwei seiner Seiten mit Offnungen 
versehen, durch welche Gummi-Manschetten hindurchgefiihrt waren. Diese 
dienten zum Hindurchstecken der Arme und schlossen dicht an letztere 
an. Auf diese Weise konnten alle Manipulationen vom Herausnehmen des 

V e r s u c h 7 : 

11) Bei diesem und ebenso bei den Versuchen 6, 8 und 9 murde die Xbspaltung bzw. 
Bestimmung des Exo-Sauerstoffs nicht im Beladungsapparat selbst vorgenommen, sondern 
in eiiier Versuchsanordnung, wie sie fur einen ahnlichen Zweck B. 60, 4-14 L1927] be- 
schrieben ist. 
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Reaktionsproduktes aus dem Absorptionsrohr an his zum Wiedereinfullen 
in das letztere unter Ausschaltung der AuBenluft durchgefiihrt werden. 
Das Ammoniunihydroxyd wurde zunachst wie in den letzten Versuchen 
ozonisiert, Gewichtszunahme : 8.oy0. Das Produkt wurde in1 Kasten ge- 
pulvert und 0.2892 g des roten Pulvers 13 Stdn. im Hochvakuum iiber H,SO,l 
belassen, wobei sie 0.0340 g Wasser verloren = 11 .70~~ .  

0.251 3 g dieses getrockneten Produktes nahmen beim Ozonisieren erneut um 
0.0155 g zu, woraus sich eine Gewichtszunahme des Ausgangsmaterials von im ganzen 
16.1 yo errechnet. 0.2637 g dieses durch 2-malige Ozonisierung gewonnenen Produktes 
verloren im Hochrakuum wahrend 18 Stdn. 0.0226 g = 8.60% Wasser. 0.2411 g dieses 
Endproduktes (entstanden der Berechnung nach aus 0.2049 g des anfanglichen Smmonium- 
hydroxyds) spalteten bei der Zersetzung durch Wasser 10.0 ccm 0, (19", 7jI nun) ab 
= 0.0129 g = 35.7 76 des im Verlaufe des \-ersuchs gebundenen Sauerstoffs. Gehalt an 
Exo-Sauerstoff : 5.36 yo. Die Losung rerbrauchte bei der Titration auf Gesamtalkali 
15.6, auf kaustisches illkali 9.1 ccm n/,,-HCl, entsprechend 0.0828 g freiem Ammonium- 
hydroxyd und 0.0675 g Carbonat. Zusammensetzung des Endproduktes: 3 j.85 "/b 
Hydroxoxyd, 28.00 % Carbonat, 32.29 04 H,O, 3.8 j % unangegriffenes Ainmoninm- 
hydroxyd. 

V e rsuch  9: Das Arnmoniuiuhpdroxyd enthielt 9.20%, Carbonat und 
26.70%) Wasser. Angewandt : 0.7475 g. Bei der erstmaligen Ozonisierung 
gingen wahrend 80 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 fur die zweite Be- 
ladung vorbereitet, wahrend welcher es dann innerhalb von 35 Min. mit 
930 ccm des ozon-haltigen Sauerstoffs in Beruhrung kam. Es nahrn dabei 
0.021 g Sauerstoff auf = 43.3% des durchgeleiteten Ozons. Bei einer dritten 
Beladung nahm es wahrend 2oMin. aus 580ccm nochmals 0.0052 g ad' 
= 17% des Ozons, bei einer vierten Beladung wahrend 12 Min. nochnials 
0.0037 g aus 290 ccrn des ozon-haltigen Sauerstoffs = 23:80j, des Ozons. Im 
Durchschnitt wurden ca. 26.00/, des durch die Apparatur geschickten Ozons 
vom Ammoniumhydroxyd gebunden, u-obei das letztere um 8.187L an Ge- 
wicht zunahm. 

Bei der darauf folgenden Trocknung gaben 0.6464 g des neu gepulverten 
Reaktionsproduktes wahrend I j Stdn. 0.0545 g Wasser ab = 8.45%. 
0.4763 g des getrockneten Praparates nahmen bej erneuter Ozonisierung 
nochmals uin 0.0309 g an Gewicht zu. Die gesainte, wahrend des Versuches 
aufgenommene Sauerstoffinenge betrug demnach 16.0% vom Gewichte 
des ersten Ausgangsmaterials. Das tief dunkelrote Reaktionsprodukt verlor 
bei abermaliger Trocknung wahrend 12 Stdn. 154% seines Gewichts an 
Wasser. I n  diesem Stadium des Versuches betrug die Menge des in das 
Reaktionsprodukt eingegangenen Sauerstoffs 19.5 yo vom ersten Ausgangs- 
material. 

0.1568 g des Reaktionsprodukts wurden weiter ini Hochvakuum belassen : Gewichts- 
verlust 0.0074 g. Hiernach berechnet sich der Gehalt an aufgenomrnenem Sauerstoff itn 
Endprodukt zu 20 .5  yo. 0.1374 g dieses Endprodukts spalteten 7.4 ccrn Sauerstoff (zoo, 
754 mm) ab = 0.0096 g = 41.2 yo des insgesamt aufgenommenen. Zm Titration auf 
kaustisches bzm. Gesarntalkali murden 6.0 bzw. 10.80 ccin n/,,-HCI verbraucht. Hiernach 
bestand das Endprodukt zu 46.78% aus Hydrosoxyd, zu 36.33% aus Carbonat, zu 
16.94 % aus Wasser. Unverandertes Ammoniumhydrosyd war nicht mehr vorhanden. 

Versuch 10: 0.7013 g Tetramethyl-arnmoniumhydroxyd nahmen beini 
Ozonisieren 6.3% ihres Gewichtes Sauerstoff auf. 0.6683 g des roten Re- 
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aktionsproduktes verloren heim 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 angesauerte Losung 
je  zur. Halfte rnit a/,,-Permanganat- bzw. rnit Kaliumjodid-Losung versetzt. 
Eis zur Entfarbung wurden verbraucht: 0.3 ccm n/,,-KMnO, bzw. 0.3 ccni 
n/lo-Pu'a,S20,. Dies entspricht einer 'Menge von 0.0011 g H202 in der Ge- 
samt-Losung. b) 0.1912 g des Reaktionsproduktes wurden als solches d i r e  k t 
in turbinierte Kaliumjodid-Losung eingetragen . Zur Bindung des ausge- 
schiedenen Jode waren 0.99 ccm n/,,-Na,S,O, erforderlich, was 0.0008 g 
aktivem Sauerstoff bzw. 0.0017 g H,02 entspricht. c) 0.1927 g wurden 
direkt in angesauerte, turbinierte Kalium b r omid -Losung eingetragen. 
Als die Fliissigkeit darauf niit Schwefelkohlenstoff durchgeschiittelt wurde, 
blieb letzterer farblos; ein Beweis, dal3 auch nicht die geringste Menge Brom 
ausgeschieden worden war. 

Versuch  11 : 0.701~ g Tetramethyl-ammoniumhydroxyd nahmen beim 
Ozonisieren 5.9 Gew.-o/. Sauerstoff auf : a) 0.3190 g des Reaktionsproduktes 
spalteten bei der unmi t t e lba r  nach der Darstellung vorgenommenen Zer- 
setzung mit Wasser 7.2 ccm 0, (18O, 754 mm) ab = 0.0093 g. b) 0.3240 g 
wurden erst zersetzt, nachdem sie 4 Tage  l ang  aufbewahrt worden waren. 
Hierbei wurden erhalten: 6.8 ccm 0, (25O, 770 nim) = 0.0089 g. Die Menge 
des Exo-Sauerstoffs berechnet sich nach a) zu 2.93 nach b) zu 2.75%, also 
innerhalb der Versuchsfehler iibereinstimmend. 

Versuch  12: 0.5663 g Tetrarnethyl-ammoniunihydroxyd nahmen beim Ozoni- 
sieren 6.5 Gew.-Yo Sauerstoff auf. a) 0.2670 g des Reaktionsprodukts gaben bei der 
Zersetzung durch Wasser 6.7 ccm 0, (16O, 760 mm) ab = 0.0087 g. b) 0.2646 g gaben 
beim E r h i t z e n  6.4 ccm 0, (19". 760 mm) ab = 0.0084 8. Die Menge des ExoSauer- 
stoffs berechnet sich nach a) zu 3 . 2  j yo, nach b) zu 3.18 yo. d. h. innerhalb deK Versuchs- 
fehler gleich grol3. 

Versuch 13: Durch 25 ccm einer etwa 9-proz., waorigen, auf einer 
Temperatur von 25 --zSo gehaltenen Losung von Tetramethyl-ammoniuni- 
hydroxyd wurde wahrend 12 Stdn. 4-6-proz. Ozon in langsamem Strom 
geleitet. Die Fliissigkeit wurde d.arauf, nachdem nian sie rnit Schwefelsaure 
angesauert hatte, destilliert und das Destillat mit Calciumhydroxyd ge- 
sattigt. Durch Eindanipfen der erhaltenen Losung wurde ein kaum gefarbter 
Riickstand eines Calciumsalzes im Gewicht von 0.0350 g erhalten, das am- 
nioniakalische Silberlosung stark reduzierte. Es wurde zur Bestimmung 
der Ameisensaure nach der Methode von Lieben-  Jones  rnit Permanganat 
titriert. Angewandt 0.0330 g Calciumsalz, die 9.2 ccm n/,,-Permanganat 
entfarhten. Dies entspricht 0.0211 g Ameisensaure. 

Versuch  14: ca. o.gooo g Tetramethyl-ammoniumhydroxyd nahmen bei der Ozoni- 
sierung um 6.0 Gew.-% zu. Das rote Reaktionsprodukt wurde darauf rnit Wasser zer- 
setzt und die Losung, nachdem sie mit Schwefelsaure iibersattigt worden war, zuin 
groaten Teil abdestilliert. Bei der Verarbeitung des Destillats wurden 0.012 j g Calcium- 
salz erhalten, das zu 80 yo am Calciuniformiat bestand. 

Versuch 16: Durch 20 ccm einer ca. 7-proz. Losung von Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd, enthaltend in I ccm 0.035030 g CO,, wurde unter 
Schutz vor der atmospharischen Kohlensaure waihrend 11 Stdn. ein 4% 
Ozon enthaltender, Satierstoffstrom geleitet. Die Losung, die sich wahrend 
des Versuches konzentriert hatte, wurde dann auf 25 ccm aufgefiillt und 
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5 ccm zur Analyse verwandt. Es wmden fur die Titration des Gesamt- bzw. 
des kaustischen Alkalis 27.0 bzw. 13.8 ccm n /,,,-HCl verbraucht, entsprechend 
0.0659 g freieni Alkali und 0.1373 g Carbonat. Hieraus berechnet sich, daB 
in I ccm der Versixchs-Losung de1- Gehalt an CO, auf 0.0725 g gestiegen war. 

Die vorstehend beschriebenen Versuche wurden mit Unterstiitzung der 
Kotgenieinschaft  der  Deutschen  Wissenschaf t  ausgefuhrt, der wir 
fur die uns zur Verfiigung gestellten Mittel zu groBem Danke verpflichtet sind. 

126. Pau l  Baumgarten:  Zur Kenntnis der Amino-sulfonsaure 
und ihrer trisubstituierten Derivate. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 2 .  Februar 1929.) 

Unter trisubstituierten Sulfamidsguren sind jene Derivate der Amino- 
sulfonsaure zii verstehen, welche sich von einer als inneres Ammoniumsalz 

gemas der Formel H,N .SO,. 0 aufzufassenden Amino-sulfonsaure ableiten, 
derart daB organische Radikale die Stelle der drei an Stickstoff gebundenen 
Wasserstoffatome einnehmen. Sie haben also die allgemeine Formel : 

(R) (R') (R") N . SO,. 0. Fur diese Schreibweise kann auch nach den1 von 
Kuster l )  fiir Methylorange gegebenen Beispiel und nach den von Pf eif f e r  2, 

fur die Amino-carbonsauren und Betaine entwickelten Anschauungen eine 

andere, mit koordinativvierwertigeinStickstoff treten, namlich : N (R) (R') (R") 

SO,. 0, fur welche Art von Ionen K us t er bekanntlich den Namen Zwitter- 
Ionen vorgeschlagen hat. Selbstverstandlich sind auch diejenigen am Stick- 
stoff vollig substituierten Sulfamidsauren, deren Stickstoffatom seinerseits 
Glied eines organischen Ringsystenis ist, der Klasse der trisubstituierten 
Sulfamidsauren zuzurechnen. Ihr wichtigster Vertreter ist die den Pyridin- 

Ring enthaltende Verbindung C,H,N .SO,. 0, die A'-Pyridinium-sulfonsaure3). 
Die trisubstituierten Sulfamidsauren, von denen man einzelne Vertreter bereits seit 

langerer Zeit kennt, sind auf den verschiedensten, voneinander unabhangigen Wegen 
zuganglich. Am durchsichtigsten ist die Darstellung aus einem t e r t i a r e n  Amin und 
S c h w e f e l t r i o ~ y d ~ )  oder einem Stoff, nelcher Schu-efeltriosyd auf tertiare Xmine zu 
iibertragen vermag, wie Chlor -su l fonsaure5) ,  deren E s t e r 6 )  oder auch Sul fury l -  
ch lor id  bei nachfolgender Behandlung mit Wasser'). Auch aus den O s y d e n  der 
tertiaren hmine konnen die trisubstituierten Sulfamidsauren unter bestimmten Bedin- 
p n g e n  durch Umsetzung mit Schwefeld. iosyda)  dargestellt werden. Besonders kenn- 
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