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184. W. Manchot: Uber die Einwirkung von Ozon auf Ammoniak.
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 31. Médrz 1930.)

In seiner Arbeit iiber die Einwirkung von Ozon auf Tetramethyl-
ammoniumhydroxyd erwihnt W. Traube!) meine vor lingerer Zeit
gemachte Beobachtung?), daB fliissiges Ammoniak durch Ozon in-
tensiv orangerot gefirbt wird, fiigt aber hinzu: ,,Aus der Beschreibung
geht nicht hervor, ob das Ammoniak hier véllig frei von Wasser war. Diese
Bemerkung ist nicht berechtigt und erklirt sich nur daraus, da W. Traube
meine zweite Publikation?) iibersehen hat, ebenso wie er auch in seiner
ersten Arbeit iiber die Einwirkung des Ozons auf Alkalihydroxyde4) meine
Arbeit von 1907 iibersehen hat, worauf ich ihn damals brieflich aufmerksam
machte. In der zweiten Mitteilung von 1913 habe ich namlich ausdriicklich
gesagt, dal meine Versuche unternommen wurden um ,£festzustellen,
welche Bedeutung die Gegenwart von Wasser auf das Zustande-
kommen dieser charakteristischen Firbung hat.”

Hierbei wurde festgestellt: Wasser begiinstigt die Fidrbung, in-
sofern letztere bei etwas hoherer Temperatur bestindiger ist als ohne Wasser-
Zusatz. Zuviel Wasser zerstort dagegen die Firbung dhnlich, wie dies bei
den Einwirkungsprodukten des Ozons auf die Alkalihydroxyde von mir
angegeben worden ist. Es wurde damals ferner noch festgestellt, daB in
wasser-freien Lésungsmitteln sich die Firbung nicht erzielen lieB, und
weiter, dal zwar eine absolut vollstindige Unterdriickung der Farbung
durch Fernhalten von Wasser nicht gelang, daB dies aber durch die Schwierig-
keit, Feuchtigkeit bei den Operationen absolut auszuschlieBen, zu erkliren sei.

Das Ergebnis der Versuche wurde im Hinweis auf das zum Verwechseln
dhnliche Aussehen der Farbung mit derjenigen des Kaliumhydroxydes durch
Ozon dahin zusammengefa3t, daB es sich ,,um eine eigentliche Reaktion
des Ammoniumhydroxydes handelt.”

Diese SchluBfolgerung wird durch die neuerliche Beobachtung von
W. Traube, daB Tetramethyl-ammoniumhydroxyd mit Ozon eine dhnliche
Fiarbung gibt, bestitigt. Die von Traube fiir sein Reaktionsprodukt wahr-
scheinlich gemachte Formel [N (CHj),. OH),O, diirfte aber nicht dem primiren
Einwirkungsprodukt des Ozons auf die Ammoniumbase entsprechen. Das
primire, allerdings wohl sehr zersetzliche Produkt diirfte wahrscheinlich
ein Additionsprodukt des Ozon-Molekiils an die Ammonium-
base sein.

Neuere, in Gemeinschaft mit Dr. G. Lehmann ausgefilhrte Versuche
haben meine friiheren Versuche vollkommen bestitigt. Die Intensitit
der bei der Einwirkung von Ozon auf fliissiges Ammoniak ent-
stehenden Fiarbung hingt ab von der zugegebenen Wassermenge.
1 ccm NH,, mit Atzkali getrocknet, gab beim Durchleiten von ca. 6-proz.
Ozon bei —74° und —76° nur schwache Gelbfirbung, wihrend auf Zusatz
von 0.4 ccm Wasser, entsprechend !/, Mol. H,O, intensive Rotfirbung auf-
trat. Vermehrung des Wassers auf I Mol. lie die Intensitit auf schwach
orangerot heruntergehen, und ein Zusatz von 1.6 ccm Wasser, entsprechend
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2 Mol., driickte sie auf schwach gelb herab. Bei dem giinstigsten Verhiltnis
von !/, Mol. H,O auf 1 Mol. NH, war die Rotfirbung bei —%8° am inten-
sivsten, bei —65° war sie nur orange und bei —46° verschwunden (im durch-
strémenden 6-proz. Ozon). Bei Abkithlung mit fliissiger Luft sammelt sich
die blaue Losung iiber der festen Masse, ohne sie zu firben. Am Austritts-
ende des Apparates liel sich von Anfang an mit Tetramethylbase stets Ozon
nachweisen.

In dem von Rupert®) angegebenen Erstarrungs-Diagramm des Systems
Ammoniak-Wasser treten zwei nahe an einander liegende Maxima, beide
bei —#9° entsprechend den Verbindungen NHy, H,0 und 2NH,, H,0, auf.
Zwischen ihnen befindet sich ein etwas undeutliches Minimum mit nur 5°
Temperatur-Senkung. Es ist aber jedenfalls auffallend, daB die Farbung
durch Ozon gerade in dem Temperatur-Gebiet am stirksten auftritt, wo
zufolge dem Erstarrungs-Diagramm Bindung von Wasser an Ammoniak
sehr stark vorhanden ist. Auf den ersten Blick méchte es hiernach scheinen,
als ob es das Semihydrat zNH,, H,O sei, welches mit dem Ozon reagiert.
Indessen mégen in Aflbetracht der Schwierigkeit solcher Messungen in diesem
Temperatur-Gebiet wohl Zweifel erlaubt sein, ob aus dem Erstarrungs-Dia-
gramm tatsichlich die Existenz von zwei, bei gleicher Temperatur erstarren-
den Hydraten sicher entnommen werden kann, oder ob vielleicht nicht viel
mehr daraus geschlossen werden darf, als daB ein Maximumpunkt bei dieser
Temperatur vorhanden ist, der auf die Existenz eines Hydrates hinweist.
Andererseits koénnte ein Ammoniak-Uberschul8 der Bestindigkeit der Ver-
bindung insofern férderlich sein, als in dem Gleichgewicht NH; + H,0
= NH,.OH das Wasser dann noch vollstindiger an Ammoniak gebunden
sein muB, als wenn nur ein Mol. NH; auf ein Mol. H,0 zur Anwendung kommt,
und dann im letzten Fall die bei noch stirkerer Vermehrung des Wassers
so deutliche Zerstérung der gefirbten Verbindung schon eingreift. Die ge-
farbte Verbindung ist iibrigens sehr zersetzlich. Wenn der Ozonstrom ab-
gestellt wird, so verblaBt sie auch bei Festhalten der Temperatur von —#76°
schon im Lauf einer halben Stunde sehr stark.

185. W.Manchot und J. Diising:
Uber Ruthenium(IlI)-nitroso-pentacyan-kalium, ein Analogen des
Nitroprussid-kaliums.
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.)
(Eingegangen am 3. April 1930.) .

Das Ruthenium ist in dem Typus mancher Verbindungen dem Eisen
dhnlich; es unterscheidet sich aber von diesem durch die Fihigkeit, in einer
Anzahl von Wertigkeitsstufen aufzutreten, welche beim Eisen fehlen oder
sehr schwer zuginglich zu sein scheinen. Je deutlicher nun die Ahnlichkeit
des Rutheniums mit dem Eisen erkennbar wird, um so mehr gewinnt auch
die Vermutung an Wahrscheinlichkeit, dall beim Eisen mehr Wertigkeits-
stufen auftreten miissen als in den gebriuchlichsten Eisenverbindungen vor-
liegen. Die von mir ausgefiihrten Studien iiber die Existenz héherer
und niederer Wertigkeitsstufen des Eisens!) erhalten somit indirekte

3) Journ. Amer. chem. Soc. 81, 866 [1900].
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