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In den vorliegenden Untersuchungen werden einige
Fragen, die in der friiheren Abhandlung noch nicht ge-
niigend gekléirt erschienen, ihrer Losung zugefiihrt. In
erster Linie war zu erforschen, wie sich das Auftreten
von Ozoniden erkldren 14Bt, welche mehr Sauerstoft ent-
halten, als dem Sittigungsgrad entspricht. Das Resultat
dieser Untersnchungen ist bereits unlingst in einer
kurzen Zusammenfassung in den Berichten der deutschen
chemischen Gresellschaft mitgeteilt worden.?) Danach be-
steht offenbar das gewdhnliche, durch dunkle elektrische
Fntladung in einem 10-Réhrenapparat erzeugte Ozon aus
einem Gemenge von verschiedenen Modifikationen des
Sauerstoffs, welche sich mit verschiedener Geschwindig-
keit je nach der Natur der damit beltandelten Substanz
an die ungesittigte Bindung anlagern diirften. Aus der
Zusammensetzung der entstehenden Produkte kann man
den Schiuf ziehen, dal neben dem Ozon O, noch das
Oxozon O, darin enthalten ist. Das letztere wird durch
Behandlung des rohen Ozons mit Natronlauge und kon-
zeutrierter Schwefelséiure in erster Linie zerstort, wo-
durch es gelingt, beim FEinleiten dieses gewaschenen
Gases in die Losung des zu ozonisierenden Kborpers
recht reine normale, durch Anlagerung von O, ent-
standene Ozonide zu gewinnen. Wie das Studium der
Ozonderivate des Butylens durch Herrn F. Kvers ge-

1) Diese Annalen 374, 288 (1910).
%) Ber. d. d. chem. Ges. 45, 936 (1912).
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zeigt hat, konnen diese bei den Olefinen in vier ver-
schiedenen Modifikationen auftreten, und daraus er-
kliren sich jetzt die merkwiirdigen untereinander ab-
weichenden Resultate, die frither Haeffner?!s bei den
von ihm untersuchten Kohlenwasserstotfen beobachtet hat.

Ozonisiert man das Butylen mit gewaschenem Ozon,
s0 erhiilt man stets zweierlei Verbindungen, ein leicht
fliichtiges dinnfliissiges 01, das normale monomere Ozonid

CH,.HC—CH.CH,

| I .
0.0.0

und einen zihen farblosen Sirup derselben Zusammen-
setzung, aber von der doppelten Molekulargrifie. Beim
Ozonisieren mit rohem Ozon gewinnt man ebenfalls ein
fliichtiges diinnfliissiges Liquidum, dessen Analysen-
resultate aber starke Abweichungen von dem normalen
Ozonid ergeben. Es scheint ein Gemenge von monomerem
normalen Ozonid und Oxozonid (O, und O,) vorzuliegen,
dessen Trennung nicht gelang. Daneben entsteht ein
Sirup von (lycerinkonsistenz, dessen Zusammensetzung
auf die Anlagerung von O, hinweist, mit der doppelten
Molekulargribe

/CH,. HC—CH. CH,

i( N4
\ O, 2

2

Wiahrend das normale monomere Ozonid durch
Weiterbehandlung mit starkem Ozon nicht verindert
wird, 146t sich das dimere hierdurch ziemlich leicht in
das dimere Oxozonid iiberfithren. Das letztere ist das
Endprodukt der Oxydation mit Ozon. Ob das dimere

) Diese Aunalen a. a. O. und Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3098 (1908).

) Aus dem Auftreten der beiden Ozonverbindungen konnte
man schliefen, daB Ozon O, und Oxozon O, bei niederen Tem-
peraturen zum Teil als (O,), und (0,), vorhanden sind und sich als
solche anlagern, bei hoherer Temperatur aber zu 20, wnd 20,
dissoziieren, dhnlich wie (NO,), in 2NO, tibergeht. Hieritber sollen
noch Versuche angestellt werden.
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Cxozonid durch Erhitzen in das entsprechende monomere
Oxozonid umgewandelt werden kann oder dabei Sauer-
stoff verliert und das monomere normale Ozonid liefert,
konnte wegen der Hxplosivitit der Verbindung noch
nicht ndher festgestellt werden.

Gleichzeitig mit dem Butylen wurden auch einige
Arylolefine durch Herrn Riedl von Riedenstein unter-
sucht, das Allylbenzol, das isomere Propenylbenzol und
das Methovinylbenzol.

Mit gewaschenem Ozon erhdlt man aus dem Allyl-
benzol nebeneinander ein destillierbares Ol, das normale
monomere Ozonid

C,H;.CH,.HC.CH,
\V

Oy

?

und einen dicken Sirup derselben Zusammensetzung aber
der doppelten Molekulargrife. Mit rohem Ozon entsteht
eine feste sehr explosive Verbindung, deren Analyse auf
die Anlagerung von mehr Sauerstoff hinweist. Nach
den Ergebnissen der Spaltung zu urteilen, ist aber diese
Mehranlagerung von Sauerstoff durch Kingriff in den
Benzolkern erfolgt.
Das Propenylbenzol liefert auch mit ganz schwachem
Ozon kein isolierbares Ozonid
C,H,—HC—CH.CH,
\\/
Oy

Der Sirnp, welchen man nach dem Abdampfen des
Losungsmittels erhiilt, besteht zum grofiten Teil aus
Benzoesiure und Benzaldehyd. Das Ozonid ist also sehr
zersetzlich.

Auf das verschiedene Verhalten von aromatischen
Kérpern, welche die Doppelbindung dem Benzolkern be-
nachbart und nicht benachbart besitzen, habe ich schon
in meiner zweiten Abhandlung hingewiesen und darauf
aufmerksam gemacht, daf man hierauf Konstitutions-
bestimmungen grimden kinne.
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I. Uber die Ozonide des symmetrischen Butylens.
In Gemeinschaft mit Fritz Bvers.

Das Ausgangsmateriol:

Die Bereitung des symm. Butylens aus sekundirem
Butylalkohol ist bereits friiher?) ausfithrlich beschrieben
worden. Fs sei nur bemerkt, dafi ich es fiir meine
Zwecke vorgezogen habe, das k#ufliche technische
Athylmethylketon vor der Reduktion einer sorgfiltigen
Fraktionierung mittelst des 15 kugligen Le Belschen
Kolonnenapparats zu unterwerfen. Die Wasserabspaltung
aus dem sekundiren Butylalkohol wurde durch Destil-
lation 1iiber Phosphorpentoxyd vorgenommen und das
Butylen in einer mit Ather-Kohlensiure gekiihlten Rihre
kondensiert, aus der dann je nach Bedarf kleinere Por-
tionen, gewdhnlich 5 g, fiir die Behandlung mit Ozon
entnommen wurden.

Was die Zusammensetzung des nach dieser Methode
gewonnenen Butylens anbetrifft, so kann kein Zweifel
bestehen, daf es ganz einheitlich ist und die Konstitation
CH,.CH=CH.CH, besitzt. Dies geht einerseits aus
seinem Verhalten bei der Bromierung, andererseits bei
der Ozonisierung hervor. Bei der Bromierung erhilt
man fast die theoretische Menge eines Dibromids, welches
bei 157—159° unter normalem Druck siedet, wihrend
der Siedepunkt des 1,2-Dibrombutans, CH,Br.CHBr.
CH,.CH,, bei 165—166° des 1,2-Dibromisobutans,
(CH,),CBr.CH,Br, bei 148° liegt. Wire in dem Butylen
der Kohlenwasserstoff, CH,==CH.CH,.CH,, enthalten, so
hiitte man bei der Ozonisierung viel explosivere Ozonide
und bei deren Spaltung die Bildung von IFormaldehyd
bzw. Ameisensiure beobachten miissen. Diese konnten
jedoch nicht aufeefunden werden, man erhielt vielmehr
nur Acetaldehyd und Essiggiure.

Nun ist aus den Untersuchungen von Johannes

1) Harries, diese Annalen 383, 180 (1911).
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Wislicenus') bekannt, daf das symm. Butylen in zwei
cis-trans-isomeren Formen auftreten kann. Das eine be-
reitete er aus Hydrobromangelicasiure und das andere
ans Hydrobromtiglinsiure. Bei dem Bemiihen, nach
diesem Verfahren gréfere Mengen der beiden reinen
Kohlenwasserstoffe zu erhalten, stieB ich auf Schwierig-
keiten, welche die Durchfithrung dieser Untersuchung
wegen Substanzmangel direkt hiitte in Frage stellen
konnen. Infolgedessen wurde anf die Reindarstellung des
¢is- und trans-Butylens verzichtet, da man iiberdies das
aus sek. Butylalkohol gewonnene Butylen, welches den
Siedep. + 19 besitzt, als ziemlich reine cis-Verbindung
betrachten kann. Ferner ist von Harries und Frank?®
frither beim Ol- und Elaidinsiureozonid gezeigt worden,
daB zwischen den beiden stereomeren Ozoniden dieser
Siauren keine oder nur sehr geringe Unterschiede be-
stehen. Selbstverstindlich hitte bei einer ganz exakten
Bearbeitung dieses (Gebietes eigentlich auch das ecis- und
trans-Butylen getrennt der Kinwirkung des Ozons unter-
worfen werden milssen.

Methode der Ozonisierung.

Ich benutzte die von Koetschau?) fir das Athylen-
ozonid ausgearbeitete Methode und als Liosungsmittel fir
das Butylen fliilssiges Chlormethyl. Fir den Gebrauch
des technischen Chlormethyls sei erwihnt, daf dasselbe
meistens einen Korper ungeséittigter Natur enthilt. In-
folgedessen wurde das von mir gebrauchte technische
Chlormethyl zundchst einem Reinigungsverfahren unter-
worfen, indem ich so lange Brom zusetzte, wie noch KEnt-
firbung erfolgte, daranf wurde das Chlormethyl erst
durch Kalilauge zur KEntfernung von iberschiissigem
Brom und dann zum Trocknen durch eine lange, mit
Phosphorpentoxyd beschickte Rohre geleitet.

Die Versuche wnrden meist in nicht groferem MaB-

N J. Wislicenus und Henze, diese Aunnalen 313, 239 (1900).

%) Diese Annalen, II. Abh. a. a. O.
% Harries-Koetschau, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3305 (1909).
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stabe als zur Zeit mit 5 g, hochstens 10 g fllissigew
Butylen angesetzt. Dieses wurde aus der vorhin be-
schriebenen Vorratsrshre tiber Phosphorpentoxyd in das
Ozonisierungsgefifi eingeleitet und dann dariiber so lange
Methylchlorid verdichtet, bis das ganze Volum etwa
100 ccm bzw. 200 ccm betrug. Im weiteren sei auf die
Einzelheiten der fir die Darstellung des Athylenozonids
gegebenen Vorschrift verwiesen, die sich durchaus bewéhrt
hat. Bei jeder Operation ist fiir peinlichen Aussehiuf
von Feuchtigkeit aus der Luft Sorge zu tragen. Auch
hier konnte wieder beobachtet werden, dafi das Methyl-
chlorid durch Ozon gar nicht oder nur in sehr geringem
MaBe angegrifften wird. Man hielt es nicht fiir ratsam,
eine grifere Menge Butylen als die angegebene auf ein-
mal zu ozonisieren, da damit gerechnet werden mufte,
dafl trotz aller VorsichtsmafBregeln doch eine Explosion
eintreten konnte. Ozonidmengen, die mehr als 10 g
Butylen entsprechen, diirften aber bei spontaner Kxplo-
sion erheblichen Schaden anrichten. Vielleicht ist es
dieser Vorsicht zuzuschreiben, dafi wihrend der ganzen
Arbeit, im Verlanfe deren mehrere hundert g Butylen
allméhlich ozonisiert wurden, nicht eine einzige unbeah-
sichtigte Explosion erfolgte; denn grofere Portionen von
Ozoniden explodieren hiufiger spontan als kleinere.

Zur Ozonisation wurde ein Apparat mit zehn neben-
einander geschalteten Berthelotrohren benuizt, der bei
einer Frequenz des Wechselstroms von 100 Sekunden-
perioden nnd bei einer sekundiiren Spannung von etwa
8000 Volt, je nach der Geschwindigkeit des Durchleitens
von 10 oder 15 Litern mit Phosphorpentoxyd getrock-
netem technischen Saunerstoff, 11- oder 14 prozentiges
»Roh-Ozon* lieferte.)) Durch Waschen mit 5 prozentiger

1) Vgl Harries, Zeitsehr. fiir Elektrochemie 1%, 130 (191%).
Es ist notwendig, diese Angaben ganz genau zu machen, da
kleine Abweichungen, besonders in der Schaltung der Berthelot-
rOhren, erhebliche Anderungen in der Zusammensetzung des Roh-
ozons hedingen kdnnen.
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Natronlauge und konz. Schwefelsiure wird die Kon-
zentration auf 5,8 bzw. 9,3 Proz. herabgesetzt. Dieses
Ozon wird jetzt als ,Rein-Ozon“ bezeichnet. Das mit
konz. Schwefelsinre behandelte Ozon ist noch feueht,
infolgedessen die schon von Koetschau') empfohlene,
durch Ather-Kohlensiure gekithite Schlange eingeschaltet
wurde, welche den Wasserdampf aus dem Reinozon vor
dem Eintreten in das Chlormethyl kondensiert.

1. Behandlung des Butylens mit Reinozon.
Das Reaktionsprodukt,

Die Ozonisation des Butylens in fliissigem Chlor-
methyl wird unter guter Kiihlung mit Kiltemischung
durchgefilhrt, es empfiehlt sich aus spiter zu erérternden
Griinden mbglichst schnell zu ozonisieren. Der Sittigungs-
punkt wird daran erkannt, daf sich die Ldsung durch
nicht mehr absorbiertes Ozon blau firbt. An diesem
Punkt unterbricht man die Operation und 1dBt nun lang-
sam das Chlormethyl durch eine lange, mit Phosphor-
pentoxyd gefilllte Rohre abdunsten, die zum Schutze
gegen Luftfenchtigkeit dienen soll. Nach dem voll-
stiindigen Verschwinden des Chlormethyls hinterbleibt ein
farbloses Ol von Glycerinkonsistenz und sehr charakte-
ristischem Geruch. Die Ausbeute betrigt ungefihr
75 Proz. Das Produkt brennt, in die Flamme gebracht,
lebhaft ab, explodiert aber auf das heftigste, wenn man
es in einem Rohrchen auf etwa 125° im Glycerinbade
erhitzt.

Weitere FVerarbeitung.

Zur Reinigung wurde das Ol der Destillation im
Vakuum unterworfen, wegen der Flichtigkeit des einen
Teiles durfte der Druck nicht zu niedrig gewihlt werden.

Es wurden von 85 g Rohozonid folgende Frak-
tionen erhalten:

1) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3305 (1909).
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L. Vorlauf bis 19° unter 24—26 mm 0,3 g.
II. Fraktion 19—30° ,, 22—24mm 2,7 g.
I " 30—35° ,, 19—23 mm 04 g.
IV. Riickstand 5,0 g.

Die Ausbeute an fliichtigem Produkt betrdgt im
Durchschnitt etwa 38—40 Proz., die an Riickstand etwa
60 Proz. Koetschau und Haeffner fanden dagegen
beim Athylenozonid bzw. Propylenoxozonid viel flicchtiges
01 neben wenig Riickstand. Bemerkt sei, daB es fir die
Ausbeute an fliichtigem Ozonid nach meinen Erfahrungen
vorteilhaft ist, beim Ozonisieren moglichst rasch zu
arbeiten. Kin Versuch, der mit Reinozon von etwa
2 Proz. angesetzt wurde und deshalb sehr lange Zeit
zar vollkommenen Absittigung des Butylens bedurfte,
ergab sehr wenig fliichtiges Ol und viel Riickstand.

Monomeres normales  Butylenozonid,

CH,.HC——CH. CH,

L
0-0-0

Dieser Korper ist in der Fraktion lI enthalten, bel
mehrfacher Rektifikation durch Degtillation im Vakuum
wurde ein bei 15—16° unter 20 mm Druck siedendes
farbloses Lignidum erhalten. Dasselbe besitzt einen be-
taubenden Geruch, ist sehr fliichtig, auf ein Uhrglas ge-
bracht, verdunstet es wie Chloroform, und wird von allen
Libsungsmitteln, auch von Wasser, leicht aufgenommen.
Mit Atzalkalien zusammengebracht, zersetzt es sich lang-
sam unter Braunfirbung, explodiert aber nicht wie das
Athylenozonid. Beim Frhitzen unter gewdhnlichem
Druck zeigt és die gleichen Iigenschaften wie das Roh-
ozonid. Dureh kaltes Wasser wird es nur langsam zer-
setzt, schneller beim Erwirmen, wobei man dann die
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd reichlich nachweisen
kann.

Die KElementaranalyse wurde in der schon frither
beschriebenen Weise vorgenommen, indem man das Glas-
kiigelchen in der Verbrennungsrihre in Kieselgur bettete
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und dann darin zerdriickte. Dadurch werden die explo-

siven Kigenschaften sehr herabgedriickt.
1. 0,0781 g gaben 0,1314 CO, und 0,0534 H,O.
IL. 0,1050 g,  0,1784 CO, , 0,0655 H,0.
1L 0,1508 g , 02558 CO, , 0,1019 H,O.
IV. 0,4765 g ,, in 26,7 Eisessig: 0,652° Depression (im
Beckmann-Apparat).

Ber. fiir Gef.

C,H,0, I 11 ur Iv
C 46,1 45,9 46,3 462 —
H 7,1 1 70 1.6 —
M 104,1 — = — 1067

Die Priparate stammen von verschiedenen Dar-
stellungen, man sieht, da man besonders in Analyse ITI
ein chemisch reines Produkt in den Hinden hatte. Dieses
wurde zur Feststellung der physikalischen Konstanten
benutzt.

Die optische Bestimmung ergab?!):

Analyse It ip20°=57°25" nj20° = 1,88593.

» Il i 200 = 57985 nD-20° = 1,38499.
»  III: i 20° =57980" np 22° = 1,38546.

R U
Ber. Geef.
Molekularrefraktion: My, 28,46 28,93
Fiir die Berechnung der Molekularrefraktion wurden
die Werte fiir drei Ather-Sauerstoffatome eingesetzt. Das
Resultat steht im Einklang mit fritheren Beobachtungen
beim Athylenozonid und bei der Olsiure, wonach die
Ozonide die Konstitution I und nicht 11 besitzen.

L >?—————C< IL. >(‘3-—~—(‘3<

I e
0—0—0 0\—\070

Dimeres normales Ozonid,
/CH; HC—CH.CH,'
!
4 NS :
| 03 2
) Die Moldispersion wurde nicht bestimmt, da eine diinne
Schicht das violette Lickt stark absorbierte.
Annalen der Chemie 390. Band. 11
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Dieses Produkt ist in dem nicht fliichtigen Riickstand
der Vakuumdestillation enthalten. Zuerst ist es noch
von etwas beigemengtem monomeren Ozonid dickfiiissig.
Bewalirt man den farblosen glasklaren Sirup einige Tage
im Vakuumexsiccator auf, his sich das monomere Ozonid
vollkommen verfliichtigt hat, so wird er ganz zihfliissig
und fast geruchlos. In organischen Solvenzien ist er
noch loglich, von Wasser wird er nur sehr wenig auf-
genommen. Beim Erhitzen auf etwa 125° tritt heftige
Explosion ein. Da sich der Korper weder destillieren
noch aus einem Losungsmittel durch ein anderes um-
fillen lief, multe auf eine weitere Reinigung verzichtet
werden, und so ist es zu erkliren, daf die gefundenen
Analysenwerte nicht so genau mit den von der Theorie
geforderten iibereinstimmen wie bei dem monomeren.

1. 0,1125 g gaben 0,1850 CO, und 0,0746 H,0.

0,0254 ¢ ,,  in 23,65 Eisessig: 0,02° Depression (im Beck-
mann-Apparat).

11. 0,1015 g gaben 0,1657 CO, und 0,0675 H,0.
0,7685 g ,, in 24,47 Kisessig: 0,56° Depression.

Ber. fiir Gef.

(C.H;0,), 1 I
C 46,1 449 445
H 17 T4 T4
M 208,2 209 219

Die optischen Konstanten lieBen sich leider nicht
feststellen, da der zihe Sirup nicht blasenfrei in den
Apparat zun bringen war. Aus demselben Grunde ist
das spezifische Gewicht auch nur annihernd ermittelt

20° i -
EgT etwa 1,17. Uber die Kon-
stitution dieses dimeren Ozonids kann man nur Ver-
mutungen anstellen, vielleicht kommt ihm folgende
Formel zu:

worden. Es betrug bei

CH; . HC——CH.CH,
! |
0—0—0

I
0—0—0

| |
CH, .HO— CH.CH,
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Um das Verbéltnis der beiden normalen Butylen-
ozonide zueinander nidher zu charakferisieren, sind von
beiden zwei Reihen von Spaltungskurven aufgenommen
worden, nimlich Geschwindigkeit der Spaltung durch
Wasser und dureh Jodkalinmlisung — Messung des
aktiven Sauerstoffs. Der besseren Ubersicht halber sollen
sie in einem besonderen Kapitel zugleich mit den ent-
sprechend aufgenommenen Kurven der Oxozonide zu-
sammengestellt werden.

II. Behandlung des Butylens mit Rohozon.
Das Reaktionsprodukt.

Die Ozonisation des Butylens mit 14 prozentigem
Ozon wird genan in der vorher beschriebenen Weise
vorgenommen, anch die Isolierung des Reaktionsproduktes
ist die gleiche. Man erhilt ein farbloses Ligquidum von
Sirupskonsistenz und ganz #dhnlichen Eigenschaften wie
frither angegeben. Da die Ozonisierung viel kiirzere
Zeit in Anspruch nimmt, so ist die Aunsbeute besser,
nidmlich bis 86 Proz., weil nicht soviel Butylen bei der
Ozonisation zugleich mit dem Chlormethyl verdunstet.
Zur weiteren Reinigung wurde das Rohozonid im Vakuum
fraktioniert.

Es wurden von 9,2 g folgende Fraktionen erhalten:

1. Fraktion von 16—20° unter 24—25 mm Druck 2,75 g.

I, , 22—24° . 14—18mm , 0,95 g.
111, ’ 5y 220 » 23 mm Druck 0,15 g.
IV. Riickstand 8,73 g.

Die Ausbeute an dem fliichtigen Anteil betrigt im
Durchschuitt etwa 60 Proz.,, die an nicht fliichtigem
40 Proz. Es gilt auch hier hinsichtlich der Ozonisatidns-
dauer das schon auf S. 242 Gesagte.

Monomeres Butylenozozonid,
CH,.HC—CH.CH,
N

0,
Wiahrend es bei dem vorher beschriebenen normalen
Ozonid verhiltnismaBig leicht war, ein konstant siedendes
17%
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Produkt, welches gute Analysenwerte lieferte, zu isolieren,
boten sich hier die grofiten Schwierigkeiten dar. Wie
man aus der Fraktionstabelle ersehen kann, scheint der
leicht fliichtige Teil ein Gemisch zu sein.

Um Klarheit zu schaffen, welche Fraktion das Ozonid
vorwiegend enthielt, wurden bei mehreren Darstellungen
von den einzelnen Fraktionen die physikalischen Kon-
stanten bestimmt.

Darstellung 1 11 in
I. Fraktion: 230 2290
dgge = 1,038 | d oop =1,0259
Siedep. 21° Siedep. 15—20°
20 mm 25 mm
II. Fraktion: 240 20°¢
d--—— = 1,041 d = 1,0336 o
249 0410 20°¢ ’ i%" = 1,0256
n,22° = 1,38641 |ny 20° = 1,38404
b ’ b ’ Siedep. 22°
Siedep. 21—23° | Siedep. 20—22° 90 mm
20 mm 22 mm -
Analyse TII
Analyse 1 Analyse II Y
II1. Fraktion: 20° ox
B d o = 1,0356 B
Siedep. 20—22°
23 mm

Auch wurden zahlreiche Analysen der Fraktionen
ausgefiihrt, von denen einige hier angegeben werden migen.
1. 0,1192 g gaben 0,1912 CO, und 0,0831 H,0.
1. 0,1857g ,  0,1878 CO, ,, 0,0848 H,O.
1L 0,1104g ,  0,1604 CO, ,, 0,0625 H,0.

Ber. fur Gef.
CH0, CHO, I II IIL
C 46,1 40,0 438 87,17 416
H 7,8 6,7 8 10 63

Man sieht aus diesen Resultaten, daf man bei jeder
Darstellung bzw. Fraktionierung ein Produkt von anderer
Zusammensetzung erhilt. DaB aber in diesem Ol neben
dem normalen Ozonid ein sauerstoffreicheres Produkt
enthalten ist, geht aus seinem Verhalten gegen Jod-
kalinmlgsung hervor. Die Substanzen, welche mit starkem
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Ozon gewonnen wurden, kdnnen mehr aktiven Saunerstoff
entwickeln als die mit gewaschenem Ozon bereiteten.
Siehe die Kurven S.258. Wenn man die am reinsten
Priiparat des normalen Ozonids bestimmten physikalischen

Konstanten: np22° = 1,38546, d ooy = 1,0217, Siedep. 15
bis 16° 20 mm, mit depjenigen des neuen Produkts
vergleicht, so kommt man zu dem Resultat, daf wohl
die in Analyse II vorliegende Substanz das verhiltnis-

miBig reinste Oxozonid darstellt, deren physikalische Kon-

stanten folgende sind: np 20°=1,38404, d% =1,0336,
Siedep. 20—22° 22 mm. Aber auch diese seien mit
allem Vorbehalt angegeben. Das Molekulargewichf eines
solchen Priaparates ergab auf die monomere Formel
stimmende Werte.
0,3106 g gaben in 23,15 Eisessig: 0,489° Depression (im Beck-
mann-Apparat).
Ber. Gef.
M 120 107
Da kein reines Oxozonid zu gewinnen war, hat es
auch keinen Wert, aus den physikalischen Konstanten

die Molrefraktion zu berechnen.

Dimeres Butylenoxozonid,
CH,.HC— CH. CH, |

/
4 le

TUm diese Verbindung in reinem Zustande zu ge-
winnen, wurde der Destillationsriickstand im Vakuum-
exsiccator einige Tage evakuiert, bis der typische Ge-
ruch des fliichtigen Ozonids verschwunden war. Man
erhilt so ein Ol von Glycerinkonsistenz, welches nicht
so zihfliissig wie das dimere normale Ozonid ist, ferner
riecht es nach Paraldehyd, wihrend das andere geruch-
los ist. Beim Krhitzen auf 125° explodiert es sehr
heftig. Wenn man nicht ganz auf diese Temperatur
geht, beobachtet man Gasentwicklung, und manchmal
gelingt es, natiirlich bei kleinen Portionen, so lange zu
erhitzen, bis die Gasentwicklung aufhirt, ohne daB
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Explosion eintritt. Man erh#lt dann nach dem Abkithlen
ein diinnfliissiges Liguidum von den Eigenschaften der
monomeren Verbindung. Ob hierbel das normale Ozonid
oder Oxozonid entsteht, konnte nicht festgestellt werden.
Beim Abkiihlen auf —80° erstarrt das dimere Oxozonid zu
einer harten glasigen Masse. Von organischen Liosungs-
mitteln wird es leicht aufgenommen mit Ausnahmen von
Petrolidther und Wasser, in denen es sich schwerer 1ist.
Es zeigt die allgemeinen Ozonidreaktionen wie die be-
schriebenen Butylenozonide.

Aups den Analysenbefunden geht hervor, daB, wenn
man hinreichend lange ozonisiert hat, recht genau auf
das dimere Oxozonid stimmende Werte erhalten werden
(vgl. ferner das auf S. 250 Gesagte).

I. 0,2654 g gaben 0,3888 CO, und 0,1720 H,0.

0,4356 g ,, in 21,2 Lisessig: 0,38° Depression.

II. 0,1565 g gaben 0,2302 CO, und 0,1019 H,0.

0,4974 ¢ ,, in 21,2 Eisessig: 0,39° Depression.

Ber. fir Gef.
(C,H,0,), 1o
C 40,0 39,9 40,1
H 6,1 72 11
M 240 243 239
0
Molrefraktion: ny = 1,43167. d Igo = 1,1604.
Ber. Gef.
MR, 51,56 53,66

Zur Berechnung der Molekunlarrefraktion wurden
hier die Werte fiir 4 Athersauerstoffatome und 4 vier-
wertige Sauerstoffatome eingesetzt. Wenn man fiir das
monomere Ozonid die Formel I wihlt, so kommt fiir das
dimere Produkt die Formel II in Betracht.

I. CH,.HC—-—CH.CH, IL. CH, . HC— CH.CH,

i

o

| | e
0—0—0 0—0—0
1 |
0 O—0—0

I
|

CH,.HC- - CH.CH,
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Verhalten der Butylenozonide und Oxozonide bei der Weiter-
behandlung mit Ozon.

Aus den oben dargelegten Griinden war es von
Interesse zu untersuchen, wie sich die verschiedenen
Butylenozonide bei der weiteren Einwirkung von starkem
Ozon verhalten wiirden.

Zuniichst habe ich ein Priparat (Analyse LI} von
normalem monomerem Ozonid in Methylchlorid mit 14 pro-
zentigem Ozon eine Stunde lang behandelt. Gleich von
Anfang an firbte sich die Flissigkeit tief blau, darauf
wurde die mit Ozon gesittigte Losung noch 24 Stunden
stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde in der frither
beschriebenen Weise das Ozonid isoliert und im Vakuum
destilliert. Der Siedepunkt war derselbe, auch war kein
dickfliissiger Riickstand zu bemerken, ein Zeichen, daf
infolge der langen Einwirkung des Ozons eine Polymeri-
sation nicht mehr eintritt. Durch Kontrollanalyse wurde
festgestellt, daf die Zusammensetzung des Produktes
noch unverdndert war.

0,1024 ¢ gaben 0,1697 CO, und 0,0670 H,0.

Ber. fir CH 0, Gef.
C 46,1 45,2
H 7,7 7.3

Das dimere normale Butylenozonid wurde genaun ebenso
mit 14 prozentigem Ozon behandelt, schon nach einer
Stunde der Kinwirkung ergab die Analyse (1) des iso-
lierten Oles die Zusammensetzung des dimeren Oxozonids,
auch die Kigenschaften des Priparats hatten sich in dem
vorher beschriebenen Sinne geindert. Kine Depolymeri-
sation war aber nicht zu beobachten.

1. 0,1307 g gaben 0,1833 CO, und 0,0723 H,0.

IL. 0,1750 g »  0,2527 CO, , 0,1163 H,O.
Ber. fiir Gef.

C,H,0, 1 1I

C 40,0 38,8 39,4

H 6,5 62 7,3

Da das reine monomere normale Ozonid durch
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starkes Ozon nicht verindert wird, so bleibt natiirlich
das Gemisch von ihm mit monomerem Oxozonid auch
unverindert.

Es war aber noch festzustellen, ob das dimere
Oxozonid das KEndprodukt der Oxydation durch Ozon
ist, oder ob etwa noch hoher sauerstofthaltige Abkomiu-
linge des Butylens wie bei der Olsiure und Citronella-
siure gewonnen werden konnen. Hier lieB sich nur fest-
stellen, daf das zur Oxydation verwendete Priparat auch
bei sehr langer Dauer der Einwirkung des Ozons ganz
unverdndert blieb (Analyse II).

Teilweise Riuckumwandlung des dimeren Ozozonids in das
dimere normale Qzonid.

Bei der Olsiure lieB sich durch Behandlung des
Ozonidperoxyds mit Wasser ein Sauerstoffatom heraus-
nehmen und das normale Ozonid gewinnen. Dieser
Versuch regte an, auch das dimere Butylenoxozonid in
analoger Weise mit Wasser zu behandeln, um zu sehen,
ob dabei das dimere normale Butylenozonid gebildet
wilrde.  Das monomere Oxozonid konnte hierfiir keine
Verwendung finden, weil es in Wasser leicht lislich ist
und alshald weitgehende Spaltung erleidet. Das dimere
Oxozonid wird dagegen von Wasser schwer aufgenommen,
die Zersetzung geht langsam vor sich. Wenn man ein
solches Pridparat mit der zehnfachen Menge Wasser
einige Minuten lang tiichtig durchschiittelt, den ungelosten
Teil dann mit abs. Ather aufnimmt und mit Magnesium-
sulfat trocknet, so gewinnt man nach dem Verdunsten
des Athers einen Sirup, der viel zihflissiger als das
Aunsgangsmaterial ist. Das zum Waschen benutzte
Wasser zeigt starke Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd
aber auch deutliche Reduktion von ammoniakalischer
Silberlosung.

Das im Vakuumexsiccator lingere Zeit gefrocknete
Ol ergab bei der Analyse Werte, die ein Anwachsen
des Kohlenstoffgehalts anzeigen.
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0,1358 g gaben 0,2165 CO, und 0,0980 H,O.

Ber. fir C,H;0, C,H,0, Gef.
C 46,1 40,0 43,5
H 7,8 6,7 8,1

Fine vollstindige Uberfithrung des Oxozonids in das
normale Ozonid scheint dadurch aber noch nicht erfolgt
zu sein. DaB das Oxozonid durch Wasser verdndert
wird, zeigt sich aus dem Vergleich des Oxydations-
vermbgens gegen Kaliumjodid. (Siehe hierzu die Ver-
suche im letzten Kapitel S. 2H6 u. 257).

Verhalten der Butylenozonide und Oxozonide bei der
Spaltung mit Wasser.

Alle vier Verbindungen geben beim Kochen mit
Wasser dieselben Spaltungsprodukte, nimlich Acetaldehyd,
Fssigsiure, Wasserstoffsuperoxyd und molekularen Sauer-
stoff, ob Acetaldehydperoxyd auftritt, konnte nicht nach-
gewiesen werden. Kohlendioxyd oder Kohlenoxyd ent-
stehen nicht. Der dcetaldehyd macht sich schon durch
seinen (Geruch kenntlich, genau wurde er vermittelst
salzsauren p- Nitrophenylhydrazins identifiziert. Zu
diesem Zwecke wird das Ozonid einige Tage auf der
Maschine bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt, das
Ungeliste abfiltriert, und die Lésung bis zur Hilfte ab-
destilliert. Das Destillat firbte Riminis Reagens blau.
Mit salzsaurem Nitrophenylhydrazin fillt aus der Ldsung
momentan ein hellgelber krystallinischer Niederschlag,
der bereits nach einmaligem Umkrystallisieren denselben
Schmelzp. 125° wie ein Kontrollpriparat, aus reinem
Acetaldehyd bereitet, anzeigte.

Ks ist durchaus notwendig, den Acetaldehyd aus
der Reaktionsfliissigkeit mit Wasserdampf iiberzudestil-
lieren, weil in derselben vorhandenes Wasserstoffsuper-
oxyd das Nitrophenylhydrazin anderweitig verdindert.
Besonders wichtig erscheint der Nachweis des Acetalde-
hyds fiir die Oxozonide, im Hinblick auf die spiter ge-
gebenen Zerfallsgleichungen.
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Zum ualitativen Nachwels der Fssigsiure wurde das
Ozonid mit Wasser unter Riickfluf einige Stunden ge-
koeht, dann mit ®/, Alkali genau neutralisiert, eingeengt,
der Riickstand mit Silbernitrat umgesetzt. Das aus-
gefillte essigsaure Silber aus Wasser umkrystallisiert.
Es war durchaus einheitlich.

Die Spaltung kann bei den normalen Ozoniden nach
folgenden (leichungen vor sich gehen;

A. I CH,.HC—CH.CH, + H,0 = 2CH,CHO + H,0, .
NS
0O,
1. CH,.HC—CH.CH, = CH,.CHO + CH,.CO,H.
NS
Oy
111 2CH,.HO—CH.CH, = 4CH,.CHO + O, gasformig.
N

0,
Bei den Oxozoniden liegen die Verhdltnisse noch
komplizierter, es koénnen sich folgende Reaktionen ab-
spielen:

B. I CH, . HC—CH.CH, + 2H,0 = 2CH,.CHO + 2H,0, .

N
0,

1I. CH,.HC—CH.CH, + H,0 = CH,.CHO +CH,COOH + H,0,.
A4
O
IIL. CH,.HC—CH.CH, = 2CH,.COOH .
NS

4

IV. CH,.HC—CH.CH, = 2CH,CHO + 0, gasformig.
N/
O,

In der Tat scheinen je nach den Bedingungen alle
diese Reaktionen nebeneinander einzutreten.

Um dies zu verfolgen, sind zwei Versuchsreihen bei
allen vier Ozonderivaten angestellt worden. Die eine
Versuchsreihe bezog sich auf die Schnelligkeit der
Spaltung durch Wasser, indem die gebildete Menge Kssig-
siiure ermittelt wurde, die andere auf die Bestimmung
des aktiven Sauerstoffs gegen Jodkalimmlésung.
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A. Brmittlung der Essigsdure.

Hierzu wurde die Substanz am Riickflufkiihler mit
250 cem Wasser 11/, Stunde gekocht, jede Viertelstunde
eine Probe von 25 cem gezogen und die Menge der
darin gebildeten Sdure titriert. Man erhielt so gleich-
zeitig ein Bild liber die verschiedene Besténdigkeit der
vier Verbindungen.

Monomeres normales Ozonid. Limeres normales Ozonid.
0,4630 g. 0,2973 g
Tabelle I. Tabelle II.
Gef, cem Gef. Proz. Gef. cem Gef. Proz.
"1o-KOH Essigsiure */ 1o KOH Essigsiuore
3,1 cem 40,2 1,83 cem 36,9
3,3 42,8 1,99 40,2
3,5 45,4 2,84 57,3
3,7 47,9 3,31 66,8
4,0 51,8 3,54 11,4

Die theoretische Menge Essigsiure fiir Gleichung 11
(Zers. des monomeren norm. Ozonids) betrigt 57,7 Proz.

Man sieht aus Tab. 1I, daf das dimere Ozonid im
Anfang langsamer zersetzt wird, spiter aber mehr Siure
als das monomere hildet.

Monomeres Oxozonid. Dimeres Oxozonid,
0,976 g. 0,5515 g.
Tabelle IIl. Tabelle IV.
Gef. cem Gef. Proz. Gef. cem Gef. Proz.
n/1o-Kali Essigsiure 1/ Kali Essigsiure
1,60 9,8 3,67 39,9
6,05 31,2 4,15 45,2
6,85 42,1 4,57 49,6
6,75 41,5 4,87 52,8
6,85 42,1 5,00 54,4

Aus Tab. III geht hervor, daf sich das mongmere
Oxozonid langsamer wie das normale Ozonid zersetzt
und auch nicht so viel Siure wie dieses bildet.

ZuTab. IV. Theoretisch berechnet sich nach Glei-
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chung II 50 Prozent, nach III dagegen 100 Prozent
Tssigsiure. Das dimere Oxozonid zersetzt sich danach
leichter als das monomere, liefert aber in der gleichen Zeit
weniger Siure. Die merkwiirdige Erscheinung, daf beide
Oxozonide in der
gleichen Zeit weniger
PP Séure als die beiden
. 1% normalen Ozonide er-
/ geben,findet vielleicht
— 7 darin ihre Erklirung,
/ | ]9 daB die Verbindungen

9 inder gemessenen Zeit
von 1!/, Stunde noch

/ % nicht vollig zersetzt
- waren. Man hitte die
;/ / Versuche linger fort-

/ / setzen miissen.

B. Ermittlung
/ des aktiven Sauerstoffs.
Die Versuche wur-
V den sdmtlich in der
Weise angestellt, daf
Fig. 1. Essigsiurespaltung. die  Substanz - mit
250 cem */,-Jod-
kaliumlosung iibergossen, durchgeschiittelt und auf etwa
70° bis 80° erwirmt wurde. In Abstinden von !/, Stunde
entnahm ich je 25 cem, séuerte an und titrierte das aus-
geschiedene Jod mit "/, ,-Thiosulfat. Gesamtzeit 1'/,Stunde.
Bet der Ausfiihrung der Versuche fand ich, dab sich
in der ersten halben Stunde die Jodausscheidung ver-
mehrte, sich dann aber schnell verringerte. Diese merk-
wiirdige Krscheinung erklirt sich aus der Bildung von
Jodoform, welche, wie ich es auch anstellte, nicht zu
umgehen war.
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Monomeres normales Ozonid. (04303 g.)

Tabelle I.
Gef. cem Gef. Proz. | Ee K
10 - Thiosulfat akt. Sauerstoff | merkung
0,40 1,86 | firbt sich gleich gelb
1,50 7,00
0,65 3,03 { Es sehe‘idet sich
i Jodoform ab
0,35 1,63 ;
0,40 1,86 |

Es berechnet sich nach Gleichung I 15 Proz. aktiver
Sauerstoft.

Da aber, wie vorhin gezeigt wurde, reichlich Egsig-
siure bei der Spaltung mit Wasser entsteht, so muf ein
grofer Teil des aktiven Sauerstoffs zur Bildung derselben
Verwendung finden, man kann also von vornherein nicht
darauf rechnen, daf die gefundenen mit den theoretisch
ermittelten Werten iibereinstimmen.

Zersetzt man das normale Ozonid in der Kilte, so
erhilt man ein anderes Resultat.

Bei 0,3153 g hatten sich nach 17 stiindigem Stehen mit
250 cem "/,-Kaliumjodidlosung 0,5399 g Jod ausgeschie-
den, welche Menge 10,8 Proz. aktivem Sauerstoff ent-
spricht. In der Kilte geht also die Spaltung anders als
in der Wiérme.

Dimeres normales Ozonid. (0,7076 g.)

Tabelle II
Gef. cem Gef. Proz. Bemerkun
/10~ Thiosulfat akt. Saunerstoff g
0,35 0,89 firbt sich sofort gelb
1,35 373 { es scheidet sich
| Jodofom ab
1,25 3,55 |
1,00 | 2,84 |
|
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Arbeitet man in der Kilte, so findet man auch hier
andere Werte.

0,4654 g hatten nach 17 stiindigem Stehen mit 250 cem
v/ -Kaliumjodidlosung 0,6813 g Jod ausgeschieden, welche
Menge 7,9 Proz. aktivem Sauerstoff entspricht. In beiden
Fillen gibt das monomere Produkt mehr aktiven Sauer-
stoff ab als das dimere.

Monomeres Ozozonid.
0,5058 g.
Tabelle III.

Gef. cem Gef. Proz. B K
/1o - Thiosulfat akt. Saunerstoff ! emerkung
0,50 ; 1,98 firbt sich sofort gelb
1,60 | 6,32 1
2,55 10,07 1 o
1,90 7:51 f Jodoformgeruch
1,55 6,12

Das Maximum tritt wieder nach */, Stunden ein, fiir
die Gleichung B IT wiirden sich 13,3 Proz. aktiver Sauer-
stoff berechnen. Das Resultat ist insofern interessant,
als daraus hervorgeht, daf beim Oxozonid mehr aktiver
Sauerstoff unter denselben Bedingungen als beim normalen
Ozonid entsteht, was man ja auch eigentlich erwarten
sollte.

Dimeres Ozozonid.
0,3994 g.
Tabelle IV.

Gef. cem Gef. Proz.

/.- Thiosulfat akt. Sauerstoff Bemerkung
1,52 } 7.7 firbt sich sofort gelb
1.75 ! 8,8 ‘
1,25 ! 6,3 i Jodoformbildung
0.30 : 4,0 |

0.55 : 28 |
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Die Menge des gefundenen aktiven Sauerstoffs he-
triigt 66,3 Proz. des nach Gleichung B 1I berechneten
Wertes.

Beim Stehen in der Kilte wurden von 0,2392 g
nach 24 Stunden 1,02 »/,-Thiosulfat verbraucht, was
6,8 Proz. aktivem Sauerstoff entspricht. Das Ozonid war
aber noch nicht vollkommen zersetzt.

Wenn man nun dasselbe Priiparat, welches die oben
angefithrten Werte bei der Zersetzung mit Jodkalium
ergab, in der auf S. 250 geschilderten Weise mit Wasser
wiischt, trocknet und dann analysiert, so findet man, daf
das Produkt Sauerstoff verloren hat. Dies macht sich
auch bei der Zersetzung mit Jodkalinm in der Wirme
geltend.

Gewaschenes dimeres Ozxozonid.

0,3855 g.
Tabelle V.
Gef. cem : Gef. Proz. Bemerkune
n’~Thiosulfat akt, Sauerstoff | o
— — e -
0,78 4,1 i fiarbt sich sofort gelbh
1,00 ; 5,2 :
1,00 ; 5.2 . Jodoformbildung
0,65 ! 3.4 j
0,45 I 2.4 \

Die Menge des gefundenen aktiven Sauerstoffs be-
trigt nunmehr nur noch 35,9 Proz. des nach Gleichung B IL
berechneten Wertes und stimmt ziemlich 1iiberein mit
den bel der Zerlegung des dimeren normalen Ozonids
in der Wirme ermittelten Zahlen. Sie lifit aber auch
erkennen, gerade so wie es die Resultate der KElementar-
analyse (siehe S, 251) anzeigen, daB das dimere Oxozonid
durch die Behandlung mit Wasser noch nicht vollstindig
in das dimere Ozonid fibergefithrt worden ist.

Beide Formen der Oxozonide ergeben also mehr
aktiven Sauerstoft als die normalen Ozonide, welche Be-
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obachtung in Anbetracht ihres hoheren Sauerstoftgehaltes
an sich nicht wunderbar erscheint.

Beziiglich weiterer Einzelheiten der Untersuchung
der Ozonderivate des Butylens — wie Verhalten gegen

/\
VAVAR
{ \
R

AR
AN
AN

AN pA
g5 aus 0, gewaschen

N—14

Fig. 2. Aktiver Sauerstoff,

Schwefeldioxyd, Brom u. a. m. — sei auf den Inhalt der
Dissertation des Hrn. Evers verwiesen, doch sei bemerkt,
daB manche der dort mitgeteilten Tatsachen sich nicht
mit den hier publizierten decken, weil nach Anschluf der
Arbeit noch eine Anzahl Korrekturen bei der experi-
mentellen Revision nétizg wurden.
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I1. Uber das Verhalten einiger Arylolefine
gegen Ozon.

In Gemeinschaft mit Erik Riedl v. Riedenstein.
I. Allylbenzol.

Dieser Kohlenwasserstoff 1ifit sich bequem ans Magne-
siumbrombenzol und Allylbromid nach Tiffeneau?') dar-
stellen. Uber Natrium siedet er bei 156—157°

Verhalten des Allylbenzols gegen Reinozon.

Je b g Allylbenzol werden in 50 g reinem Tetra-
chlorkohlenstoff gelgst und mit gewaschenem Ozon (vgl.
vorige Abhandlung) so lange behandelt, bis eine Probe
der Flissigkeit Brom-Eisessig nicht mehr entfirbt. Der
Tetrachlorkohlenstoff wird darauf im Vakuum abdestilliert
und das als Riickstand hinterbliebene Rohozonid im
Vakuum zur Kntfernung der letzten Spuren des Tetra-
chlorkohlenstoffs getrocknet, die Ausbeute betrug dann
im Durchschnitt 6,5 g eines farblosen Qls von Glycerin-
konsistenz, welches einen stechenden, die Schleimhiute
reizenden Geruch besitzt. Auf dem Platinblech erhitzt,
verpufft es heftig und zeigt sonst alle fiir die Ozonide
charakteristischen Reaktionen.

Zur weiteren Reinigung wurde das Ol zuerst bei
einem Druck von 10 mm destilliert. Hier ging ein farb-
loses Ol unter stindigem Steigen des Thermometers iiber,
bis sich bei etwa 98° stirkere Zersetzungserscheinungen
bemerkbar machten. Die von 70—80° iibergegangene
Fraktion schied Jod aus Jodkalium ab, reduzierte Keh-
lingsche Losung und besa einen stechenden, an den
des Phenylacetaldehyds erinnernden Geruch. Kine Analyse
dieses Priiparats zeigte denn auch an, daf hier nicht
mehr das normale Ozonid, sondern ein Zersetzungsprodukt
desselben vorlag, nimlich ein Gemisch von Phenylacet-
aldehyd mit seinem Peroxyd.

1 Compt. rend. 139, 481 (1904).
Annalen der Chemie $90. Band. 18
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0,1984 g gaben 0,5416 CO, und 0,1236 H,O.

Ber. fiir C;H,CH,.CHO Gef.
C 76,19 74,45
o 6,34 6,96

Hierans ergibt sich die Notwendigkeit, zur Destillation
des Ozonids niedrigere Drucke anzuwenden.

Normales monomeres Phenylallylozonid.

C,H,—CH,.CH . CH,

[ ]
0-0-0

Zur Jsolierung dieser Verbindung wird das Roh-
ozonid in Portionen von 3 g aus dem Wasserbad bei
bei 65—8b° Heiztemperatur unter 04—0,8 mm Druck
(Gerykolpumpe) destilliert. s ergaben sich hierbei
folgende Fraktionen:

I. Vorlauf von 30—45° wenige Tropfen, entfirbten Brom,

anscheinend Allylbenzol.

II. Fraktion 63—T71° 1 g.

III. Riickstand 1,5 g.

Mehrere Portionen der 1I. Fraktion wurden vereint
und nochmals wie oben angegeben destilliert. Man er-
hielt so eine leicht bewegliche, farblose, stark licht-
brechende Fliissigkeit, Siedep. 67—71° unter 0,4—0,8 mm
Druck, deren intensiver (eruch weniger stechend als
der des Rohozonids ist. Beim FErhitzen auf dem Platin-
blech verpufft es nur schwach. Von den meisten orga-
nischen Liésungsmitteln wird es leicht aufgenommen, es
zeigt die bekannten Ozonidreaktionen.

1. 0,1462 g gaben 0,3579 CO, und 0,0827 H,0.

IL 0,1297g , 0,3163 CO, , 0,0704 H,0.
111 0,1616 g ,, in 15,55 Eisessig: 0,27° Depr.
Ber. fiir Gef.
C,H,,0, 1 II 11T
C 65,06 66,76 66,51 —
H 6,02 6,32 6,07 —
M 166 — — 150

0
Molekularrefraktion: dz;—" = 1,1862

np 21° = 1,51761; n, = 1,51371; n, = 1,53722.
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Ber. Gef.
MR, 43,19 44,96
Molekulardispersion: M, — M, 1,487 1,878

Bei der Berechnung wurden fiir den Benzolkern
die Werte fiir drei Athylenbindungen und fiir die O,-
Gruppe diejenigen fiir drei Athersauerstoffe eingesetzt.?)

Normales dimeres Phenylallylozanid,
C,H,—CH,.HC-—CH,

N .

Oy /s
Dieses Produkt findet sich als dickes farbloses O]
im Riickstand von der Vakuumdestillation. Direkt der
Analyse unterworfen zeigten die Befunde (I) &hnliche
Abweichungen von den berechneten Werten, wie die-
jenigen des monomeren Ozonids. Deshalb wurde der
Sirup, da er sich nicht destillieren lieB, sondern beim
Erhitzen heftig explodierte, aus Hssigester mit Petrol-
dther dreimal umgefilit. Die Ausbeute betrug dann nur
2,1 g aus 8,9 Rohozonid. Die Analysenresultate des ge-
reinigten Priparats (I1) zeigten aber nun nach dem
Trocknen iiber Schwefelsiure im Vaknumexsiccator sehr
pefriedigende Ubereinstimmung mit den berechneten

Werten.
1. 0,1246 g gaben 0,3057 CO, und 0,0684 H,O.
0,1536 g ,, in 15,10 Kisessig: 0,18 Depr.
II. 0,1295g ,,  0,3103 CO, und 0,0701 H,0.
0,289t g ,, in 15,10 Eisessig: 0,23 Depr.

Ber. fiir Gef.

(CoH,0s)e 1 11
C 65,06 66,92 65,35
H 6,02 6,14 6,05
M 312 305,2 324
d%—z = 1,1766; ny, 21° = 1,54216 (Analyse I)

Y Da die Analysenwerte daranf hindeuten, daB den Priparaten
ctwas Phenylacetaldehyd beigemengt war, so darf man eine be-
sonders gute Ubereinstimmung bei der Entwicklung der Molrefrak-
tion und Disgpersion nicht erwarten. Nach meiner Meinung besteht
aber kein Zweifel, daf bei einigem Geschick ein ganz reines Pri-
parat zu gewinnen gewesen wére,

18*
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Das dimere Ozonid ist ein zihflissiger farbloser
Sirup, der schwerer 18slich als das monomere Liquidum
ist. Im Paraffinbade in einem kleinen Rohrchen erhitzt,
zeigt er bei 100° keine Verdinderung, bei 100—104°
steigende Gasentwicklung, bei 104—106° Explosion.

Spaltung der beiden Phenylallylozoride.

Die beiden Ozonide sind in heiffem Wasser nur
wenig loslich und werden auch bei lingerem Kochen
damit wenig verindert. Die Spaltung gelingt aber leicht
durch Erhitzen in Eisessiglosung. Dazu wurden je b g
Ozonid in Kisessig eine halbe Stunde im Wasserbade
erhitzt. Nachdem die lebhafte Gasentwicklung nach-
gelassen hat, wurde die Reaktionsmasse direkt im Vakuum
destilliert.

Fraktion I, von 40—70° unter 12 mm Druck iiber-
gehend, enthielt noch Kisessig und etwas Formaldehyd,
welcher sich durch sein Phenylhydrazon vom Schmelz-
punkt 151° nachweisen lief.

Fraktion II, von 70—90° siedend, betrug 2 g und
besah den charakteristischen Geruch nach Phenylacet-
aldehyd. Da er aber noch Jod aus Jodkalium in Frei-
heit setzte, so lag hier kein reiner Aldehyd, sondern
hauptsiichlich das Phenylacetaldehydperoxyd vor, von
dem es nicht gelingt, ein krystallisiertes Hydrazon, Oxim
oder Semicarbazon zu bereiten.

Fraktion Ill, von 90—160° siedend, betrug 1 g, er-
starrte zu einem Krystallbrei, der auf Ton abgeprefit
und aus heiffem Wasser umkrystallisiert, farblose Tafeln
lieferte, die den Schmelzpunkt von 76° und die Eigen-
schaften der Phenylessigsdure besalen. Daraug geht
hervor, dafl die Spaltung bei beiden Ozoniden haupt-
siichlich nach der Peroxydumlagerung vor sich geht.

0
C.H,. CH2.H?~—~-'CH2 C.H,. 0H2.0H< |+ OH,0.
0
0-0-0
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Es sei noch bemerkt, daB bei dem Versuche, das
monomere Ozonid durch Erhitzen mit 6prozentiger Kali-
lange zu spalten, eine sehr heftige Kxplosion eintrat,
welche den weiteren Verfolg der Reaktion vereitelte.

Verhalten des Allylbenzols gegen Rohozon.

Ganz anders als in der geschilderten Weise verhilt
gich das Allylbenzol gegen nicht gewaschenes 14 pro-
zentiges Ozon. 3 g wurden in Hexan so lange damit
behandelt, bis eine Probe der Lisung Brom-Kisessig nicht
mehr entfiirbte. Dabei scheidet sich allméhlich ein farb-
loses dickfliissiges Ozonid ab. Das fiberstehende Hexan
wurde dekantiert, der Sirup dreimal aus Kssigester und
Petrolither umgefallt und bis zur Konstanz im Vakuum-
exsiccator getrocknet. Das so gereinigte Produkt bildete
eine sehr explosive feste weile Masse von duBerst pene-
trantem, die Schleimhfiute reizendem Geruch. Aus der
Analyse geht hervor, dall mit starkem Ozon erheblich
mehr Sauerstofi als bei den fritheren Versuchen ein-
getreten ist. Das Produkt war aber nicht rein zu er-
halten.

0,1844 g gaben 0,2596 CO, und 0,0822 H,O0.

Ber, fiir G,H,,0, C,H,,0, Gef.
C 50,46 54,54 52,68
H 4,67 5,05 6,84

Bei dem Versuch, die Substanz im Vakuum zu
destillieren, erfolgte heftige Explosion. Auch bei der
Ozonisation in Tetrachlorkohlenstofflosung erhielt man
ein ganz &hnliches Produkt, welches auch nicht besser
zUl reinigen war.

Angcheinend ist Ozon in den Benzolkern eingetreten,
da bei der Spaltung ganz andere Resultate als bei den
anderen Ozoniden gewonnen wurden. Wire nimlich ein
Oxozonid entstanden, so hitte man ebenfalls Phenyl-
acetaldehydperoxyd und Phenylessigsiure beobachten
miissen. Statt dessen traten dicke, braune, stark redu-
zierende Ole auf, anscheinend durch Zertriimmerung des
Benzolkerns gebildete Polyaldehyde.
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Propenylbenzol ')

Verhalten gegen Reinozon. 3 g Kohlenwasserstoff
werden in Tetrachlorkohlenstofflosung mit gewaschenem
Ozon behandelt, bis Brom-Kisessig nicht mehr entfirbt
wird. Nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels im
Vakuum hinterbleibt ein gelblich gefiirbtes Ol, welches
gich sofort zu zersetzen beginnt. Nach kurzer Zeit cr-
starrt die ganze Masse zu einem Krystallbrei von Benzoe-
siure, das Ozonid 146t sich nicht isolieren.

Verhalten gegen Rohozon. Mit starkem Ozon verhilt
sich das Propenylbenzol in demselben Losungsmittel
etwas anders, es scheidet sich schon beim Ozonisieren
teilweise ein dickes Ol ab, ein anderer Teil kann durch
iindampfen der Mutterlauge gewonnen werden. Die
Produkte sind ebenfalls duflerst zersetzlich und enthalten
nach der Analyse mehr Sauerstoff, als sich fiir ein Mon-
ozonid berechnet. Bei der Spaltung liefern sie keine
Benzoesiure, worauns sick darauf schliefien 148t, dafi auch
der Benzolkern bei der Ozonisation angegriffen wurde.

Umlagerung des Allylbenzols in Propenylbenzol,

J. F. Eykman?) hat gezeigt, dal Safrol in Iso-
safrol durch Kochen mit alkoholischem Kali nmgelagert
wird, ebenso verhalten sich die verwandten Verbindungen.
Ich konnte aber keine Notiz dariiber finden, ob derselbe
Versuch schon auf das Allylbenzol ausgedehnt worden
ist. Tatsachlich 188t sich das Allylbenzol ganz glatt in
Propenylbenzol nach der Methode von Kykman um-
lagern, wie man mit Ozon leicht nachweisen kann.

10 g Allylbenzol wurden 14 Stunden mit alkoholi-
schem Kali auf dem Wasserbade gekocht. Nach der
Neutralisation wurde zuerst der Alkohol im Vakuum ab-
destilliert, der Riickstand ausge#thert, der bei 73—74°
unter 15 mm Druck siedende Anteil in Tetrachlorkohlen-
stoft mit gewaschenem Ozon big zur Sittigung behandelt.

1) Klages, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 621 (1903),
%) Ber. d. d. chem. Ges. 23, 855 (1890).
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Das auf die vorhin beschriebene Weise isolierte Ozonid
war sehr zersetzlich und lieferte, mit Wasserdampf be-
handelt, neben wenig Allylbenzolozonid reichliche Mengen
von Benzoesiure. Hierdurch war der Nachweis er-
bracht, daf die Umlagerung tatsichlich erfolgt war.

Methovinylbenzol.!)

Man gewinnt die beste Ausbeute an diesem Kohlen-
wasserstoff, wenn man das Phenyldimethylearbinol, das
bei der Einwirkung von Magnesiumjodmethyl anf Acefo-
phenon zuniichst entsteht, mit Salzsiuregas sittigt und
dann das Chlorid im EinschluBfrohr mit Pyridin ant 120°
erhitzt. Man erhilt etwa 70 Proz. der Theorie des bei
161—162° siedenden Kohlenwasserstoffes.

Verhalten gegen Reinozon

Das Methovinylbenzol wurde genau in der vorher
beschriehenen Weise mit gewaschenem Ozon behandelt.
Das Ozonid, ein zibfliissiges Ol, ist etwas bestindiger
als dasjenige des Propenylbenzols. KEine Reinigung
konnte aber nicht vorgenommen werden, da nach kurzer
Zeit Zersetzung eintrat. Immerhin zeigte eine Klementar-
analyse deutlich an, daf das normale Ozonid, wahrschein-
lich ein Gemenge von Mono- und Dimerem vorlag.

0,1254 g gaben 0,3116 CO, und 0,0673 H,0.

Ber. fir CyH,0, Gref.
¢ 65,06 67,71
H 6,02 6,00

Spaltung des Ozonids.

Nach der (leichung
/CH,
92C,H,—C——CH, = 2C,H,C0.CH, + 2CH,0 + 0,
N0,
waren hier Acetophenon und Formaldehyd zu erwarten.
Tatgiichlich wurde auBer diesen Korpern noch ein festes

1) Klages, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 26386 (1902); Tiffeneaun
Compt. rend. 139, 481 (1904).
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Produkt beobachtet, das ich als dimolekulares Aceto-
phenonperoxyd ansprechen mdochte. 6,6 g Rohozonid
wurden in 20 g BEisessig so lange erhitzt, bis die Gas-
entwicklung nachgelassen hatte. Nach dem Erkalten
schieden sich lange farblose Nadeln ab, die getrocknet
bei 182—183° schmolzen. Das Filtrat wurde im Vakuum
fraktioniert, die I. Fraktion 40—60° unter 10 mm Druck
bestand hauptsiichlich ans FEisessig und Formaldehyd,
die 11. vom Siedep. 70—120° aus fast reinem Aceto-
phenon, die 111, vom Siedep. 157—165° bildete ein braunes
01, welches beim Erkalten zum Teil krystallisierte. Die
Krystalle schmolzen nach dem Abpressen auf Ton eben-
falls bei 182-—-183° und wogen mit dem ersten Anteil
vereinigt 1,25 g.

Wenn man das Methovinylbenzol nicht in Tetra-
chlorkohlenstoff, sondern in Kisessig ozonisiert und dann,
ohne das Ozonid zu isolieren, direkt durch Krhitzen
spaltet, erhdlt man den krystallisierten Korper merk-
wiirdigerweise nicht, sondern nur Formaldehyd bzw.
Ameisensiure und Acetophenon. Aus 5 g Kohlenwasser-
stoff wurden so 3,3 g Roh-Acetophenon gewonnen, welche
beim Destillieren 2,6 g reines bei 195—200° siedendes
Priparat ergaben.

Untersuchung des krystallisierten Korpers
(CsH,0,), .

Der Korper wird von FEisessig, Ather, Benzol,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton in der Kilte
schwer, leichter beim Krhitzen anfgenommen, peroxyd-
artige Reaktionen lassen sich nicht nachweisen. FEr
wurde vor (I) und nach dem Umkrystallisieren (I1I)
analysiert, wozu er im Vakuum bei 100° getrocknet
worden war.

L 0,1047 g gaben 0,2720 CO, und 0,0494 H,O.
IL 0,120Tg , 0,3378 CO, , 0,065¢ H,O.
1I1. 0,2760 g ,, in 21,20 Accton (Siedep. 56,55°%: 0,099 Er-
héhung. (Riiber-Apparat.)
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Ber, fiir Gef.

(G4 FLO,), I 11 11
C 70,7 70,85 71,08 —
H 5.9 52T 504 —
M 272 — - 260,4

Der Kiorper ist anBerordentlich bestindig, er wird
weder durch Kochen mit Kalilauge noch mit Chlorwasser-
stoftsfiure oder ranchender Salpetersiure verindert. Nur
beim Krwirmen mit konz Schwefelsiure trat Ver-
kohlung ein.

Auch beim Schmelzen mit Kalinmhydroxyd bis 340°
blieb er groftenteils unverdndert, indem er aus der
Schmelze beraus sublimierte. Indessen hatte sich eine
kleine Menge Ol gebildet, welches ich nach Geruch und
Eigenschaften fiir Acetophenon ansprechen zu konnen
glaube.

Obwohl diese Verbindung nicht die Reaktionen eines
Peroxyds anzeigt, kommt fiir sie doch sehr wahrschein-
lich die Konstitution eines dimolekularen Peroxyds des
Acetophenons in Betracht, und ihr Auftreten

_CH, CH,
GolL,. 02~ -0—0 N0, G,
00
bei der Spaltung des Ozonids wire dann leicht zu erkliren.

Wenn man bei der Behandlung des Methovinyl-
benzols mit gewaschenem Ozon den Punkt der Sittigung
vermittelst der Bromentfarbungsmethode nicht genau
einhilt, sondern linger ozonisiert, so beobachtet man
andere als die angegebenen Resultate. Ks scheidet sich
ans der Tetrachlorkohlenstofflosung allmdhlich ein briun-
liches O1 ab, welches vom Losungsmittel durch Ab-
gieben befreit, aus Kssigester mit Petrolither umgefillt
und getrocknet wurde. Das so erhaltene zihe gelbliche
Ol war sehr explosiv und zeigte die typischen Ozonid-
eigenschaften. Hine KElementaranalyse bestitigte die
Vermutung, daf hier ein Gemenge von kernsubstitnierten
Ozoniden vorlag.
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0,0885 ¢ gaben 0,1474 CO, und 0,0835 H,0.

Ber. fiiv CoH,,0, Gef.
C 50,46 45,42
H 4,16 4,23

Da das Methovinylbenzol so leicht bereits mit ge-
waschenem Ozon iiberozonisiert wird, eriibrigt sich die
Untersuchung seines Verhaltens gegen starkes Ozon
(Rohozon).

AnschlieBend sei bemerkt, dal ich noch eine ganze
Reihe von Phenolderivaten des Allyl- bzw. des Propenyl-
benzols, wie Anethol, Kugenol usw. in &hnlicher Weise
auf ihr Verhalten gegen gewaschenes und Rohozon ge-
priift habe. Dabei erhielt ich keine sehr befriedigenden
Resultate, da die ’henole auflerordentlich leicht aufier mit
der Doppelbindung der Seitenkette auch Kernadditionen
mit dem Ozon eingehen.!) Diese Untersuchungen sollen
noch fortgesetzt werden.

1) Vgl. die Dissertation.

(Geschlossen am 5. Juli 1912.)





