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Uber die Einwirlcung 
des Ozons auf orgmische Verbindungen; ') 

von C. Harries. 

[D r i t t e d b h a n d 1 n n g.] 
, AIittrilung aus dein chemischen Iiistitut der Universitiit Kiel. 1 

(Eingelaufen am 6. Mai 1912.) 

In  den vorliegenden Untersuchungen wercleii einige 
Fragen, die in der fruheren Abhandlnng noch nicht ge- 
nugend geklart erschienen, ihrer Losung zngefiihrt. ln 
erster Linie war zu erforschen, wie sich das duftreten 
yon Ozoniden erklaren IaBt, welche mehr Sauerstoff ent- 
halten, als deni Sattigungsgrad entspricht. Uas Resnltat 
dieser Untersuchungen ist bereits unlangst in eiiier 
knrzen Zusammenfassung in den Berichten der deutschen 
chemischen Gesellschaft mitgeteilt worden.%) Danach be- 
steht oEenbar das gewiihnliche, durch dunkle elektrische 
Entladung in einem 10-Rohrenapparat erzeugte Ozon ails 
eineni Gemenge von verschiedenen Modifikationen des 
SauerstoEs<, welche sich mit verschiedener Geschwindig- 
keit j e  iiacli der Katnr der damit behandelten Snbstanz 
an die ungesattigte Bindung anlagern durften. Aus cter 
Znsamniensetzung der entstehenden Produkte kann man 
den SchluW ziehen, daW neben dem Ozon 0, noch das 
Oxozon 0, darili enthslten ist. Das letztere wird ciurc.11 
Behandlung des rohen Ozons mit Natronlauge nnd kon- 
zentrierter Schwefelsanre iii erster Linie zerstort, wo- 
durch es gelingt, beim Einleiten dieses gemascheiien 
Gases in die Losung des zii ozonisiereiideii Korpers 
recht reine normale, durcli dnlageruiig von 0, ent- 
standene Oxonide zu gewinnen. Wie das Studium der 
Ozonderivate des Rutylelis durch Herrn F. Eyers  ge- 

l) Diese Annalen 3i4,  288 (1910). 
j )  Her. d. d. chem. Ges. 46, 936 (1912). 
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zeigt hat,  kiinnen diese bei den Oletinen in rier ~ e i -  
schiedenen Rlodifikationen auftreten, und daraus el-  
klRren sich jetzt die merkwurdigeii unte reinander ab- 
weichenden Resultate, die friiher H a e f f n e r  l i  bei den 
vcrn ihni nntersnchten KohlenwasserstoEen beobachtet hat. 

Ozonisiert man das Bntyleri niit gem-aschenwi Ozon, 
so erhiilt nian stets zweierlei \'erbinttnngen, ein leiclit 
fliichtiges diinnfliissiges 01, das norniale niononwre Ozonitl 

CH3 . HC, -CH . CH, 
I I  
0 .0 .0  

and einen ziihen farblosen Sirup derselben ZnLC -'llnmen- 
setzung, aber von der doppelten Xolekulargrok. Reim 
Ozonisieren mit roheni Ozon gewinnt mail ebeiifalls eiri 
fliiehtiges dunnfliissiges Liquidum, dessen Aiialysen- 
resultate aber starke A4bweichungen vori dem normalen 
Ozonid ergeben. Es scheint ein Qemenge von nioiiomeiem 
normalen Ozonid und Oxozonid (0, ond 0,) vorzuliegen, 
dessen Treniiunp nicht gelang. Daneben eiitstelit ein 
Sirup von Glgcerinkonsistenz, dessen Zusammensetzimg 
auf die Anlagerung von 0, hinweist, mit der doppelten 
Nolekulargro fie 

I CH, . HC- -CH . CH3 
\ 

\Yiihrend das iiormale monomere Ozonid durch 
Ml'eiterbehandlung niit starkem Ozon nicht Ter8ndez.t 
wirrl, laat sich das dimere hierdurch ziemlicli leicht in 
ilas dimere Oxozonid iiberfuhren. Das letztere ist das 
Endprodukt cier Oxydation mit Ozon. Ob das dimere 

I) DieseAnnxlen a. a. 0. und Ber. d. d. chem. Bes. 41, 3098 (1908). 
2, S u s  den1 Auftreten der beiden Ozonverbindungen lionnte 

man schlieBen, daB Ozon 0, iind Oxozon 0, bei niederen Tein- 
pernturen &urn Teil als (03)2 und (0J2 vorhanden sind und sich als 
solche anlagern, bei hoherer Temperatur aber zu 2 0 ,  iiiid 2 0 ,  
dissoziieren, ahnlich wie (NO,), in 2 NO, iibergeht. Hieriiber wllen 
noch Versuche angestellt merdm. 
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Oxozonid dnrch Erhitzen in das entsprechende monomere 
Oxozonid uiiigewandelt werden kanii oder dabei Sauer- 
,ct off verliert iind das monomere normale Ozonid liefert, 
konnte megen der Explosivitiit der Verbindung nnch 
nicht naher festgestellt werden. 

Gleichzeitig mit deni Butylen wurden auch einige 
Srylolefine durch Herrn R i e d l  v o n  R i e d e n s t e i n  unter- 
sncht, das Allylbenzol , das isoniere Propenylbenzol iind 
das Xethovinylbenzol. 

Xit gewaschenem Ozon erhiilt nian ails dem hl l j l -  
benzol nebeneinauder ein destillierbares 01, das norniale 
nionomere Ozonid 

C,H, . CH,. HC. CH, 
V '  
0, 

ilnd einen dickeii Sirup derselbeii Znsanimeiisetzung aber 
der doppelten Molekulargriibe. DIit rohem Oxon entsteht 
eine feste sehr explosive Verbindung. deren Analyse auf 
die Adagerung von mehr Sauerstoff hinweist. LZ'ach 
den Ergebiiisseii der Spaltnng zii urteilen, ist aber diese 
lVehrxnlagerung von Sauerstoft' dnrch Eingriff in den 
Benzolkern erfolgt. 

Das Propenylbeiizol liefert auch mit ganz schwachem 
Ozon kein isolierbares Ozonid 

'\/ 
0 3  

C,H5-HC-CH. CH, 

13er Simp, welcheii man riach dem dbdampfen des 
Eosnngsmittels erhalt, besteht zum groBteii Teil ails 
Benzoesiiure uiid Renzaldehyd. Uas Ozonid ist also sehr 
zerse tzlich. 

Auf das verschiedene Verhalten von aromatischen 
Korpern, welche die Doppelbindung deni Benzolkern be- 
naclibart und nicht benachbart besitzen. habe ich schon 
in meiner mei ten  Abhandlnng hingewiesen und darauf 
aiifmerksam gemacht, daR man hieranf Konstitntions- 
bestinimungen griinden kiinne. 
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I. Uber die Ozonide des symmetrischeri Bntylens. 
In Gemeinschaft niit Fritz Ever.?. 

Das Busgangsmateriai: 

Die Rereitung des symni. Bntylens aus sekundiireni 
Bntylalkoliol ist bereits friilier l) ansfiihrlich beschrieben 
worden. Ks sei iiiir bemerkt, daB icli es far nieine 
Zwecke vorgezogen habe, das kiinfliche techiiidie 
~ t h y l m e t h ~ l k e t o n  vor der Reduktion einer sorgfiiltigen 
E’raktioniernng niittelst des 15 kngligen Le B e l  sclien 
Kolonnenapparats zu unteraerfen. Die I\-asserabspaltung 
ails dem sekundiiren Butylalkohol wurde durch Destii- 
lation uber Phosphorpentoxyd vorgenommen und das 
Bntylen in einer mit ,&ther-Kohlensauve gekiihlten RShre 
kondensiert, aus der d a m  je  nach Bedarf kleiiiere Por- 
tionen. gewoiirilich 6 g, fiir die Rehandlang niit Ozon 
eirtnommen wurden. 

Was die Znsammensetznng des iiach dieser Metholie 
gewonnenen Butylens anbetrift ,  so kann kein Zweifel 
bestehen, daB es ganz einheitlich ist uiid die Konstitution 
CH,. CH=CH. CH, besitzt. Dies geht einerseits ails 
seinem Verlialten bei der Broinierung, andererseits bei 
cier Ozonisierung hervor. Bei der 13romierung erhalt 
iiiaii fast die theoretische Xenge eines Dibromids, welches 
bei 157-1sl O unter iiormaleni Druck siedet , wahrend 
der Siedepunkt des 1,2-L)ibrombutans, CH,Br.CHE:r. 
PH2. CH, , bei 165 - 166O, des 1,2-Dibromisobutans, 
\CH,),CBr.CH,Br, bei 148O liegt. Ware in dem Bntylen 
der Kohlenwasserstof, CH,=CH.CH,.CH,, enthalten, so 
hgtte man bei der Ozonisierung vie1 explosivere Ozonide 
uiid bei deren Spaltung die Bildung von Formaldeliyd 
bzw. Anieisensiiure beobachteii miissen. Diese koiinten 
jedoch nicht aufgefunden werden, niaii erliielt vielmehr 
iiur Acetaldehjd mid Rssigsgnre. 

Kun ist a m  den Untersnchungen YOU ,Toii;xnnes 

*) Harr ies ,  dime Annalrn 383, IS0 (1911) 
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\Visl icenns ' )  bekannt. dali das s p m .  Bntylen in zwei 
cis-trans-isonieren Fornien auftreten kann. Das eine be- 
reitete er aus Hydrobromaiigelieasa~~re nnd das aiidere 
a w  Hydrobrnmtiglinsaure. Rei clem Bemuhen. iiach 
diesem Yerfahi en groflere Xengen der beideii reineii 
Kohleiiwasserstoffe mi erhalten, stiefl ich auf Schwierig- 
keiten. n'elclie die Dnrchfuhrung dieser Untersnchnng 
wegen Snbstanzmangel direkt hiitte in Frage stellen 
kiinnen. Infolgedessen nrrrd r anf die Reindarstellung des 
cis- nnd trans-Rntjlens verzichtet, d a  man iiberdies das 
ails sek. Bntylalkohol gewonnene Rntylen, welches den 
Sieclep. + 1 t, besitzt; als ziemlich reine cis-Verbindung 
betrachten kann. Ferner ist von H a r r i e s  uiid F r a n k ?  
i'riiher beim 01- und Elaidins#ureozonid gezeigt worden. 
dali m i x h e n  den beiden stereomeren Ozonideii dieser 
Siinren keine oder niir sehr geringe Unterschiede be- 
stehen. Selbstverstiiiidlich hiitte bei einer ganz exakten 
Rearbeitring dieses Gebietes eigentlich auch das cis- uiid 
trans-Bntylen getrennt der Einwirkung des Ozons unter- 
worfen werdeii miissen. 

Xeth  o cle der Oz o Ti isieru ng. 
Ich beniitzte die voii Koe t schau3)  fiir clas Athylen- 

oaonid ausgearbeitete Xethode und als Losungsmittel fiir 
d a s  Bntylen Aiissiges Chlormethyl. Fiir den Gebrauch 
des technischen Chlormethyls sei eriyahiit, daB dasselbe 
meistens eineii Kiirper nngesittigter Natnr enthalt. 111- 

folgeclessen wurde das von mir gebranchte technische 
Chlormethyl ziiiiiichst einem Reinigungsverfahren unter- 
worfeii, indein ich $0 lange Brom znsetzte, m7ie noch Ent- 
f8rbung Prfcllgte. riarauf 11-urde tlas Chlormethyl erst 
dnrch I<alilaiigr mr Entfernnng von iiberschiissigem 
Brom n n d  dann Zuni T rochen  durch eiiie lange, mit 
Pfiosphorpeiitosyd bescliickte Rohre geleitet. 

b i e  Tersnrhe wnrdeu meist in iiicht groAerem MaB- 
'' J "r'islic.enus und Ni lnze ,  diese Annalen 313, 239 (1900). 
3, Diese Annnlcn, 11. Abh. a. a. 0. 
) Harriet-Koetschau, Ber. d. d. chern. Ges. 42, 3305 (1909). 



"0 €la T i e  s, 

$tabe als mr Zeit mi t  5 g, hikhstens 10 g fliissiqailn 
Rutylen angesetzt. Dieses wurde aus der vorhin Ira?- 
schriebenen Vorratsrolire iiber Phosphorpentoxyd in das 
Ozonisierungsgefiifl eingeleitet tilid d a m  dariibey so lange 
Methylchiorid verdichtet, bis das ganze Tolum etwa 
100 ccm bm-. 200 ccm betrug. In) weiteren sei auf die 
Einzelheiren der fiir die Darstellung des Athylenoeonids 
gegebenen Vorschrift verwiesen, die sich durchaus bem 2hrt 
hat. Bei jeder Operation ist fur  peinliclien AusschlnU, 
von Feuchtigkeit aus der Luft Sorge zu tragen. Auch 
hier konnte wieder beobachtet werden, da5 das Methyl- 
chlorid durcli Ozon gar nicht oder nur in sehr geringeni 
XaBe angegriffeii wird. Nan hielt es nicht fiir ratsaiii, 
eine grobere Nenge Bntylen als die angegebene anf ein- 
uial zu ozoiiisieren, da daniit gerechuet werden mnlite, 
da13 trotz tlller VorsichtsmalSregeln doch eine Explosioii 
eintreten konnte. Ozonidmengen, die niehr als 10 g 
Butjden entsprechen, diirften aber bei s1)on taner Exido- 
sion erheblichen Schaden anrichten. Vielleicht ist es 
dieser Vorsicht zuznschreiben, da8 wiihrentl dei ganzeii 
Arbeit, in1 Verlanfe deren mehrere hnndert g Rntylen 
allmahlich ozonisiert wurden, nicht eine einzige nnbe:ib- 
sichtigte Explosion erhlgte:  denn griil3ere Portionen r u n  
Ozonideri explodiereri haufiger spontan als kleiuere. 

Zur Ozonisation wurde ein Ippa ra t  niit zelin neben- 
einander geschalteteii Berthelotrohren benutzt, tler bci 
einer Frequenz des 'i\~echselstrori~s iron 100 Seliundeu- 
perioden und bei einer sekundiiren Spannung von e twt  
8000 Volt, je  iiacli der Geschwindigkeit des Dnrchleitens 
ron 10 oder 16 Litern niit Phosphorpentox~d getrock- 
netem technischeii Sauerstoff. 11- oder 14 prozentige3 
,,Roh-Ozon" lieferte.? Durch Waschen niit 5 1)rozeiitigei 

1, Vgl. H a r r i e s ,  Zritschr. fiir Elektrochemie 13, 130 ( 1 9 1 ~ ~ .  
Es ist notwendig, diese Augabcn ganz gennn z i i  madten. d a  
kleine Abweiehungen, besoEdem in der Gchaltung der Bcrthrlot- 
riihren , erhebliche :&ndernngru in der %ns~mlt~ezl3et;iung dee €hh-  
oLons bedingeu kiinnen. 
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Katronlauge uiid h o w  Schwefelsiinre wird die lion- 
zentratioii auf 5,8 bzw. 9,s Proz. herabgesetzt. ljieses 
Ozori wird jetzt als ,Rein-Ozon" bezeichnet. Das mit 
konz. Ychwefelsanre behandelte Ozon ist noch fencht, 
infolgedessen die schon ~7on K o e t  s c h a a  I) empfohlene, 
dnrch xther-Kohlenssure gekiihlte Schlange eingesc*haltetl 
vurde,  xelche den Wasserdampf aus dem Reiiiozon vor 
dem Eintreten in das Chlormethyl kondensiert. 

I. Behandlung des Butylens mit Reinozon. 

Bas Reakdionsprodukt. 

Die Ozoiiisation des Butylens in fliissigem Chlor- 
methyl x4rd nnter guter Kuhlung mit Kiiltemischung 
dnrchgefuhrt, es empfiehlt sich aus spater zu erorternden 
Griinden nioglichst schnell zu ozonisieren. Der Siittigungs- 
punkt wird damn erkaiint, dalS sich die Losung durch 
nicht mehr absorbiertes Ozoii blau fiirbt. An dieseni 
Pnnkt nnterbricht man die Operation iind la& nun lang- 
sam das C'hlormethyl dnrch eine lange, mit  Phosphor- 
pentoxyd gefiillte Rijhre abdunsten, die zuni Schutze 
gegen Luftfeuchtigkeit dienen soll. Nach dem voll- 
standigen Verschv-inden des Chlo~methyls hinterbleibt eiii 
farbloses 01 von Glycerinkonsistenz und sehr charakte- 
ristischem Gernch. Die dnsbeute betragt ungefahr 
75 Proz. Das Prodnkt brennt, in die Flanime gebracht, 
lebhaft ah, explodiert aher auf das iieftigste, wenn man 
es in einem Rolirchen anf etwa 12So im Glycerinbade 
erhitzt. 

Weitere Yerarbeitung. 

Znr Reinignng wnrde das 01 der I)estillation iin 
Takuum nnterworfen, wegen der Fliichtigkeit des einen 
'l'eiles ciiirfte der Driick nicht zu niedrig gewiihlt werden. 

Es ivurden von 5,5 g Rohozonid folgende Frah- 
tionen erhalten: 

l) Ber. d. d. &em. Qes. PL, 3305 (1909). 
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1. Vorlxuf bis 19O linter 24-26 mill y .  

11. Frtiktion 19--30° ., 22-24 mm 3,’i g. 

IV. Ruckstand 3.0 g.  

Die dusbeute an fliichtigem Produkt betriigt im 
Diwchschnitt etwa 38-40 Proz., die an Ruckstand etwa 
60 Proz. K o e t s c h a u  und H a e f f n e r  fanden daqegen 
h i m  ~thylenozonid bzw. Propylenoxozonid vie1 fliichtiges 
61 neben wenig Ruckstand. Eemerkt sei. (la6 es fiir die 
Ansbente an fliichtigem Ozonid nach meinen E:rfaliriungen 
vorteilhaft ist, beim Oxonisieren miiglichst r av l i  x u  
arbeiten. Ein T-ersuch, der mit Reinozon von etw-a 
% Proz. angesetzt wurde nnd deshalb sehr l a m e  Zeit 
znr vollkommenen Absattigung des Rutplens bednrfte, 
ergab sehr wenig flikhtiges 01 und vie1 Riickstand. 

I 1 1  ., 30-35’ ,) 19-23 r11lil 0,4 &. 

Moonomeres normales Butylenoznml, 
CH, . HC--CH. CH3 

I I  
0-0 -0 

Uieser Kiirper ist in der Fraktion 11 enthalten. bei 
niehrfacher Rektifikation durch Uestillation im T-akwini 
wvilrde ein bei 15-16O nnter 20 mni Druck siedeiirles 
farbloses Liquidnni erhalten. Dasselbe besitzt einen be- 
tiinbenden Geruch, ist sehr fiiichtig, anf ein Uhrglas ye- 
bracht, rerdunstet es wie Chloroform, untl wird  on allen 
Liisungsmitteln, ancli von TTasser, leicht aufgenoninien. 
Nit xtzalkalien zusammengebracht, zersetzt es sich lang- 
ham tinter Braunfgrbung, explodiert aber nicht n-ie das 
:$thylenoxonid. Reim Erliitzen unter gewiihnlicheni 
Dmck zeigt 6s die gleichen Eigenschaften wie (la< Roh- 
ozonid. Dnrch kaltes Wasser wird es nnr langsani zer- 
setzt, schneller beim Erwiirmen, wobei nian dann die 
Bildirng von \\-ttsserstoffsnperoxyd rcichlich nachweiuen 
limn. 

Die Rlernentaranalyse wnrde in LLer schon friiher 
beschriebenen ITeise vorgenominen, indem nian da> Ghs-  
kiiqelchen in der T’erbrennungsrijhre in Kieselgnr bettete 
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iind d a m  darin zerdriickte. Dadurch werdeii die explo- 
siven Eigenschaften sehr herabgedruckt. 

1. 0,0781 g gaben 0,1314 CO, und 0,0534 H,O. 
11. 0,1050 g ,, 0,1784 CO, ,, 0,0655 H,O. 

111. 0,1508 g ,, 0,2558 CO, ,, 0,1019 H,Q. 
IV. 0,4765 g ,, in 26,7 Eisessig: 0,652O llepression (im 

Ber. f ~ r  Gef. 
~it.elrmann-appnrat). 

C,H,@, I 11 111 117 
C 46,l  45,9 46,3 46,2 - 
H 797 7,7 7,O 7,6 - 

106,7 - - -  M 104,l 

Die Praparate stammen von verschiedenen Dar- 
stellungen, man sieht, daD man besonders in Snalyse 111 
ein chemisch reines Produkt in den Handen hatte. Dieses 
w d e  zur Feststellung der physikalischen Konstanten 
benutzt. 

Die optische Bestimmnng ergab l'i : 
Snalyse I: i,2O0 = 57O25' n 20° = 1,38593. 

,, 11: i,2O0 = 57'35' nD200  = 1,38499. 
,, 111: i ,?O0 = 57O30' nD220 = 1,38546. 

D. 

220 ,, 111: d = 1,0217. 
22 

Ber. Bef. 
Molekularrefraktion: M, 23,46 23,93 

Fiir die Berechnung der Molekularrefraktion wurden 
die R e r t e  fiir drei Ather-Sauerstoffatome eingesetzt. Das 
Resnltat steht im Einklang mit friiheren Beobachtungen 
beim Athylenozonid und bei der Olsaure, monach die 
Ozonide die Konstitution I und nicht I1 besitzen. 

I. >c--c< 11. >c--c< 
I I 1 I 

0--0 '\A 0-0-0 
0 

Biiiierev normales Ozonid, 
CH, .HC-CH. CH, 

I " 0, r , .  
l) Die Moldispersion wnrde nicht bestimmt , da eine dunne 

17 
Sehicht das violette Liekt stark nbsorbierte. 

Annalen der Chemie 390. Band. 



24-1 H a r r i e s ,  

Uieses Produkt ist in deni nicht fliiclitigen Xiickstaiid 
der T-akuumdestillation cnthalten. Znerst ist es nocli 
Ton etwas beigemrngteni niononieren Ozonid dicltfliissig. 
Bewalirt man den farblosen qlasklaren Sirup eiiiige Tage 
im Vakunniexsiccator auf. bis sich das moiioniere Ozo~iic: 
vollkommen verfliichtigt hat ,  so wirtl er ganz ziihlliissig 
und fast geruchlos. In organisclien Solverizieii ist er 
noch liislich. von Kasser mird er iiur selir wenig anf- 
genommen. Beini Erhitzen auf etwa 125O tritt lieftigr 
Explosion ein. Da sich der Kkliirper weder destilliereii 
noch aus einem Liisnngsmittel durch ein anderes uni- 
ftillen lieo, mu0te auf eine weitere Reinignng rerzichtet 
werden, nnd so ist es zu erkliiren, daS die gefundeneii 
Analysenvierte nicht so genau mit den von der Theorie 
geforderten iibereinstiminen wie bei dem mononieren. 

I. 0,1125 g gaben 0,1850 CO, und 0,0746 H,O. 
0,0254 g ,, in 23,65 Eisrssig: 0,02 O Depressiou (iin Brck- 

mami- hpparat). 
11. 0,1015g gaben 0,1657 CO, und 0,0673 H,O. 

Ser. fur Grf. 
0,766.5 g ,, in 24,47 Eisessig: 0,56O Depressiou. 

(C,H,O,h 1 11 
C 46, l  41,9 44,s 
H 7 77 7,4 7,4 
11 208,2 209 219 

Die optischen Konstanten IieWen sich leider nicht 
feststellen, da der zUie Sirup nicht blaseiifrei in den 
Apparat zu bringen war. Aus deniselbeii Grunde ist 
das spezifische Qewicht auch 11~11- ann%hernd erniittelt 

vorden. Es betrug bei -%- etwa 1,17. i 
stitution dieses dimeren Ozonids kaiili man nnr Ter- 
mutungen anstellen. vielleicht koninit ihni folgendc 
Formel zu: 

cI-T,. HC--CII . CH 
I I 
0--0--0 
I /  
0--0-0 

I I 
CH, . HC--- CH. CH, 

200 
20 
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Uni das Terhaltnis der beiden nornialen Bntylen- 
ozonide zueiiinnder niiher zu charakterisieren . siiid yon 
beiden zwei Reihcn von SpaltnngskurPen anfgenonimen 
worden. niimlicli Qeschwindigkeit der Spaltung durch 
\I-asser und durch Jodlialiumlosung - Nessiuig des 
aktiven Sauerstoffs. Der besseren Ubersicht halber sollen 
sie in einem besonderen Kapitel zugleich niit den ent- 
sprechend aufgenommenen Kuruen der Oxozouide zu- 
samniengestellt verden. 

11. Behandlung des Butylens mit Rohozon 
B u s  Kealztionsprodvkt. 

L)ie Ozonisation des Hutylens m i t  14 pi ozentigem 
Ozon wird genan in der vorher beschriebenen TTeise 
yorgenonimen, aiich die Isolierung des Reaktionsyrodnktes 
ist die gleiche. Man erhalt ein farbloses Liqnidnni von 
Sirupskonsistenz und ganz alinlichen Eigenschaften wie 
friiher angegeben. Da die Ozonisierung vie1 kiirzere 
Zeit in hnspruch nimmt, so ist die Ansbeute besser. 
niimlich bis 86 Proz., weil nicht soviel Rutylen bei der 
Ozonisation xugleich mi t  dem Chlorniethyl verdunstet. 
Zar  weiteren Reinigung wurde das Rohozonid in1 Vakuuni 
fraktioniert. 

Es wurden von 9,2 g folgende Fraktionen erhalten: 
I. Fraktioii von 16-20° unter 24-25 mm Druck 2,75 Q. 

11. , ,, 22-24O ,, 14-15 mni ,, 0,95 g. 
111. ,) ,) 2 2 0  ,, 23 inin Druck 0,15 g. 
IV. Ruckstand R,73 s'. 

Die Ausbente an dem fliichtigen dnteil betragt im 
lhrchschnitt  etwa 60 Proz., die an niclit fluchtigem 
40 Proz. Es gilt auch hier hinsichtlich der  Ozonisatidns- 
dauer das schori anf is. 242 Gesagte. 

Monomeres But~ylenoxozonid, 

\/ 
0, 

\\-ahrend es bei den1 vorher beschriebenen nornialen 
Ozonid verh8ltnisniaBig leicht war, rin konstant siedendes 

CH, . HC-CH. GI-I, 

1 7  * 
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Produkt, welches gute Analysenwerte l iefe~te,  zu isolieren, 
boten sich hier die groaten Schwierigkeiten dar. M-ie 
man aus der Fraktionstabelle ersehen kann, schcint der 
leicht fliichtige Teil ein Gemisch zu sein. 

Um Klarheit zu schaEen, welche Fraktion dak Ozonid 
vorwiegend enthielt, wurden bei mehreren Darstellimgen 
von den einzelnen Fraktionen die physikalischen Kon- 
stanten bestimmt. 

I. Fraktion: 

11. Fraktion: 

111. Fraktion: 

Darstellung I 

23 O 

23 
d . = 1,033 

Siedep. 21 O 

20 mm 

240 
24 

I-, = 1,0410 

1 ~ 2 2 '  = 1,38641 

jiedep. 21-23O 
20 inm 

Annlysc~ I 

XI 

2 2 0  
22 

d ~ = 1,0259 

Siedep. 15-20 
25 min 

200 
20 

d7 = 1,0336 

lD 20' = 1,38404 

Siedep. 20-22 O 

22 mm 
Analyse I1 

900 d-*--i, = 1,0356 
20 

III 

19 
19 
Siedep. 22 'I 

20 Ul l i l  

Analyse 111 

1 - o  = 1,023j  

Siedep. 20-22 O 

23 mm 

Auch wurden zahlreiche Analysen der Fraktionen 
ausgefiihrt, von denen einige hier angegeben werden miigen. 

1. 0,1192 g gaben 0,1912 CO, und 0,0831 H,O. 
IT. 0,1357 g ,, 0,1878 CO, ,, 0,0848 H,O. 

111. 0,1104 g ,, 0,1604 CO, ,, 0,0625 H,O. 
Ber. fiir GPf. 

C,H€.O:, C,H,O, I I1 IT1 
c 46,1 40,O 43,s  37,7 41,6 
H 7,s  677 7,8 7,O 6,s 

Man sieht ails dieseii Resultaten, daD man bei Lieder 
I)arstellung bzw. Fraktionierung eiii Produkt von anderer 
Zusammensetzung erhalt. l)aB aber in diesem 01 neben 
dem normalen Ozonid ein sauerstoffreicheres Produkt 
eiithalten ist,  geht aus seinem Verhalten gegeii Jod- 
kalinmlosnng hervor. Die Substanzen, x-elche mit starkem 
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Ozoii gewonnen svurden, konnen mehr aktiven Sauerstoff 
entm-ickeln als die mit gewaschenem Ozon bereiteten. 
Siehe die Kurven S. 258. W'enn man die am reinsten 
Praparat des normalen Ozonids bestimmten physikalisclien 
Konstanten: nD220 = 1,38546, d +  = 1,0217, Siedep. 15 
bis 16",  20 mm, mit denjenigen des neuen Produkts 
vergleicht, so kommt man zu dem Resultat, daB wohl 
die in Analyse I1 vorliegende Substanz das verhaltnis- 
miibig reinste Oxozonid darstellt, deren physikalische Kon- 
stanten folgende sind: nD 20° = 1,38404, d = 1,0336, 
Siedep. 20-22O, 22 mm. Aber auch diese seien niit 
allem Vorbehalt angegeben. Das Molekulargewicht eines 
solchen Praparates ergab auf die monomere Formel 
st,immentle Werte. 

92 0 

200 
20 

0,3106 g gaben in 23,15 Eisessig: 0,489O Depression (im Beck- 
mann-Apparat). 

Ber. Gef. 
SI 120 107 

Ua kein reines Oxozonid zu gewinnen war, hat es 
auch keinen M'ert . aus den physikalischen Konstanten 
die Xolrefraktion zu berechnen. 

Bimeres Butybnoxozonid, 
CH, . HC-CH. CH, 

\. . 
2 

Um diese Yerbindung in reinem Zustande zu ge- 
winnen, -\T.urde der Destillationsruckstand im Vakuum- 
exsiccator einige Tage evakuiert. bis der typische Ge- 
ruch iles fluchtigen Ozonids verschmnden war. $Ian 
erhalt SO ein 01 von Glycerinkonsistenz, welches nicht 
SO ziihiliissig wie das dimere normale Ozonid ist, ferner 
riecht es nach Paraldehyd, wiihrend das andere geruch- 
10s ist. Beim Krhitzen auf 125O explodiert es sellr 
heftig. ITenn niaii nicht ganz anf diese Temperatnr 
geht, beobachtet man Gasentwicklung, uiid manchiiial 
gelingt es, natiirlich bei kleinen Portioneii, so lange ZII 

whitzen, bis die Gasentaicklung anfhiirt. ohne daS 
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Explosion eintritt. Nan erh&lt dann iiach dem Abkiihlen 
ein diinnflussiges Liquidum von den Eigenschaften der 
monomeren Verbindnng. Ob hierbei das normale Ozonid 
oder Oxozoiiitl entsteht. konnte nicht festgestellt werden. 
Beim abkuhlen auf --SOo erstarrt  das dimere Oxwonid z u  
Piner harten glasigen Xasse. Von organischen Liisungs- 
mitteln wird es  leicht aufgenommen mit Ausnahmeii von 
Petrolather und M.asser, in denen es sich schwerer liist. 
Es zeigt die allgemeinen Ozonidreaktionen wie die be- 
schriebenen Butylenozonide. 

Aus den Snalysenbefunden geht hervor, daB, wenn 
man hinreichend lange ozonisiert hat ,  recht genan auf 
das dimere Oxozonid stimmende Il-erte erhalten ~ ~ e r d e n  
(vgl. ferner das auf S. 260 Gesagte). 

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

11. 0,1565 g gaben 0,2302 CO, und 0,1019 H,O. 

Her. fur Gef. 

0,4356 g ,, in 21,2 Eisessig: 0,33O 1)epressioti 

0,4974 g ,, in 21,2 Eisessig: 0,39O Depression 

(C,H,O,), 1 I1 
C 40,O 39,9 40,l 
H 6,7 7 , 2  7,1 
M 240 243 239 

Holrefraktimz: uD = 1,43167. d = 1,1604. 
190 

Ker. Gef. 
M R, 51,56 53,66 

Zur Berechiiung d er ~~olekularrefraktioii  w-urdeii 
hier die K e r t e  fiir -1- Athersauerstoffatome und 4 vier- 
wertige SaaerstoEatome eingesetzt. \\-elin man fiir das 
monomere Ozonid die Formel 1 wahlt, so kommt fur ctas 
dimere Prodnkt die Formel I J  in Betracht. 

1. CH3. HC--CH. CH3 11. CH, . HC-- CH . CH, 

CII, . HC CH. CH, 
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Verhalten der Butylenozonide und Oxozoitide bei der IZ eitc.7- 
behondluny hit Ozoit. 

Ans den oben dargelegten Qriinden war es von 
Interesse z u  nntersnchen, wie sich die versehiedenen 
Butylenozonide bei der weiteren Einwirkung von starkem 
Ozon verhalten wurclen. 

Znnachst habe ich ein Praparat (Analyse 11) v o n  
mrmaiem mnriomerem Ozonid in Jlilethylchlorid mit 14 pro- 
zentigem Ozon eine Stunde Img behandelt. Qleich von 
dnfang an f‘arbte sich die Plussigkeit tief blau, darauf 
wurde die mit Ozon gesattigte Lijsung noch 24 Stunden 
stehen gelassen. Xach dieser Zeit w y d e  in der friiher 
beschriebenen Weise das Ozonid isoliert nnd im T’akunm 
destilliert. Der Siedepunkt war derselbe, auch war keirl 
dickfliissiger Riickstand zu bemerken, ein Zeichen, cia13 
infolge der langen Einwirkung des Ozons eine Polpier i -  
sation nicht mehr eintritt. Uurch Kontrollanalpe wurde 
festgestellt, daS die Zusammensetznng des Produktes 
noch unverandert war. 

0,1024 g gaben 0,1697 CO, und 0,0670 H,O. 
Ber. fur C4H,0, Grf. 

c 46,l 4:,,2 
H 7>7 7,3 

Das dimere norinale Butylenozonid wurde genan ebenso 
niit 14 prozentigem Ozon behandelt, schon nach einer 
Stunde der Einwirkung ergab die Snalyse (1) des iso- 
lierten Oles die Zusammensetzung des dimeren Oxozonids, 
auch die Eigenschaften des Praparats hatteii sich in dem 
vorher beschriebenen Sinlie geandert. Eine Depolynieri- 
sation war aber nicht zu beobachten. 

I. 0,1307 g gaben 0,1833 CO, und 0,0723 H,O. 
11. 0,1750 g ,, 0,2527 CO, ,? 0,1163 H,O. 

Ber. fur Gef. 
C4H8O4 I TI 

C 40,O 38)3 39,4 
H 6.5 6,2 7,3 

L)a das reine monomere normale Ozonid durch 
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starkes Ozoii niclit verandert wird , so bleibt natiir1ii.h 
das Qemisch v o n  ihm mit mononiereni Oxozonid a u c h  
anrerandert. 

Es war aber noch festzustellen, ob clas diniere 
Oxozonid das Fhdprodnkt der Oxgdation dnrch Ozolt 
ist, oder ob etwa noch hiiher sauerstoffhaltige Abltiiniiu- 
linge des Butylens wie bei der Ols8ure uiid Citronella- 
siiure gewonnen werden konnen. Hier lie4 sic11 nur fest- 
stellen, dafl das zur Oxydation verwendete Praparat  anch 
bei sehr langer Dauer der Einwirkung des Ozoiis ganx 
nnrerandert blieb (Analyse 11). 

Teilweise Ruckiimz8andlting des dimere71 Oxozonids in das 
climere normale Ozonid. 

Bei der 0lsLure lieS sich dnrch Rehandlung des 
Ozonidperoxyds mi t  Tl-asser ein Sanerstoffatom herans- 
nehmen und das normale Ozonid gewinnen. Dieser 
Versuch regte an,  auch das dimere Butylenoxozonid in 
analoger \\'eke mit TTasser zit behandeln, um zu sehen. 
ob dabei das dimere normale Butylenozonid gebildet 
wiirde. Das monomere Oxozonid koiinte hierfiir keine 
Verwendnng finden, weil es in TTasser leicht liislicli ist 
und alsbald weitgehende Spaltnng erleidet. Uas dimere 
Oxozoiiid wird dagegen von \\-asser schwer aufgenomnien, 
die Zersetzung geht langsam vor sich. Wenn man ein 
solches Priiparat mi t  der zehnfacheii Menge Tassel. 
einige Xinuten lang tiichtig durchschuttelt, den ungeliisten 
Teil dann mit abs. Ather anfnimmt und mit Rlagnesiiim- 
sulfat trockriet, so gewinnt man nach dem Yerdiunsten 
des &hers einen Sirup, der vie1 zahflussiger als das 
Snsgangsmaterial ist. Uas zum Taschen benutxte 
\\-asser zeigt starke Reaktion auf TT-aFserstoffsulseroxyd 
aber anch deutliche Ileduktion ron  ammoninkalisclier 
Silberlosnng. 

D as im Va kuumexsiccator langere Zeit get ro ckiiet e 
01 ergab bei der Analyse TTerte, die ein _inwachaen 
des Kohlenstoffgehalta anzeigen. 
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0,1358 g gaben 0,2166 CO, und 0,0980 H,O. 
Ber. fur C,H,O, C,H,O, Gef. 

t; 46,l 40,O 43,s 
H 7,s 6,7 8,l 

Kine vollstandige Uberfuhrung des Oxozonids i n  das 
normale Ozonid scheint dadurch aber noch nicht erfolgt 
zii sein. DaS das Oxozonid durch Wasser verandert 
w i d ,  zeigt sich aus dem Vergleich des Oxydations- 
rermiigens gegen Kaliumjodid. (Siehe hierzu die T'er- 
snche im letzten Kapitel S. 256 11. 257). 

Prrhalfen der Btitylenozonide und Oxozonide bei dw 
Spaltung mit Fusser. 

Alle vier Terbindnngen geben beim Kochen init 
\Tamer dieselben Spaltungsprodukte, namlich Acetaldehyd, 
Essigsanre, Tasserstoffsuperoxyd und molekularen Saner- 
stoff ob Acetaldehydperoxyd auftritt, konnte nicht nach- 
gewiesen verden. Kohlendioxyd oder Kohlenoxyd ent- 
stehen nicht. Der Bcetaldeliyd macht sich schon dnrch 
seinen Geruch kenntlich, genau wurde er  vermittelst 
salzeauren 1) - Nitrophenylhydrazins identifiziert. Zn 
dieseni Zmecke wird das Ozonid einige Tage auf tler 
Maschine bei gewiihnlicher Temperatur geschuttelt, das 
Ungeloste abfiltriert. und die Liisung bis zur Halfte ab- 
destilliert. Uas Destillat f arbte Riminis Reagens blan. 
Mit sulssaurem nY,op?ien~lh~ydrazin f allt aus der Liisung 
momentan ein hellgelber krystallinischer Siederschlag, 
der bereits nach eiiimaligem Umkrystallisieren denselben 
Schmelzp. 126" wie ein Kontrollpraparat, ails reinern 
Acetaldehyd bereitet, anzeigte. 

E3 ist durchans notwendig, den Acetaldehyd atis 
der Reaktionsflussigkeit mit Kasserdampf uberzudestil- 
h e n ,  weil in derselben vorhandenes TTasserstoffsuper- 
oxFd das Nitrophenylhydrazin anderweitig verandert. 
Kesonders wichtig erscheint der Nachweis des Acetalde- 
liyds fiir die Oxozonide, im Hinblick aid die spgter ge- 
pbenen  %erfall~gleichnngeii. 
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Znm qiralitativen Sachweis der k’w@iiitre w-nrile das 
Oxonid mi t  \\-kisser unter Riickfluli einige Stiuideii ge- 
kocht, daiiii niit Alkali genan neutralisiert, eingeengt, 
der Riickstand mit Silbernitrat umgesetzt. ])as am- 
gefiillte essigsaure Silber atis Wasser unikrgstallisiert. 
Es war durchaus einheitlich. 

Die Spaltung kanii bei den normaleii Ozoniden nach 
folgentlen Gleichnngen vor sich gehen: 

\/ 
0 3  

\/ 
0, 

\/ 
0, 

A. I. CH,.HC-CH.CH, + H,O = PCH,CHO -I- H,O,. 

11. CH,. HC-CH . CH, = CH, . CHO f CH, . CO,H . 

111. 1? CH,. HC-CH. CH, = 4 CH,. CHO + 0, gasforniig . 

Bei den Oxozonideii liegen die Yerhiiltnisse noch 
komplizierter, es konnen sich folgende Reaktionen ab- 
spielen : 
U. I. CH,.HC-CH.CH, + 2H,O = 2CH3.CH0 + 2H,O,.  

\/ 
0, 

\/ 
0, 

\/ 
0, 

\/ 
0 4  

11. CH,. HC-CH. CH, f H,O = CH,. CHO + CH,COOH + H,O,. 

111. CH, . HC-CH. CH, = 2 CH, . COOH . 

IV. CH, . HC--CH. CH, = 2 CH,CHO + 0, gasf6nnig 

In der Tat scheinen je  nach den Bedingnngen all6 
diese Reaktioiien nebeneinander einzutreten. 

Urn dies zu verfolgen, sind zwei Versnehsreihen bei 
allen vier Oxonderivaten angestellt worden. Die eine 
Versuchsreihe bezog sich auf die Schnelligkeit der 
Spaltung durch Wasser, indem die gebilclete Nenge Fhsig- 
saure ermittelt wiirde, die andere anf die Bestimmung 
des aktiven Sanerstoffs gegen Jodkalinmliisnng. 
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A. IJrmittlung der E'ssigsaure. 

Hierzu wurde die SLtbstanz am RiickfluOkiihler mit 
250 ccni Rasser  1 '/, Stunde gekocht, jede Viertelstunde 
eine Probe von 25 ccm gezogen uric1 die Menge der 
darin gebildeten Saure titriert. Man erhielt so gleich- 
zeitig ein Bild uber die verschiedene Bestandigkeit der 
vier Terbindungen. 

Monomeres normales Ozonid. Uimeres tiormales Ozonid. 
0,4630 g. 0,2973 g 

T a b e l l e  1. T a b e l l e  TI. 

3,67 
4,15 
4,57 
4,87 
5,OO 

Gef. ccrn 
" ,,-KOH 

39,9 
45,2 
49,6 
52,s 
54,4 

3, l  cent 
3,3 
375 
377 
4,o 

Gef. Proz. 
Essigsaure 

4O,2 
12,8 
45,4 
47,9 
51,8 

Essigsilure 

1,83 ccm 

2,84 
3,31 
3,54 

40,2 

Die theoretische Xenge Essigsaure fur Gleichung 11 
(Zers. des monomeren norm. Ozonids) betragt 57,7 Proz. 

Xan sieht a m  Tab. 11, da8 das dimere Ozonid im 
Bnfang langsamer zersetzt wird, spater aber mehr Saiwe 
als das niononiere bildet. 

Xouomeres Oxozonid. 
0,976 g. 

T a b e l l e  111. 

Dimeres Oxozonid. 
0,5515 g. 

T a b e l l e  IV. 

Gef. ccm 
"/,,-Kali 

1,60 
6,05 
6,85 

6,85 
6,75 

Gef. Proz. 
Essigslure 

Gef. ccm Gef. Proz. 
"/,,-Kali Essigsaure 

9,s 
37,2 
42,l  
41,5 
42,l 

h i s  Tab. I11 geht hervor, dali sich das monomere 
Oxozonid langsamer v i e  das normale Ozonid zersetzt 
und auch iiicht so vie1 Saure wie dieses bildet. 

Zn Tab. IV. Theoretisch berechnet sich nach Glei- 
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chung 11 50 Prozent, nacli 111 dagegen 100 Prozent 
Kssigshre. Das dimere Oxozonid zersetzt sich danach 
leichter als das nionomere, liefert aber in der gleichen Zeit, 
weniger Saure, Die merkwurclige Erscheinung, daW beide 

Oxozonide in der 
gleichen Zeit weniger 
Saure als die beideii 

ti normalen Ozonide er- 
geben, findet vielleicht 
darin ihre Erkliiiwlg, 

% da13 die TTerbindnngen 
3 indergemessenenZeit, 

von 11/4 Stunde noch 
% nicht viillig zersetzt 

waren. Man hatte die 
Versuche liinger fort- 
setzen miissen. 

0 

R . Lrrnittlmg 
des aktiven Sauerstoffs. 

Die Versuche iviir- 
den samtlich in der 
Weise angestellt, da8 

Fig. 1. Essigsaurespaltung. die Substanz niit 
250 ccni "/,-JoO- 

kaliumlSsung iibergossen, durchgeschuttelt iind auf etwa 
70" bis 80" erwarmt wurde. I n  Abstanden von 1/4 Stunde 
entiiahm ich je  25 ccm, siiuerte an und titrierte das aan- 
qesehiedene Jod mit "/,,-Thiosulfat. Gesamtzeit 11/, Stnnde. 
Bei der Ansfuhrung dsr Versuche fand ich, daS sich 
in der ersten halben Stunde die Jodausscheidnng ver- 
mehrte. sich dann aber schnell rerringerte. Diesr merk- 

Jodoform, welche, wie ich es anch anstelltt., niclit zu 
nnigehen war. 

wiirdige Erscheinung erklart sich ails der Rildnn; 0 \-on 
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Xoimmere? normales Ozonid. (0,4303 g.) 
Tabe l l e  I. 

Gef. cciii Gef. Proz. 
- Thiosulfat akt. Sauerstoff ~ 

Rrinerkuug 
- - -_ .- ___ -~ -~ 

0,40 ' farbt sich gleich gelb 
l,50 

Es scheidet sich 1 [ Jodoforin ab 

I 
Es berechnet sich nach Gleichung I 15 Proz. aktiver 

Saiierstoff. 
Da aber, wie vorhin gezeigt wurde, reichlich Essig- 

saure bei der Spaltnng mit Wasser entsteht, so muB ein 
grober Teil des aktiven Sauerstoffs zur Bildung derselben 
Verwendung finden, man kann also von vornherein nicht 
darauf rechnen, daS die gefundenen mit den theoretisch 
ermittelten Kerten iibereinstimmen. 

Zersetzt man das normale Ozonid in der Xalte, so 
erhalt man ein anderes Resultat. 

Bei 0,3153 g hatten sich nach 17stiindigem Stehen mi t  
250 ccm 'I/,-Kaliumjodidlosung 0,5399 g Jod ausgeschie- 
den, welche Xenge 10,8 Proz. aktivem Sauerstoff ent- 
spricht. In  der  Kiilte geht also die Spaltung anders als 
in der V'iirme. 

Bimerea normeles Ozonid. (0,7076 g.) 
Tabe l l e  II. 

Gef. ccm 1 Gef. Proz. 
"_ - Thiosulfat 1 akt. Sauerstoff Bemerkung 

, - ~~ ~ ~ ~~~~~ 
~~~~ 

_ _  
~ ~~ ~ 

0,35 0.89 farbt sich sofort gelb 

1,35 { es scheidet sich 

1 
Jodofom ab 

I 
1,35 335 
1,oo %,84 
1 ,oo 2,84 

I 
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Arbeitet man in der KBlte, so findet man a w h  liier 
anclere T e r t e .  

0,4634 g hatten nacli 17 stundigem Steheii niit 230 ecni 
ll/,-~aliunijodidlosung 0,5813 g ,Tud ausgeschieden. welche 
Menge 7,9 Proz. aktiveni Sauerstoff entspricht. In beiden 
Fallen gibt das mononiere Prutlnlit mehr aktiren Sauer- 
stotf ab als clas dimere. 

Gef. ~ ~ 1 1 1  

"Ilo -Thiosnlfat 
_ _ _ _ ~  - 

ilfonomerev Oxozonit?. 

0,5058 g. 
Tabe l l  e IU. 

Gef. Proz. 
akt. Sauerstoff Bemerkknug 

1 Jocioforingeruch 2,5<5 10,07 
1,90 7,51 
l ,55  I 6,12 1 

Das Maximum tri t t  wieder nach 3 / i ,  Stunden ein: fiir 
die Gleichung B 11 wiirdeii sich 13,3 Proz. aktirer Sauer- 
stoff berechnen. Das Resultat ist  insofern interesaant, 
als daraus hervorgeht, dalS beim Oxozoriid mehr aktiver 
Yauerstoff nnter denselben Bedingungen a18 beim normalen 
Ozonid entsteht. was man ja auch eigentlicli erwarten 
sollte. 

Yimeres Oxozonid. 
0,3994 g. 

Tabel le  IV. 

Gef. ccm Gef. Proz. Bernerlriing Thiouulfat akt. Saucrstoff 



Die Jleuge des gefundenen aktiven Sailerstoft's be- 
triigt 66,3 Proz. des nach Gleichiuig R TI berechneten 
Ker  t e s. 

Beini Stelieii in der Riilte wurden Ton 0.2392 g 
nach 24 Stnnden 1,0d "/,,-Thiosulfat verbrauclit, was 
6.8 Proz. aktivem Sauerstoff entsyricht. Das Ozoiiid war 
nber noch nicht vollkommen zersetxt. 

TJ-enn man niin dasselbe PrSiparat, welches die obeu 
angefuhrten Werte bei der Zersetzuiig niit Jodkalinm 
ergab, in der anf S. 250 geschilderten m'eise init JTasser 
m&scht, trocknet uiid dann analysiert, so findet man. dall 
das Prodnkt Fauerstoff verloren hat. Uies niacht skh 
anch bei der Zersetznng mi t  ,Jodkaliiini in der l\?.irme 
g elt end. 

Gezcaschenes dimeres Oxozonid. 
0,3856 g. 

T a b e l l e  T. 

Gef. ccin Gef. Proz. Bemerkimg 
,,-Thiosulf~~t :rkt. Saneratoff , 

~ - ~- 

I I-- - --  ~ _ _ _ ~  
- ~ _ _ _ _ ~ ~  - ~~ - _ _ _  

0,78 4.1 I fiirbt sich sofort gelh 
1 .oo 5,2 
1,oo -5.2 Jodofonnbildung 
0,65 3.4 
0,45 I 2.4 

I 

I 
Die Menge des gefundenen aktiven SauerstoEs be- 

tragt nunmehr nur noch 33,9 Proz. des nach Gleichnng K I1 
berechneten II'ertes u n d  stimmt ziemlich iibereiii init 
den bei der Zerlegnng des dimeren normalen Ozoiiids 
in der K a m e  ermittelten Zahlen. Sie 15Wt aber aiich 
erkennen, gerade so wie es die Resultate der Elementar- 
analyse (siehe S. 251) anzeigen, daW das dimere Osoznnid 
diirch die Behandlung mit Wasser noch niclit -1.ollstiindig 
in rlas dimere Ozonid iibergefiilirt worden ist. 

Beide Formen der Oxozonide ergeben also mehr 
aktiven Sauerstoft' als die normalen Ozonide, welclie Re- 
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ohachtung in dnbetracht ihres hoheren Sanerstoftgehaltes 
an sich nicht wunderbar erscheint. 

Beziiglich weiterer Eiiizelheiten der Unterbnchung 
der Ozonderivate des Butylens - wie Yerhalten gegen 

0 BUY 0, gewaschrrr 6 

Fig. 2. Aktiver Sauerstolri: 

Schwefeldioxyd, Brom 11. a. m. - sei auf den lnlialt der 
Dissertation cles Hrn. E v e r  s verwiesen, doch sei benierkt, 
daS manche cler dort mitgeteilten Tatsachen sicli riicht 
mit den hier publizierten decken, weil navh BnschlnG der 
Arbeit noch eine lnzah l  Kosrekturen bei der cxperi- 
mentellen Revision niitig wurden. 
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11. fiber clrs Verhalteii einiger Arylolefine 
gegeii Ozon. 

In Gemeinschaft niit Brik Riedl 11. Riedensfein. 

I. Allylbenzol. 

Uieser K~hlenwasserst~off 1iiBt sich beqnem aus Magne- 
siumbrombenzol und Allylbroniid nach T i f f e n e a u  l) dar- 
stellen. o b e r  Natrium siedet er bei 156-157O 

Verhalten des Allylbenzols yegen Reinozori. 

J e  5 g =\llylbenzol werden in 50 g reinem Tetra- 
chlorkohlenstoff geliist nnd init gewaschenem Ozon (vgl. 
vorige Abhandlung) so lange behanclelt, bis eine Probe 
der Fliissigkeit Brom-Eisessig nicht mehr entfarbt. Der 
Tetrachlorkolilenstoff wird darauf im Vakuum abdestilliert 
und das als Riickstand hinterbliebene Rohozonid in1 
Takuum zur Kntfernung der letzten Spuren des Tetra- 
clilorkohlenstoffs getrocknet, die Ausbeute betrug dann 
im 1)urchschnitt 6,5 g eines farblosen 61s von Glycerin- 
konsistenz, welches einen stechenden, die Schleimhiiute 
reizendeii Geruch besitzt. Anf deni Platinblech erhitzt, 
verpufft es heftig und zeigt sonst alle fiir die Ozonide 
cliarakteristischen Reaktionen. 

Zur weiteren Reinigung wurde das 01 zuerst bei 
einem Druck von 10 mm destilliert. Hjer ging ein farb- 
loses 01 unter standigem Steigen des Thermometers uber, 
bis sich bei etwa 98 ' stiirkere Zersetznngserscheinnngen 
bemerkbar machten. Die von 70-80 O iibergegangene 
Fraktion schied .JoJ aus .lodkdium ab, reduzierte F e h -  
l iugsche L i i~~ i i ig  und besafl einen stechenden, an den 
des Plieiiylacetaldehyds erinnernden Geruch. Eine Analyse 
dieses Priiparats zeigte denn auch an, daW liier niclit 
mehr das normale Ozonid, sondern ein Zersetzungsprodukt 
desselben vorlag, namlich ein Geniisch von Phenylacet- 
aldehyd mit seinem Peroxyd. 

') Compt. rend. 139, 491 (1904). 
Aunalen der Chemie 390. Band. 18 
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0,1984 g gaben 0,5416 GO, und 0,1236 H,O. 
Ber. fur C,H,CH,. CHO Gef. 

T I  6,34 6,96 
C 76,19 7445 

Hierans ergibt sich die Notwendigkeit, zur l)estilllttion 
des Ozonids niedrigere Uraclie nnzuwenden. 

iVormales monomeres Phenyka@,,kozonid. 
C,j€Is - CH,. CH . CH, 

I 1  
0-0-0 

Znr I solierimg dieser Verbindung wird das Roh- 
ozonid in Yortionen von 3 g aus dem Wasserbad bei 
bei 65-85 O Heizteinperstur uiiter 0,4-0,8 mni Urucli 
(Gerykiilpixmpe) destilliert. Es ergaben sicli liierbei 
folgende Fraktionen: 

I. Vorlxuf yon 30-45 O wenige Tropfen, entfgrbten Brom, 
anscheinend Allylbenzol. 

11. Fraktion 63-71O 1 g .  
ICI. Ruckstand 1,s g. 

Mehrere Portionen der 11. Fraktioii wurden vereint 
and nochmltls wie oben angegeben destilliert. Man er- 
hielt so eine leicht bemegliche, farblose, stark lieht- 
brecheiide Flussigkeit, Siedep. 67-71 O unter 0,4-0,8 mm 
Drucli, deren intensiver Gernch weniger stechend als 
der des Rohozonids ist. Reim Erhitzen anf dem Platin- 
blech verpufft es nur schwach. Von den meisten orga- 
iiischen Losungsmitteln wird es leicht aufgenommen, es 
eeigt die bekannten Ozonidreaktionen. 

I. 0,1462 g gaben 0,3579 CO, und 0,0827 H,O. 
11. 0,1297 g ,, 0,3163 GO, ,, 0,0704 H,O. 

111. 0,1616 g ,, in 15,55 Eisessig: 0,27O Depr. 
Ber. fur Gef. 
C9HIO0, I I1 I11 

C 65,06 66,76 66,51 - 
H 6,02 6,32 6,07 - 

M 186 - 150 - 
210 Molekulai-refraktion: d, = 1,1362 ; 
21 

nD 21' = 1,51761; n, = 1,51371; ny = 1,53722, 
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MRD 43,19 44,26 

26 1 

BW. Gef. 

Molekulardispersiou: M, - Mu 1,437 1,678 
Bei der Berechnung wurden fiir den Benzolkern 

die TT'erte fiir drei Athylenbintliingen und fiir die 0,- 
Grnppe diejenigen fiir drei Athersauerstoife eingesetzt.l) 

Normales dimeres Yl~eicyla2l~lozonirl, 
C,H5--CH2. HC--CH, 

'4 1,. 
Dieses Produkt findet sic11 als dickes farbloses 0 1  

in1 Ruckstand \'on der \'alinnmdesdllation. Direlit cler 
Analyse nnterworfen zeigten die Befuntle (I) iihnliche 
Abweichungen von den bereclineten Rer ten ,  wie die- 
jenigen des monomeren Ozonids. l)eshalb warde der 
Sirup, da er  sich nicht deatillieren lieO, sontiern beim 
Krhitzen lieftig explodierte, aim Essigester mit l'etrol- 
iither dreimal umgeft-lllt. Die Anabente betrug dann nur 
2 , l  g a m  8,9 Rohoxonid. Die Analysenresultate des ge- 
reinigten Priiparats (11) zeigten aber nun nach dem 
Trockiicn iiber Schwefelsaure im Vakuumexsiccator selir 
befriedigende Ubereinstimmnng mit den berechneten 
Werten. 

1. 0,1246 g gabeu 0,3057 CO, und 0,0684 N,O. 
0,1536 g ,, in 15,10 Eisessig: 0,13 h p r .  

11. 0,1295 g ,, 0,3103 CO, und 0,0701 II,O. 
0,2891 g ,, in 15,10 Eisessig: 0,23 Depr. 

Bcr. fur Qef. 
(C,H, 0 0 3  1, I I1 

C 65,06 66,92 65,35 
H 6,02 6,14 6,05 
M 312 305,2 324 

210  
21 

da = 1,1766; nD 21 O = 1,54216 (Analyse I) 

l) Da die Analysenwerttn daranf hindcuten, daB dcn Priipmaten 
ctwas Phcnylacetaldrhyd bcigemcngt war, so darf man ciric hv- 
sondws gute Uhereinstimmung bei cler Entwickliing der Molrefrak- 
tioii und IXsperBion iiicht erwarten. Nach meiner Meinang bcsteht 
aber kcin Zweifel, daB bei einigem Geschick ein ganz reines 1%- 
parat zu gewinnen gewesen ware. 

18* 
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Das dimere Ozoriid ist ein ziihflussiger farbloser 
Sirup, der scliwerer loslich als das nionomere Liqnidiini 
ist. In1 Paraffiribacle in einem kleinen Rdirclien erhilzt, 
zeigt er bei looo k i n e  Veriinderung, bei 100-104° 
steigende Gasentwicklung, bei 104- 106 O Kxplosion. 

8 p a h n . y  der beiden ~ J h e n y l a l l ~ ~ l o z o ~ r i ~ ~ ~ ~ .  

Die beiden Ozonide sind in lieifleni \I.'asser niir 
wenig liislich mid wertlen awl1 bei kngerem Koclien 
daniit wenig veriindert. Die Spaltiing gelingt aber leicht 
dnrch Xrhitzen in Eisessiglosung. Dazu wurdeii je 5 g 
Ozonid in Kisessig eiiie halbe Stunde im \\'asserbade 
erliilzt. Naclideni die lebliaftc C;fasentwic.ltlimg nach- 
gelassen hat, wwde die Reaktionsmasse dii ekt im Vakuuin 
destilliert. 

Fmktion I, von 40-70' unter 12 mi11 Druck iiber- 
gehend, enthiel t noch Hjsessig und etwas Fornialdehyd, 
welcher sich tlnrch win  l'henylhydrazon vuni Schmelz- 
punlit 151 O nachweisen lielS. 

F'raktion 11, von 70--Y0° sietlentl, bctrng 2 g und 
besal3 dcn charakteristischen Geruch nach J'lienylacet- 
aldehyd. I h  er aber noch J o d  aus Jodkalium in Frci- 
lieit setzte, so lag hier kein reiner Sldehyd, sondern 
hanptsachlicli ilas l'hcnylacetalcl~:11~dper.oxJ.cl vor,  77on 
dem es niclit gelingt, ein krystallisiertes Hgdrazon, Oxirn 
oiler Semicarbaxon zu bereiten. 

Fraktion 111, von 90--160" siedend, betrug 1 g, er- 
starrte zii eirieni Krystall brei, tler iiuf Ton abgepre0t 
und aus heidem \\'asser umkrystallisiert, faiblose Tafelii 
lieferte, (lie den Schrnelzpunkt von 7Gi0 und die Eigen- 
schaften der Pheny1essigs~iu.e besaBen. 1)arans geht 
hervor, clafi die Spaltung bci beiden Oxoniden haupt- 
siichlich nach dcr ~ ' e r ~ x ~ ~ ~ ~ r n I ~ ~ ~ ~ r L i n ~  vor aich geht. 

0-0-0 



Es sei noch bemerkt, daB bei dem Versuche, das 
nionomere Ozonid durch Erhitzen mit Gprozentiger Kali- 
huge  zu spalten, eine sehr lieftige Kxplosion eintrat, 
welche den weiteren Verfolg der Reaktion vereitel te. 

Yerhulten des AUylbenzols gegen Rohozon. 
Ganz anders als in der geschilderten Weise verhiilt 

sich das Allylbenzol gegen nicht gewaschenes 14 pro- 
xentiges Ozon. 3 g wurden in Hexan so lange damit 
behandelt, bis eine Probe der Losung Krom-Kisessig nicht 
niehr entfarbte. Dabei scheidet sich allmahlich ein farb- 
loses dickflussiges Ozonid ab. Das iiberstehende Hexan 
wurde dekantiert, der Sirup dreimal aus Essigester nnd 
Petrolather umgef iillt und bis zur Konstanz im Vztkunm- 
exsiccator getrocknet. Ilas so gereinigte Produkt bildete 
eine sehr explosive feste weilie Masse von auflerst pene- 
trantem, die Schleimhaute reizendem Geruch. -411s der 
Analyse geht hervor, da6 mit starkeni Ozon erheblicli 
niehr Sauerstof als bei den fruheren Versnchen ein- 
getreten ist. Das Prodnkt war aber nicht rein zu er- 
halten. 

0,1344 g gaben 0,2596 CO, und 0,0822 I&O. 
Ber. fur C,H,,O, C,H,,O, Gef. 

C 50,46 54,54 52,68 
H 4,67 5,o5 6 9 4  

Rei den1 Versucli, die Snbstariz im Vakuum zu 
destillieren, erfolgte heftige Explosion. S u c h  bei der 
Ozonisatioii in Tetrachlorkohlenstoflosung erliielt nian 
ein ganz Whriliches Produkt, welches aucli nicht besser 
z u  reinigen war. 

Snscheinend ist Oxon in den Benzolkern eingetreten, 
da bei der Spaltnng ganz andewe Resultate als bci den 
anderen Ozoniden gewonnen wurden. JVLre rriimlich ein 
Oxozonid entstanden, so hatte man ebeilf'alls Plienyl- 
acetaldehydperoxyrl uncl Phenylessigsaure beobacliten 
miissen. Stat t  dessen traten dicke, braune, stark redn- 
zierende Ole auf, anscheinend durch Zertriimnierung des 
Benzolkerns gebildete I'olyaldehyde. 
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Propenylbenzol. '1 
Verhcilteri g q e n  Reinozon. 3 g Kohlciin.asserstoff 

werden in Tetrachlorkohlenstofflosung mit gewaschencm 
Ozon behandelt, bis Rrom-Kisessig nicht mehr entfarbt 
mird. Nach den1 Abdampfen des Losungsmittels im 
Vakuuin liinterbleibt ein gelblich gefiirbtes 01, welches 
sich sofort z u  zersetzen beginnt. Nach kurzer Zeit er- 
s tarr t  die ganze 3lasse ZLI einem Krystallbrei von Benzoe- 
saare, das Ozonid 1aBt sich nicht isolieren. 

Mit starkeni Ozon verhLll 
sich das Propenylbenzol in demselben Lijsnngsmittel 
etwas anders, es sclieidet sich sclion beiin Oeonisieren 
teilweise ein dickes 01 ab, ein anderer T'eil kann durcli 
Kindampfen der Mntterlauge gewonnen werden. Die 
Proclukte sind ebenf'alls LuWerst zersetzlich und enthalten 
nach tler Analyse niehr Sauerstoff, als sich fiir ein Mon- 
ozonid berechnet. Hei cier Spaltung liefern sie keine 
KenxoesBure, woraus sich darauf schlielien 1aB t, da8 anch 
der Renzolkern bei der Ozonisation angegriffen wurde. 

limlageruny des Allylbenzols in Propenylbenzol. 
J .  F. Eykman ' )  hat  gezeigt, daB Safrol in Iso- 

safrol durch Kochen mi t  alkoliolischeni Kali umgelagert 
wird, ebenso verhalten sich die verwandten Verbindungen. 
lch konnte aber keine Notiz daruber finden, ob derselbe 
Versuch sclion auf das Sllylbenzol ausgedehnt worden 
ist. Tatsachlich 1aBt sicli das Allylbenzol ganz glatt in 
Propenylbenzol nach der Methode von E y k m a n  um- 
lagera, wie man rnit Ozon leicht nachweisen kann. 

10 g Allylbenzol wurden 14 Stunden mit, alkoholi- 
scheni Kali auf deln Wasserbade gekocht. Nach cler 
Neutralisation wurde zuerst der Alkohol im Vakuum ab- 
destilliert, der Riickstand ausgeathert, cler bei 73-74 
linter 15 mm Urnck sieclende Snteil  in Tetrachlorkohlen- 
stoff mit gewaschenem Ozon big zur SBttignng behandelt. 

P-erhalten gegen Rohozon. 

l) Klagea, Rer. d. d. chern. Gcs. 36, 621 (1903). 
2, Ber. d. d. chern. Ges. 23, 855 (1890). 
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Uas auf die vorhin beschriebene Weise isolierte Ozonid 
war sehr zersetzlich und lieferte, mit Wasserdampf be- 
handelt, neben wenig Allylbenzolozonid reichliche Nengen 
von Benzoesaure. Hierdurcli war der Nachweis er- 
bracht, daR die Umlagernng tatsiichlich erfolgt war. 

Methoviny1benzol.l) 
Man gewinnt die beste Ausbeute an diesem Kohlen- 

wasserstoff, wenn man das Phenyldimethylcarbinol, das 
bei der Einwirkung von Magnesiumjodmethyl anf Aceto- 
phenon znnachst entsteht, mit Salzsiiuregas ssttigt und 
dann das Chlorid im EinschluWrohr mit Pyridin anf 120’ 
erhitzt. Man erhiilt etwa 70 Proz. der Theorie des bei 
161-162° siedenden Kohlenwasserstofes. 

Yerhalten gegen Reinozon 
Das Methovinylbenzol wurde genau in der vorher 

beschriebenen Weise mit gewaschenem Ozon behandelt. 
l)as Ozonid, ein zahflussiges 01, ist etwas bestandiger 
als dasjenige des Propenylbenzols. Kine Reinigung 
konnte aber nicht vorgenommen werden, da nach kurzer 
Zeit Zersetznng eintrat. Immerhin zeigte eine Elernentar- 
analyse deutlich an, daW das normale Ozonid, wahrschein- 
lich ein Gemenge von Mono- und Dimerem vorlag. 

0,1254 g gaben 0,3116 CO, und 0,0673 H,O. 
Ber. fur C,H,,O, Gef. 

C 65,06 67,77 
€I 6,02 6,OO 

Spaltung cles Ozonids. 
Nach der Gleichung 

,CH3 

\O/ 
2 C,H,-C--CH, = 2 CGHSCO. CH, + 2 CHSO + 0, 

waren hier Acetophenon und Pormaldehyd zu erwarten. 
Tatsiichlich wurde auBer diesen Korpern noch ein festes 

I) K l a g e s ,  Ber. d. d. diem. Ges. 36, 2636 (1902); l ’ i f f e n e a u  
Compt. rend. 139, 481 (1904). 



266 H a r r i e s ,  

Produkt beobachtet, das ich als diniolekulares Aceto- 
phenonperoxyd anspreehen miichte. 6,6 g Rohozonid 
wurden in 20 g Eisessig so lange erhitzt, bis die Gas- 
entwicklnng nachgelassen hatte. Kach dem Erkalten 
schieden sich lange furblose Kadcln ab,  die getrocknet 
bei 1S2-183° schmolzen. 1)as Fi l t ra t  wurde im Vakuum 
fraktioiiiert, die I. Fraktion 40-60" unter 10 mm Uruck 
bestand hanpts%chlich aus Eisessig und Forinaldehyd, 
die 11. vom Siedep. 70-120° atis fast reinem Aceto- 
phenon, die 111. vom Siedep. 157-165 bildete ein braunes 
61, welches beini Erkalten zum Teil krystallisierte. Die 
Kiystalle schmolzen nacli deni dbpressen auf Ton eben- 
falls bei 182--183° und wogen mit den] ersten Snteil 
vereinigt 1,25 g. 

\Venn man das Methovinylbenzol nicht in Tetra- 
chlorkolilenstoff, sondern in Eisessig ozonisiert und dann. 
oline das Ozonid zu isolieren, direkt durcli Erhitzen 
spaltet , erhiilt mail den krystallisierten Kiirper merk- 
wurdigerweise nicht, sondern nur Formaldehyd bzw. 
AnieisensLure und Acetophenon. Ans 5 g Kohlenm~asser- 
stoff wnrden so 3;s g Roh-8 cetophenon gewonnen, welche 
beim I>estillieren 2,6 g reines bei 195--200° siedendes 
Priiparat ergaben. 

Urltersuchung des krystallisierten Kiirpers 
(C,H*O,), . 

Uer Kiirper wiril von Eisessig , Ather, ~ e n z o ~ ,  
Chloroform, Tetrachlorkolilenstoff, Aceton i n  der Rill te 
schwer, leichter beim Erhitzen aufgenomnien, peroxyd- 
artige Reaktioiieii lassen sicli niclit nachweisen. Kr  
wurde vor (I) und nacli dem Umkrystallisieren (11) 
analysiert], wozu er im I'akuum bei l o o o  getrockiiet 
worden war. 

I. 0,1047 g gaben 0,2720 CO, und 0,0494 H,O. 
11. 0,1297 g ,, 0,3378 CO, ,, 0,0654 €I,O. 

111. 0,2760 g ,, in 21,20 Accton (8iede.p. BG,5,So): 0,OO" Er- 
htihung. (Riiber-Apparat.) 
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KIT. tiir Gef. 
I C,FI,O 1 IT 111 

c i 0 7 i  TO.S:I 71 $1 i 

I I  3.9 5.27 ,-$4 - 

X I  2 7 2  - _- 2M4.1- 

I k r  Riirper is t  anWerordentlicli bestiindig, rr T V ~ Y ~  

weder darch Koclieii mit Kalilange noch mi t  Chlorwasscr- 
stoflsiinre oder rancheiider Salpetersiinre veriindert. Kur  
beim Xrwiirmen mit konz. Schwefelsiinre trat Ver- 
liohlung ein. 

A u c h  beiiii Schmelzen mit K:aliumhydroxyd bis 340’ 
blieb er griiBteiiteils unverlndert ,  indem er aus der 
Schmelze herans sublimierte. Iridessen hatte sich eine 
kleine Nenge 01  gebildet. welches ich nach Geruch und 
Eigenschaften fiir Acetophenon anspreehen zu kiinnen 

ObTTolil diesci \*erbindnng nicht die Reaictionen eiries 
Pcroxycls iInZ;f.igt, kuninrt fiir sip doc311 selir walirsclirin- 
livfi die Konstitution eincs tliniolekularc~i 1’cr.oxycl~ t l v i  
1 ( a  c toplien 01 is in 1 ktrar ti t, ti nd i hr A lift w t  c i r  

,CH, CH, 

qlaube. 

bei der Spaltnng drs Ozoiiids wiire clam leicht zu erklgren. 
Wenn man bei der Behandlung des Methovin~l- 

benzols niit gewaschenem Ozon den l’unkt der Sattigung 
verlnittelst cler 1Zromentfarbnngsmethode riicht genan 
einhalt, sontlern I&nger ozonisiert, so brobachtet man 
andere als (lie augegebencn Resultate. Es scheidet sich 
a m  der Tetraclilorkohlenstoffliisung allnibhlich ein braun- 
lichee 0 1  ab,  welches Toni Lijsungsmittel (lurch -1b- 
gieBeii befi r i t ,  ails Essigester init Ikt i~ol i t t ier  umgefiillt 
urid getrocknet wixrde. Uas so erhnlteiie ziihe gelblichcl 
01 war sehr expiosiv und zeigtc die typist 
eigensehaften. E k e  Eleineritaranalyse be 
Vermutung, (la0 hier ein Geineiige voii kernsiibstitnierteii 
Qzoniden vorlag. 
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0,01185 g gaben 0,1414 CO, n n d  0,0335 II,o. 
Ber. fur C,H,,O, Gef. 

C 10,46 45,42 
H ‘476 4,23 

L)a das Methovinylbenzol so leicht bereits mit ge- 
mascheneni Ozon uberozonisiert wird, eriibrigt sic11 die 
Untersuchung seines Verhaltens gegen starkes Ozon 
(Itohozon). 

dnschlieflend sei bemerkt, daW ich noch eine ganze 
Reilie von Phenolderivaten des dllyl- bzw. des Propenyl- 
benzols, v i e  Anethol, Xugenol usw. in iihnlicher Weise 
auf ihr Verhalten gegen gewaschenes und Rohozon ge- 
priift habe. Dabei erhielt ich keine sehr befriedigenden 
Resultate, da die l’henole auflerordentlich leicht aufler mit 
der Uoppelbindung der Seitenkette auch Kernadditionen 
mit dem Ozon eingehen. l )  Diese Untersuchungen sollen 
noch fortgesetzt werden. 

Vgl. die Dissertation. 

/,Geuclilossrn % i n  6 .  Jnli 1912.) 




