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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium der 
Universitat Kiel, 

Ueber die Einwirkung 
des Ozons auf organische Verbindungen ; 

voii C. I&zrries. 

[Ers t  e A b h a  n d l  11 iig.] 

(Eingelanfen am 24. October 1905.) 

Obwohl seit der Entdeckung des Ozons durch S c h o e n -  
b e i n  im Jahre 1540 geraume Zeit vergangen ist und sich 
schon viele Forscher bemiiht haben, dasselbe als allgemeines 
Oxydationsmittel in  die Methodik der praparativen organischen 
Cliemie einzufiihren, so war dies bisher nur in beschranktem 
Naasse gelungen, da iiber die Art und Weise der Wirkung des 
Ozons bis vor Kurzem volle Unklarheit herrschte. Zum Theil 
mag dies Misslingen seinen Grund darin gefunden haben, dass 
die Erzeugung eines genugend wirlrsamen Ozonstromes im Labo- 
ratorium Schwierigkeiten bereitete, zum Theil aber auch darin, 
dass Verbindungen zur Untersuchung herangezogen wurden, bei 
denen die einzelnen Phasen der Einwirkung schwer verfolgt 
werden konnten. 

Wenn ich es jetzt unternehnie, die bisherigen Ergebnisse 
meiner Untersuchungeii auf diesem Gebiete in einer zusammen- 
fassenden Abhandlung darzustellen , so geschieht dies nicht in  
der Meinung, dass dieselben bereits abgeschlossen seien , son- 
dern vielmehr in dem Bediirfniss, die Erfahrungen, welche ich 
theils allein, theils genieinschaftlich mit einer Reihe von Mit- 
arbeitern gesarnnielt habe, nnter einheitlichen Gesichtspunkten 
zu ordiien. 

21 * 
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P at1 1 R e  i c 21 a r d "), Va 1 e n  t i n We i s s ", C a r  1 T h i  em e. 

Aeltere Brbeiien. 

Schon S c h o e n b e i i ~ ~ )  stellte fest, dass Ozon Aethylen in 
Formaldehyd, Ameisensaure und Kohlendioxyd unter Bildung 
weisser Kebel oxydirt. 

H a u t e f e u i l l e  und C h a p p u i s 5 )  tanden, dass flussips 
Ozon beim Zusammenbringen mit brennbaren Gasen explodirt. 

M a  (1 u e n n  e g, erhielt bei der Behandlung von Leuchtgns 
niit Ozon Formaldehyd , Ameisensaure und andere Productc, 
welche in Folge eintretender Explosionen nicht untersuclit 

0 t t  o lo) hat spater constatirt , dass auch Methan alleiii 
durch Ozon bei gewohnlicher 'Vemperatur in Formaldehyd und 
Aineisensaure ubergefuhrt wird. 

B e s s o n  11) liess 0zon auf Perchlorathglen eiiiwirlren und 
erhielt neben Phosgen nur  wenig einer explosik en Flussigkeit: 
Trichloracetj lchlorid, CCl,.COCl. 

erden lronnten. 
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Y. G o r u p - B e s a n e z I 2 )  spater B o u z e a n 1 2 a )  zeigten, dass 
Alkohole durch Ozon bei Gegenwart \-on Wasser in Aldehyde 
nnd Sauren uingewandelt werden, wobei Wasserstoffsuperoxyd 
eiitsteht. 0 t t o 13) oxydirte dann insbesondere Methylalkohol 
iind Aetbylalkohol ZLI Formaldehyd und Ameisensaure bezw. 
Bcetaldehyd und Essigsaure. Auch mehrwerthige Alkohole 
werden angegriffen ; so gelang 0 t t o  beim Glycol der Nachweis 
von Glyoxal und Oxalsaure, wahrend er beim Glycerin nur die 
Bildung der Saure beobachten konnte. 

Ich I,) fand spater, dass sich auch Glycerin Zuni Glycerin- 
aldehyd oder Dioxyaceton oxydiren lasst, wie man durch das 
beideii gemeinsame Osazon leicht nachweisen kann. 

Von Interesse sind die Angaben der alteren Literatur uber 
das Verhalten von Aethylather gegeniiber Ozon. S c h o e n - 
b e i n  15) beobachtete, dass mit Ozon behandelter Aether oxy- 
dirend wirlrt ; v o n  B a b o  lG) stellte unter den Einwirlrungspro- 
ducteii Wasserstoffsuperoxyd, Aldehyd uiid Essigsaure fest. 
I3 e r t  h e  lot,17) erhielt aus trocknem Aether durcli Ozon cine 
dicke , syrupose Flussigkeit, welche sich destilliren liess, aber 
regelmassig Zuni Schluss der Operation explodirte. Er nannte 
diese Masse Aethylperoxyd. Die Zusammensetzung der Sub- 
stanx wurde nur indirect festgestellt. Da sie sich mit Wasser 
unter Bildung von Alliohol und Wasserstoffsuperoxyd niischte, so 
wurde let,zteres mit Kaliumpermanganat direct titrirt. Hierbei 
erbielt e r  1 1 pC. wirksamen Sauerstoff. Eine colorimetrische 
Bestimmung mittelst Chromsaure lieferte 10 pC. wirksamen 
Sauerstoff. Destillirte e r  dagegen erst den Alkohol ab nnd 
titrirte im Ruclrstande clas Wasserstoffsuperoxyd mit Kaliuniper- 

") Diese diinaleii 110, 86 (1865J 

la) loc. eit. 
'3 Ber. (1. deutsch. chem. (res. 36, 1933 (1903). 
") Jo~irii. f. pac t .  Chem. 66, 282 (1855). 
Ib) Diese Aiiiialeii Suppl. 11, 265 (1862/63). 
li) Coiiip:. lend. 92, 8% (1881). 

I") Compt. wiid. 75, 112 (1872). 



manganat, so fand er  nnr 9 pC. disponiblen Sauerstoff. Nach 
diesen Ergebnissen glaubte e r  das Peroxyd als ein Sesquioxyd 
der Formel (C2H,),03 ansprechen zu sollen. 

Aus der Untersuchung von B e r t  h e l  o t geht wenigstens 
das eine hervor, dass Ozon unter Umstanden peroxydartige 
Verbindungen mit organischen Substanzen einzugehen im Stande 
ist. Eine ahuliche Beobachtung war indessen schon vie1 fruher 
von H o u z e a u  nnd R e n a r d  1 8 i 8 l S )  gemacht worden, als sie 
trocknes Ozon auf ganz reines Benzol einwirken liessen. Hier- 
bei erhielten sie einen gelatinosen, nach dem Trocknen im 
Vacunm weissen, amorphen Korper, das sogenannte Ozo- oder 
Houzeaubenzol. Dieckhoff19)  gelang es spater, dieselbe Ver- 
bindung in ausserst leicht zersetzlichen OctaFdern darzustellen. 
Durch rasches Erhitzen auf 50°, Beriihrung mit Schwefelsaure, 
concentrirtem Aminoniak und Halilange explodirt dieses Per-  
osyd; wird es aber langsam erhitzt, so zersetzt es sich ohue 
Explosion. E s  ist loslich in Eisessig und sol1 durch Wasser 
unter Eildung von Kohlenssure, Ameisensaure, Essigsaure und 
einer syruposen Saure, welche nicht untersucht wnrde, zerlegt 
werden. Durcli Zersetzen einer bestimmten l\lcnge der Substane 
mit einer gewogenen Meiige Wasser und Bestinimung der gebildeten 
Kohlenshre ermittelte R e  n a r d  fur das Ozobenzol annahernd 
die Formel C,H,O,. Diese Formel giebt ebenfalls uber die 
Wirkungsweise des Ozons anf das Benzol ungenugenden Auf- 
schluss. 

D i  e c k  hof f  *O) erhielt durcli Einwirkung von Ozon auf 
Toluol farblose Krystalle nnd eine klebrige Masse. Beide 
Korper haben stark explosive Eigenschaften. R e n a r d Z 1 )  zeigte, 
dass diese Verbindungen bei Oo bestandig sind, sicli aber schon 
bei 8O zersetzen. Mit Wasser sollen sie unter Warmeentwicke- 

'*) Compt. rend. 76. 572 (1873); Reel lard,  vbciida 180, 1177 (18%J3 

19) Habilitationsschrift Karlsriihe 1891. 
'O) loc. cit. 
21) Conipt. rend. 121, 651 (18%). 

TTergl. L e e d s ,  Her. d. deutscli. cliem. Ges. 14, 976 (1881). 



lung Benzoesaure, Ameisensaurt, Kohlensaure liefern. Die Zu- 
sanimensetzung glaubte e r  in  ahnlicher Weise wie beini Ozo- 
benzol zu C,H,O, ermitteln zu konnen. Demnach scheineii 
beide Korper nur physikalische Modificationen einer und der- 
selben Verbindung, des Ozotoluols, zu sein. Auch Orthoxylol 
giebt nach R e n a r d  ein Ozoxylol. 

F u r  die weitere Entwickelung der Ansichten iiber die Wir- 
kuiigsweise des Ozons auf organische Verbindungen sind die 
Beobachtungen von 0 t t o 22) und T r i l l  a t  23) hervorzuheben, 
nach denen aus Phenolathern mit ungesattigter Seitenkette durch 
Eingriff des Ozons an der doppelten Bindung der Seitenkette 
Aldehyde entstehen. So z. B. gewinnt man aus Isoeugenol 
Vanillin, 

CH=CH.CH, CHO 
/\ /\ 

--+ 
,/’ OCH, \) OCH, ’ 

0 €I OH 

aus Isosafrol Piperonal, 

CH=CH.CH, CHO 
/\ ,’\, 

I i o  \!P ’ 
0- CH, 

\/ , 
0-CHI 

der eigentliche Vorgang ist aber nicht klargestellt worden. 
Ini Vorhergehenden habe ich diejenigen Arbeiten anderer 

Forscher zusammengestellt , die nach meiner Meinung fur die 
Eiitwiclielung der Anschauung uber die Wirkungsweise des 
Ozoiis auf organische Verbindungen voii Interesse sind. Es 
a a r  also Folgondes bekannt : Ozon Bann gewisse Kohlenwasser- 
stoffe, wie Methan und Aethylen, dann Alkohole unter Bildung 
7011 dldehyden uiid Sauren und Wasserstoffsuperoxyd angreifen ; 
tinter Umstanden konnen als erste Einwirkungsproducte peroxyd- 

”) O t t o ,  Ann. de Chim. (7) 1Q, 120 (1898): O t t o  nnd V e r l e p ,  

13)  Compt. rend. 113, 823 (1901): &Ion. scient. 1898, 3.51. 
D. It. 1’. 97620. 
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artige explosible Substanzen isolirt werden , deren %usammen- 
setzung und Constitution aber uiiklar bleibt. Diese esplosibleri 
Substanzen scheinen sich in complicirter Weisc mit Wasser zu 
zcrsetzcn. 

Eigene Arbeiten iiber. das Orofa. 

Die Vcranlassung fur mich, die oxydirende TYirkung des 
Ozons niiher xu studiren, haben meiiie Unterauchungen iiber die 
Sa tur  des Parakautscliuks gegeben. Sclion im Jalire 1890 be- 
obaclitete ich, dass Kantschuksch1;iuche yon Ozon lieftig ange- 
griffen werden, eine Beobachtiing, die wohl jeder, der mit Ozon 
arbeitete, gemacht hat ,  und dass clabei eine eigenthumliche 
schmierige Masse entsteht. Sclion dam& daclite icli daran, 
cventnell iiiit IItilfe des Ozons den Iiautschuk abzubauen. In- 
dessen zeigte cs sich spater, dass, wenn man gereinigten, nictit 
wlcanisirten Iiautschuk der Einwirkung eines Ozonst,romcs ans- 
setzt, wie man ihn mit dem alten S i e m e n s -  oder 13er t l ic lo t -  
schen Ozonisator erzengt, keine Teriiaderiuig zu constattiren WBT. 

Als es mir dann mit Hulfe der E’irnia S i e m e n s  S- H a l s k o  
gelang , einen Ozonisator fur hochgespannten \Vechselstrom 
zu erhalten , der circa funflrocentiges Ozon lieferte, iialim 
icli diese Versuche im Jahre 1903 wieder a.uf. S u n  stellte 
sicli heraus, dass auch reiner Kautschuk, wenn er n u r  in 1,o- 
suug gebracht ist, in ein leicht losliches, oliges Product uni- 
gewandelt wird. E h e  jedoch an eine Kearbeitung dieses an- 
scheinend sehr complicirten Stoffes herangegangen werden 
konnte , war es notwendig, an moglichst einfachen Beispielen 
die Wirkungsweise des Ozoiis besoiiders auf ungesattigte Ycr- 
bindungen genau klar zu legen, uric1 in diesem Bestrebeii ent- 
standen die Untersuchungen, die bisher in den Berichten der 
deutschen chcmischen Gesellschaft erschienen sind. 

In der ersten Abhandlung 24) babe icli im Wesentlichen die 
schon beltannten Thatsachen nur erweitert, indem ich nachwies, 

*4 )  Ber. d. deutscli. clieni. Ges. 30, 1933 (!903;; femer ehenda 36, 
299G, 3658 (IDO3); 37, 612 (1904). 



dass ganz allgemcin uugesgttigte Korper bei Gegenwart von 
Wasser an der doppelten Bindung gespalten werden, unter Bil- 
dung von Aldehyden bezw. Sanren oder Ketonen. Es wurde 
aber an deni Beispiele des Nesityloxyds gezeigt, dass bei Ans- 
schluss Ton Wasser olige, peroxydartige Verbindungen voii sehr 
explosiven Eigenschaften entstehen. Es wurde dann erkannt, 
dass es fur die Erklarung der Wirkungsweise des Ozons in 
erster Linie darauf ankomme, die Zusammensetzuiig der oligen 
Primarverbindungen durch directe Elementaranalyse zn  ermittelu, 
was zunachst wegen der cxplosiveii Eigenschaften mit grossen 
Schwierigkeiten verbundeii war. 

Es gelang dann aber rnit Hulfe von zwei Kohlenmsser- 
stoffen, dem Phenylbuten (de Osa)  ") und dem Dimethylhepta- 
diFn (R. Wei l )  2G) festzustellen, dass beim Einleiten von Ozon 
in den wasserfreien Kohlenwasserstoff sich auf jede cloppelte 
Bindung ein 3101. Ozon addirt ; die entstandenen explosiven 
Producte wnrden ,,Ozoiiitle" genaniit. Der Name ,,Ozonide" 
ist schon von S c h o e n b e i n  fur die Superoxyde des Silbers, 
Bleies u. s. w. fruher eingefuhrt worden, welche bei Abschei- 
dung ihres Sauerstoffes Ozon liefern, hat sicb aDer nicht eiu- 
geburgert. In Folge dessen staud der Keueinfuhrung dieser 
Bezeichnung fur die Ozonadditionsproducte an ungesattigte orga- 
iiische Verbindungen iiichts entgegen. 

Diese Bildung der ()zonide ist allgeniein folgeiideriiiassen 
z u  formuliren 27) : 

Wenn man die Ozonide mit Wasser stehen h s s t  oder da- 
mit erwarint, zerfallen sie in Aldehyde bezw. Ketone und Wasser- 
stoffsuperoxyd : 

d5) Rer. d. dentscli. chem. Ges. 3 7 ,  842 11904). 
26) Ber. (1. deutscli. cliem. Ges. 3 7 ,  843 (1904). 
") Gel. d. deutsch. cliem. Ges. 3 7 ,  839 (1904). 



Jetzt lasst sich auch die Erkliirung dafur geben, wie die 
Reaction verlauft, wenn Ozon direct auf die ungesattigte Ver- 
bindung bei Gegenwart von Wasser oder in wassriger Losung 
einwirkt : 

>C=C< f HZO + 0, = >CO f OC< f H,O,. 

In manchen Fallen findet die letztere Spaltung bei Gegen- 
wart von sehr geringcn Mengen Wassers leicht statt, in anderen 
siiid die Ozonide sehr hestandig, bilden sich sogar bei Gegen- 
wart von Rasser  und mussen erst zu ihrer Zerlegung mit 
Wasser gekocht merden. Sind die entstehenden Spaltungsproducte 
enipfindlich gegen Wasserstoffsuperoxyd , so ist letzteres bis- 
weilen nicht oder nur sehr schwer nachzuweisen 

111 der F o l g e  hat sich nun gezeigt, erstens dass die Wir- 
kungsweise des Ozons nicht immer so einfach is t ,  wie zuerst 
angenommen wurde, ja  unter Umstauden ganz anders verlauft, 
zweitens, dass auch die Spaltung der Ozonide in verschiedener 
Weise sich abspielen kann. 

Als namlich eine grossere Zahl von Ozoniden der verschie- 
densten ungesattigten Verbindungen dargestellt wurde , machte 
man in einigen Fallen die Beobachtung , dass sauerstoflhaltige 
Substanzen iiicht drei, soiidern Jier At. Sauerstoff anlagern. 
Um zu constatiren, welche Art von Sauerstoff diese Erscheinung 
hervorruft, siud systematisch primare, secundare, tertiare Alko- 
hole mit Doppelbindung, dann ungesattigte Ketone, Aldehyde 
und einbasische Sauren init Ozon bei Ausschluss von Wasser 
behandelt worden 29). Die aus den Alkoholen gewonnenen 
Ozonide zeigten in  keiner Beziehung eine Ausnahnie von den 
bei den Kohlenwasserstoffen gemachten Erfahrungen. Dagegeii 

’*) Vergl. H a r r i e s  nud W e i s s ,  Ber. d. dentsch. chem. Ges. 37, 

”) Vergl. K u r t  L a n g l i c l d ,  hang.-Dissert Berlin, December 1901. 
3431 (1904). 



naif on~unische T,-ei,bi?zdzcizgeiz. 319 

konnte festgestellt werden, dass ganz allgemein ungesattigte 
Ketone, Aldehyde und einbasische Fettsauren vier At. Sauer- 
stoff binden; es sind dies also Korper mit dem Carbonyl >C=O: 
einer ebenfalls ungesattigten Gruppe. 

Diese neuen Ozonverbindungen unterscheiden sich sonst 
i n  beiner Weise von den bekannten Ozoniden. Sie sind von 
syrupijser Consistenz, meistens sehr explosiv, machen Jod aus 
Jodkalium frei und zeigen die anderen, spater beschriebenen 
Keactionen. Die doppelte Bindung ist vollstandig abgesattigt, 
wie sich aus ihrer Unfahigkeit , Bromeisessig zu entfarben, 
erweist. Bei der Behandlung mit Wasser liefern sie die zu 
erwartenden Spaltungsproducte und Wasserstoffsuperoxyd. Von 
Wichtigkeit erschien es daher, zunachst zur Ermittelung, in  
welcher Art der vierte Sauerstoff gebunden sei, die Molekular- 
grijsse dieser Ozonide zu bestimmen , und hierbei ergab sich 
das merkwiirdige Resultat, dass bei den meisten auf kryosko- 
piscliem Wege Zahlen gefunden wurden, die eindeutig auf den 
monomolekulareu Bau hinwiesen. 

Wie schon hervorgehoben, enthalten alle die Verbindungen, 
welche Ozonide mit vier Atomen Saucrstoff bilden, ausser tler 
Doppelbindung eiii Carbonyl. Es ist deshalb von vornherein 
nicht unwahrscheinlich, dass dieses Carbonyl die Bindung des 
vierten Sauerstoffatonis verursacht. Wenn dem so ist, so konnte 
man denken, (lass auch gesattigte Carbonylverbindungen addi- 
tionelle Prodocte niit Ozon zu bilden befahigt sein sollten, die 
daun aber iiicht durch Hinzutritt des Ozonniolektils , sondern 
nur eines Atoms Sauerstoff entstehen miissten. In niehrereii 
Fallen ist nun in der That constatirt worden, dass gesattigte 
Csrbonylverbindungen mit Ozon behandelt, iiachhcr die Reac- 
tionen der Peroxyde oder Ozonide anzeigen. Aber auch die 
Isolirung einer solcheii Substanz ist gegluckt. Leitet inan in 
wasserfreies Oenanthol unter guter Kuhlung Ozon ein, so erhiilt 
nian einen Syrup, (lessen Elementaranalyse und kryoskopische 
Gntersuchung ergab, dass auf ein Mol. Ocnanthol ein At. Saucr- 
stdff gebunden worden ist. Diese Verbindung ist also isomer 



der Oenanthylsaure, bei cinigem Stehen geht sie unter Selbst- 
erwarmung in  diese Saure iiber, schuttelt man sie aber mit 
Eiswasser, so zersetzt sie sich wieder unter Ruckbildung des 
Aldehyds , wahrend im M7asser reichlich Wasserstoffsuperoxyd 
iiachweisbar ist. 

CH~.CH~.CH~.CH~.C€I~.CH,.CHO f 0, 

v I 

! 
CFIs.CH,.C€I,.CHs.C~~?.CH~.(~H : 0 : 0 f H,O 

Y 
CH,.(CH,),.CHO f H,O,. 

Es ist dies eine sehr nierkwurdige Beobachtung und ich 
schlicsse daraus, dass es ausser der fruher geschilderten 
Wirkungsweise des Ozons noch eiue zweite giebt, in der das 
Ozonmolekul sich nicht anlagert, sonderu spaltet. 

Fur die Constitution der Ozonidkorper init vier Sauerstoff- 
ntomen lasst sich aus den gescliildcrteii Erfahrungen folgende 
Consequenz ziehen. 

An die ungesattigten Carbonylverbindungen lagert sicli eiii 
8101. Ozon unter Absattigung der Doppelbindung, wahrend ein 
riertes Sauerstoffatom an das Carbonyl tritt. Man erhalt z. B. 
dann fur das Ozonid aus Mesityloxyd folgeiide Constitution : 

Die Spaltung mit Wasser wurde dann nach dem fruher 
gegebenen Schema folgenderniassen vor sich gehen : 
C'H, CH,\ 

>(! CH.C.CH, f 2H20 = / C 0  + 0CH.CO.L'H; f 2HSC). 
CH, 1 I I/ cw, 

0 0 0  

Abcr gerade bei der Untersuchung der hier aufgefuhrten 
dass die Spaltung auch ungesattigten Ketone hat sich gezeigt 



in  eincni anderen Sinne verlaufen lraiin uud dieselbe Beobacli- 
tung ist hernach auch hei Vertretern anderer Kijrperklassen 
gemacht worden. L a n g h  e l d  beobachtete beirn Einleiten yon 
Ozon in Methylheptenon, dass sich auch bei peinlichem Aus- 
schluss von Wasser stets an den Gefassmandurigen ein Anflrig 
von weissen Krystallen absetztc , die sich als Acetonsuperoxgd 
identificiren liessen. Spiiter ist bestatigt worden, dass uberall, 
ivo in  Korpern die Gruppirung 

\ orhanden ist, die analoge Erscheinung auftritt und besonders 
danri sich zeigt, wcnn man die Behandlung mit Ozon langer 
nls zur Absiittigung der Doppelbindung nothig fortsetzt, wir 
haben diesen Vorgang ,,uberozonisiren" genannt. Es findet 
dann also eine Sprenguiig an der Ozonidgruppe statt, die man 
folgendermassen formuliren kann : 

CH3, /0 
\C ~ -CH.R -'- f 0CH.R. 

CHJ 

I d  j 
0 - -0 
\ 0 /  

Bei einor derartigen Spaltung sollte dann, vorausgesetzt, 
dass sie qunntitativ verlauft, kein Wasserstoffsuperoxyd anf- 
treten. Beim Mesityloxyd und Methylheptenonozonid ist nun 
gleichwohl Wasserstoffsuperoxyd naclizuweisen und ich schreibc 
die Ursache davon dem vierten, an das Carbonyl getreteneii 
Sauerstoffatom zu JO). 

C'R3 CH,, .O 
CH.C.ClI, f H,O = 

L ' d  I I II CH,' \O 
\C ~ 'C' , f CHO.CO.f'H, f H,O,. 

0 - 0  0 

0 
\()/ II 

Eine Bestatigung dieser Annahme scheint in dem Verlialteii 
Das Phoron addirt dtbs Phorons gegen Ozon gefunden zu sein. 

3") H a r r i e s  uiid Ti i r l i ,  Ber. d. dentscli. cliem. Ges. 3 8 ,  1632 (1905). 
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zvvei Mol. Ozon, also insgesammt sechs Sauerstoffatome, nicht 
sieben, wie man nach den Erfahrungen beim Mesityloxyd u. a. 
erwarten sollte. Es verhalt sich also dem Ozon ahnlich n ie  
dcm Hydroxylamin gegeniiber , wo sich unter gewohnlicher Ee- 
dingung bei der Einwirkung von iiberschiissigem freien alkoho- 
lischen Hydroxylamin nur zwei Hydroxylaminmolekiile an die 
doppelte Bindung anlagern und Triacetondihydroxylamin, 

(CH,)2C=CH.C0.CH=C(CH,), + 2H,XOH = 

(CH,), C - CH2CO. CH: - C( CH,)? , 
I 

OHNH 
I 

HNOH 

bilden. Das Carbonyl reagirt nicht mit. So verhalt sich das 
Phoron auch gegen Ozon, es cntsteht Phorondiozonid sl), 

(CHJ2C- CH.CO.CH--C(CH,), 

0 0 0--Po I I I I  
\OH \OR 

Dies zerfallt beim Behandeln mit Wasser anscheinend quan- 
titativ in  zwei Mol. Acetonsuperoxyd und Mesoxaldialdehyd, 
daneben bildet sich keine Spur von Wasserstoffsuperoxyd, 
welches man erwarten sollte, \ w i n  sieben Sauerstoffatome in 
das Molekul des Phorons eingetreten waren, d. h. wenn auch 
das Carbonyl noch ein At. Sauerstoff gebunden hatte, wie es 
z. B. beim Nesityloxyd geschieht. Man hatte iibrigens zunachst 
auch an eine andere Interpretation des Auftretens des Aceton- 
superoxyds denken konnen : dass namlich die Spaltung der 
Ozonide mit Wasser zuerst normal nach der Gleichung 

CH3 
\C-CH.Y + H,O = ‘CO + 0CH.P + H,O, 

CH, 

CH,’ I I CH,’ 

verlauft, dann aber das Aceton und das Wasserstoffsuperoxyd 
in statu nascendi mit einander zu Acetonsuperoxyd zusammen- 
treten. Inclessen stehen dieser Auslegung mehrere Beobach- 

&) H a r r i e s  und T i i r k ,  loc. cit. 
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tungen entgegen; man musste z. B. erwarten, dass dort, wo 
sich Acetoii bei der Spaltung bilden kann, dieses als Aceton- 
superoxyd auftreteii wurde, dies ist aber nicht immer der Fall. 
Auch ist diese Frage nur dann schwierig zu entscheiden, wenn 
Acetonsuperoxyd selbst bei der Spaltung des Ozonids gewonnen 
wird, da es zufallig identisch mit dem Acetonsuperoxyd ist, 
welches auch durch directe Einwirkung voii Wasserstoffsuper- 
oxyd auf Aceton leicht erhaltlich ist. In anderen Fallen aber 
sind die Producte, welche bei der Ozoiiidumlagerung einerseits 
und bei der directen Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf 
die resultirenden Spaltungsproducte an sich andererseits ent- 
stehen, verschiedenartig, z. B. bildet sich aus dem Diozonid 
aus Parakautschuk ein Lavulinaldehyddiperoxyd, welches man 
direct aus Lavulinaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd nicht ge- 
winnen kanii 32). 

Erwahnen will ich noch, dass ich auch das Verhalten der 
Stickstoffkohlenstoffdoppelbindung bczw. Stickstoffstickstoffdoppel- 
bindung gegcnuber Ozon untersucht habe. Vielleicht bildet 
sich auch liier cin Ozonid. Nimiiit iiiaii die Oxydation z. €3. 
cines Oxims bci Gegenwart voii \?asher vor, so erhalt man 
den zugchorigen Aldehyd hezw. Keton wid Salpetmsaure, 

>C=K'OHfO, = >C SOH = >CO fHNO, .  

0 ---0 
I 1  
\()/ 

Dieses Gebiet wird augenblicklich naher untersucht , denn 
cs ist fur das Verhalten dcr Eiweissstoffe bezw. des Caseins 
gegen Ozon yon Wichtigkeit 33). 

Eipasckafteiz. der Oeolzide. 

Die Ozoiiide sind im Allgcnicincn dicke Oele oder glasigc, 
farblosc Sgrupc, iiichr oder weniger cxplosiv , voii charakteri- 
stischem, unangenehm crstickenden Geruch. Soweit sic nicht 
beini Erhitzen explodiren, lassen sie sich irn Vacuum theilweise 

32) H a r r i e s ,  Ber. d. dentsch. cliem. Ges. 38, 1195 (1903). 
33) Vcrgl. H a r r i e s ,  Ber. d. dentsch. cliem. Ges. 38, 2990 (1903). 



unzcrietzt destillircn. Einige zcrsetzcii sich hicrbei uiiter Ab- 
gabe des Ozons uiid rcgeneriren die Ausgangskorper. Die 
Ozonidc iiiedrig siedcnder Kohlenwasserstoffe sind sehr fluchtig 
und I~onntcn deshalb bisher nicht isolirt werden. Nur dic. 
Ozonverbindungen des Bcnzols uiid sciiier Derivatr sind i n  kry- 
stallinischcm Zustandt erhalten wordcn. Soweit Ilisher untcr- 
sucht murde, besitzcn Ge dio cinfachr Xoleliulargrdsse. 

Die Ozonide zeigen die Reactioncii der Peroxyde , indein 
sic Jod aus Jodkaliuin frei machen , Indigolosnng bleichen uiid 
Periiianganat entfarben, init concentrirter Schwefelsaure betupft 
unter Verkohlung explosioiisartig aufbrausen , zuin Theil sind 
sic abcr vie1 bestaudigcr als diese. Es hat dies lielleicht seine 
Ursache darin, dass sich durch Anlagerung des Ozons an eine 
Doppclbindung ein funfgliedriger Ring bilden kanri, den icli 
bishcr unter der Annahme der Vicrvalenz des Sauerstoffs fol- 
gendermassen formulirt habe : 

>o ( '< 
l 
0 0 . 
\OH 

Durch Rasser werdeii sic in der lorhiti geschildcrtcn 
Veise  zersetzt, auch durch Brom werdcn sic allmiihlich aiigr- 
griffen, es scheint dabei cine Bhnliche Spaltung einzutretcn \vie 

durch Was\er. Die Ozouide lassen sich sehr bequem in &the- 
rischer 1,osung durch Aluiiiiiiiuinamalgain reduciren, wobei man 
es in  der Hand hat, je nach der Menge des aiigewandten Ainal- 
gams entweder Aldehyde bezw. Icetone oder die entsprechcndcn 
priniaren odcr secundarcn Alkoholc zu erhalten. Nach folgcu- 
den Gleichungen ist dies ZLI erlilaren; z. 13. beim Ozonid des 
Methylheptcnons: 

I. 



I T  ._ 

('HJ 
\C C'H.CH,.CH2.C-CI1, f 1OH = 

CH,' \ i I /  
0, 0=0 

CH,\ 
,CHOH f OH.CR,.CHI.CH(OH)CH, f 2 H,O. 

CII, 

Die Einmirkung yon Brom auf die Ozoiiide and ihre Ke- 
duction wird augeiiblicltlich nalier untersucht. 

Erqebizisse cliescr U~tersucliztqqcn. 

Es ist also klargestellt worden, dass die Eiii\iirkung des Ozons 
auf organische Iiorper in  zweierlei Weise vor sich gehen kanri: 

I. 

11. 

Das Molekul des Ozons lagert sic11 als 0, an und es 
entstehen die Ozonide. Hicr ltoiiimeii die Verbindungen 
init ungesattigter Kohleiistoffbiiidung in Betracht. 
Das Molekul des Ozons spaltet sich bei der Einwirkung 
unter Bilduiig sehr labiler Peroxyde, iudem nnr ein At.  
Sauerstoff :nit der osydablcn Gruppe in Reaction tritt. 

Nachpriificng der dltereiz Arbeiten. 

M7enn inan an der Hand dieser Thatsachen die alteren, 
wrhin besprochenen Arbeiten einer liritischen Kachpriifung 
uiiterzieht, so kommt man zii folgeiidem Resultat: Die Oxydatioii 
des Aethylens im wasserfreien Zustande erfolgt nach I. Es 
wird sich erst cjn Ozonid bilden, welches sich unter Cm- 
lagerling direct in Anieisensaure und Formaldehyd spalteii liauii, 

('H,=CH2 f 0, = CH.y ~ - C H ,  = CH,O f HCOOH. 
I 1  
0 0 

Die Oxydatiou der Albohole zn Aldchydeii erfolgt dagegeii 
wahrscheinlich nach 11, wic diejeiiige der ,4ldehyde ZU den 
SBureu3~a) .  

0 t t o giebt folgencle Gleicliuiig ail 
CH,OH + 0, == HC'OH f H,O f O,, 

dieselbe iniiss aber uiivollstAiidig sein ~ dx sie die Bildiuiig de,  
~~~ssers t ,o f fsuperosSds  iiiclit beriicksiclitigt. 

Aoualeu dor Chemie 343. Bd. 2 2  
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Xan koiinte denlren, dass em Mol. Ozoii mit drci 3101. 
~%lliohol rcagirt, indein sic11 j e  em Sauerstoffatom zunachst an 
j e  ein Hjdroxyl aulagert unter Bildung von drei Mol. eines 
Per oxy ds : 

3 CH,OH + 0, = 3 CH,-OH. 
I1 
0 

Ein Thcil Peioxyd Lersetzt sich d a m  5ofort neiter uirter 
A1)qialtung \on  Wasser, 

H 

ist aber einmal Wasser vorhandeu, so ltann sich aus einoni 
anderen Tiicile des Peroxyds niit Wasser Wasserstoffsuperoxrd 
bilden : 

('H,O,H + H,O = ('H,OH f H,O,. 

Die Einwirltuiig von Ozon auf die Blliohole gclit in den 
meisten Fallen \vie icli midi  uberxeugte , nur sehr langsam 
vor sich. 

Die Oxydation der Aldehyde z u  Sauren ist ebenfalls iiach I1 
zu erklaren. Ein 3101. Ozon reagirt init drei Mol. Aldehyd 
bei Ansschlass voii Wasser, unter Bildung des labilen Peroxyds, 

3J:.CHO + O:, = 3B.CH: O=O, 

\velches sich bri steigeiider Temperatur in die Saure umlagert : 
IL.CH=O : 0 3 R.C : O.OH. 

Mail liiittc annehmen lioiineu , dass die Einwirkniig des 
O~oi i s  auf die Aldehyde aucli so verlauft, dass eiu oder zwei 
1101. Aldeligd init einem 1101. Ozon rcagiien, 

E.CI€O + 0, = R.C'H : 0 : 0 f 2 0, 

2 II CII : 0 : 0 + 0. 2 It.CHO + 0, = 

Daiin hatte man aber beim Einleiteii des Oeoiis in den 
Aldehyd eiiie Gasentwickelung beobachten mussen, was bisher nicht 
geschehen ist. 



Die Peroxyde der Aldehyde zersetzeii sich mit Eiswasser 
nnter Riiclrbildnng der Aldehyde nnd so ist es zu erltlaren, 
dass sicli bei niedriger Teniperatur die Aldehyde , besonders 
in der Fettreihe, so schwer z u  den Sauren oxydiren lassen 
und aucli ihre Darstellung init Hulfe des Ozons durch directe 
Spaltuiig nngesattigter KBrper bei Gegenwart 1-011 Wasser haufig 
so leiclit gelingt. 

Als ich die wahre Zusammensetzung der Ozonide fest- 
gestellt hatte ging ich auch daran,  die Angaben der tilteren 
Irbei ten uber peroxydartige Verbiiidungen , die bei der Ein- 
wirkang von Ozon auf Aether ( B e r t  h e l o t )  und Benzol hezw. 
lioinologe Benzole (Ren a r d )  entstelieii, zu revidiren. Beim 
Ozobenzol Less sich bald durch genaue Eleinentaraualyse be- 
weisen, dash es niclit nach der Forniel C6H606, wie R e n a r d  
angeiionimeii hatte, sondern C6H,0, zusammengesetzt ist 3L). 

Die weitere Untersuchung zeigte , dass sich dieses Benzoltri- 
ozonid auch gegen Wasser wie ein walires Ozoiiid I-erhalt, indem 
es sich unter Bildung von Glgoxal zersetzt: 

CeH609 f X H ~ O  --+ 3HCO.CHO. 

Bemerkenswerth ist nur , dass liierbei kein Wasserstoffs-per- 
osyd wie sonst gewijlinlich nachzuweism ist. Vielleicht wird 
ein Theil des zuerst gebildeten Glyoxals dnrch das Wasserstoft- 
superoxyd zu Kohlensawe oxydirt. 

Das Benzol reagirt also nach 1 (vergl. Seite 335). Iuiin 
blieb nocli das Aetliylperoxyd iibrig , dem G e r t 11 e l o  t die 
%usammeii~etzung (C,H,),O, beigelegt hatte. Auch diese Unter- 
suchung liabe ich i n  Gemeinschaft init Tr. W e i s s einer Nach- 
priifung unterzogcn. Man erhiilt in der That nacli den An- 
gaben von B e r t h e 1 o t ein dicltes, farbloses Liquidurn, welches 
sich im Vacuum dest,illiren lasst, aber nus nicht crkcnnbaren 
Grunden liaufig plotzlich mit furclitbarer Heftigkeit explodirt. 
Trotzdeni gelang es nns , clurch eine Reilie Elementaranalysen 
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darzuthuri , dass hier weder eine Verbindung der Zusamnieu- 
setzung (C2H,),09, noch ein Peroxrd etwn der Formel 

C,H,\ 
,o : 0 

CnH,  

iiacii 11, oder ein Ozonid der Formel 

nach 1 vorliegen kann. 
Die Substanz eiithalt nach deli Aiialysen ganz ausnahms- 

weist: vie1 Sauerstoff. ausserdem micheri die Resultate stark 
yon einander ab. Es scheint fast, als wenn der Aether eirie 
beliebig grosse Quaiititat Ozon aufnehmen lionnte. Wegcn der 
Gefahrlichlrcit der Substanz gelang es uns bislier nicht, ihre 
wahre Natur aufzuklaren (Iergl. Seite 375). 

Uftterschiecl zaoischerz Ozydation durclL Oxon m d  Azctozydation. 
Es ist hier eine passeiide Geiegenheit, auf den Unter- 

schied der Ozonoxydation und der Autoxydation hinzaweiseu. 
E n g 1 e ry5) hat belianntlich die Hypothese aufgestellt, dass bei 
der Autoxydatioii sich imnier zunachst ein Perosyd aus dem 
oxydablen Korper darch Anlagerung molelcularen Sauerstoffs 
bildet. Es ist ihm auch bei einigen ungesattigten Kiirperii 
gelungen, solcho Perosyde zu isoliren. Diese Peroxyde zeigen 
eine gewisse Sehnlichkeit mit den Ozoniden. Auch B a  e y  e r 
uiid V i l l i  g e r 3(i) hahen fiir die Autoxydation des Benzaldehyds 
einen gleichen Vorgang angenommen. Es bildet sicli nacli 
ihnen zuerst Berizoylwasserstoffsuperoxyd, welches sich init eineni 
weiteren Molekul Benzaldchyd zu BenzoBsaure redueirt, 

C',H,CHO f 0, + C,H,CO,OH + C,H,CHO - 2C',,H,COOH. 

Bei der L4utoxgdation addirt sich also das Molekul O,, 
wahrencl sich iii ahiilichen Fiilleii Ozon nach zweierlei Rich- 

") Vcrgl. Noiiographie : ~iritisclic Studieii iiber die Vorgiiiigc der  
butoxydatioii, y o n  C. E2iiglor iind a .  W e i s s h c r g .  llraiiii- 
scliweig 1904. 

36) Bcr. d. deiitscli. clicm. Ges. 33, 1684 (1900). 



tuugen a h  0, oder als 0 anlagert. Hierdurch wircl die Frage 
angeregt, ob nicht bei der Autoxydation auch unter Umstanden 
iioch eine andere Modalitat eintreten bann. Die Korper, bei 
denen thatsachlich die Anlagerung voii 0, beobachtet wurde, sind 
iiicht sehr zahlreich. 

Ozon als Hiilfsmittel beim pruparativen Arbeiten. 

Das Ozon ist ein ganz ausgezeichnetes Hulfsmittel fiir das 
priiparative organische Arbeiten; ich weise darauf hin, dass es 
niir mit seiner Hiilfe gelungen ist, verschiedene bisher schwer 
zugangliche Kctoaldehyde und Dialdehyde z u  isoliren. So ge- 
winnt man den Lavulinaldehytl, CH,.CO.CH,.CH,.CHO, leicht aus 
dem Methylheptenon und aus Allylaceton 37). Aus Allylamin- 
chlorliydrat liess sich das entsprecheiide Salz des interessanteii 
dminoacetaldehyds erhalten 3s), 

HCl.NH,.CH,.CH=CH, -+ HCl.KH,.CII,.CHO. 

Saccindialdehyd entsteht bequem aus Diallyl 39), 

CH,=CH?.CH,.(1H,.CH,=C'H~ --f CHO.CH,.CH,,.CHO, 

und man konnte die Methode der bisherigen aus Succindiald- 
oxim vorziehen , wenn nicht das Diallyl ziemlich schwierig 
halogenfrei zu bereiten ware. Weiter habe ich in  Gemeinschaft 
init T i i r k  aus Mesitylosyd das Methylglyosal und aus Phoron 
den Nesosaldialdehyd dargestellt und man wird auf diese Weise 
noch eine Reihe anderer neuer interessanter Verbindungen iso- 
liren biinneu, die bisher unzuganglich waren. Wichtiger aber, 
weil allgemeiner ist seine Verwenduiig zu r  

.Bestinamung dei- Constitution unbekannter Verbindacngerz. 

Zrinachst kann nian durch Herstellung der additionellen 
Producte, der ,,Ozonide", ahnlich wie mit Halogenen fest- 
stellen, ob ein Korper eine aliphatische Doppelbindung besitzt. 

s7) H a r r i e s ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 1933 (1903). 
H a r r i e s  iuid H e i c h a r d ,  Ber. d. deutsch. cfrem. Ges. 37, 
612 (1904). 

39) T i i r k ,  1naug.-Dissert. Kiel, 1905. 



Wie ich gesehen habe, wird dcr Trimethylenring nicht durch 
Ozon gesprengt. Danii aber liisst sich durch Spaltung diescr 
Ozonide init Wasser oder durch Reduction die Lage der doppelten 
Biudung an der IIand der Spaltungsproducte ermitteln. 

Ich erinnere hier daran, dass es niir gemeinschaftlich mit 
d e 0 s a40) gelang, nachzaweisen, dass das Phenylbuten, welches 
inail durch Abspaltnng von Amiiioniab ails dem 1 - Phenyl- S- 
aminobutan ~ C6H,.CfI,.CH2.CH(NH,).CII,, erhalt, ein Gemisch 
yon zwei isomeren Kohleuwasserstofen darstellt , denii bei der 
Behandlung des Ozonids mit Wasser erhalt man zwei aroma- 
tische Aldehyde, Renzaldeliyd und Phenylessigaldehyd. Darnus 
geht hervor , dass in eiiiem Falle ein 1 - Phenylhuten - (1) , in1 
anderen ein 1 -Phenylbuten- (2) vorliegt, 

C,,H,.CHO t C,H,.C'H=L'H.CH,.CH,, 

C,H,.CH,.C€IO c- C,,H,CH9.CH=CH.CH, . 

Gleichzeitig wurde mit IMfe des Ozons nachgewiesen, dass 
das Phenylbnten von Ii 1 a g e s 41) ,  welches aus 1 - Phenyl- 
butadien-(1,3) durch Reduction erhaltcn war; 

C,H,CH=CH.CH=CH3 -:- C6H,CH,.CH=CH.C'H3, 

ein ganz einlieitliclies Product ist, denn mail erhielt nur  Phenyl- 
essigaldehyd bezw. Phenylessigsaure. 

Auch bei Kohlenwasser stoffeii iiiit mehreren aliphatischeri 
Doppelbindungen kaiin iiian aus deli Osydationsproducten sehr 
gut eineii liuckschliiss auf seine Constitution ziehen. So zeigt 
der Zerfall des Uiozonids des Diallyls ZU Succindialdehyd, d a s  
die doppelten Bindungen iu der Stellang 1,5 sich befinden und 
dass das Diallyl 1,5-Hexadii;n ist. Ein nnderer Fall ist 
folgender : T u r k  versuchte vermittclst des Gr ignard ' schen  
Verfahrens aus IJernsteinsaurediaitElylester durch Magnesium- 
jodiiiethyl einen KoEilenw,zsserstoffvasserstoif der Foriiiel 

m\ ,CI€;; 
,c=-c:Ir.i:a=c,' 

CH, 'CH, 

40) H a r r i e s  wid d c  O s a ,  Ber. d. dentscli. chem. Ges. 37, 6452 (1904). 
41)  Eer. d. dentsch. cliem. Gcs. 35, 2649 (1902). 



darzustellen, um iiiit Hulfe dessclben d u r d i  Ozon reines Glgoxal 
zu gewinnen. Der Kohlenwasserstoff liefertc in der That ein 
Diozonid , welches init Wasser aber nicht Gigoxal, sondern 
Acetylaceton gab : 

CH:, CH, 
I I 

CB, ~ ~C.CH,.('€I1.C ~ -CH, f " 2 0  

~ I 
0 ~ ~ - 0  0 ~ -~-0 

= 
l 

\ 0 /  

2CI1,O f CH,CO.CH,CH,.COCH, f 2H,02. 

Daraus geht hervor , dass der zugehorige Kohlenwasber- 
stoff 2,5  -Dimethylhexadiiin- (1,s) ist. Gemeinschaftlich iriit 
R. %' e i l  42) Eiabe ich ein Diozonid des Diniethylheptadiens be- 
schrieben und den1 Kohlenwasserstoff bezw. den1 Diozonid 
folgendc Fornieln zuertheilt : 

((>H& : C=CH.CH,.CH=C : (CH,),; 

(C!I€J2 : Cj ~ CB.CI12.CH ~~ c' : (C'HJ, 
~ I I 

0 0 
I 
0 - 0  
\0/ 

M-ir hatten uns zii dieser Auffassuug verleiten lasseii, weil 
man nach dcr Zerlegung dieses Diozonids mit Wasser nicht die 
sehr empfindliclie Pyrrolprobe erhiilt, d. h .  beim Kocheii mit 
Essigstiiire nnd Aminoniak farbt sich ein mit Salzsdure befeuch- 
tetcr Ficlitenspahn nicht rotb. Diescs hatte man aber beob- 
achten sollen, wenii das Diozonid nach der Formel 

CH, 
I 

I 1  
(CII,)2 : C CH.CB,.CH,.C CII? 

0 - 0  
I /  

0 ~ -  - 0  
\ o /  

coiistituirt ware, weil dann Liivuliiialdehyd eiitstehen niusste. 
Wie ich nun spater gemeinschaftlich mit €I. T ii rlr festgestellt 
liabe, koiiimt die letztere Constitution dem Hauptantlieile des 



Diiiietliylheptatli~ndiozonids dennoch zu. Der Grnnd, dass wir 
fruher diesen wahreii Zusammenhang nicht erlrannten, liegt in 
der verschiedenen Spaltbarkeit der beiden Ozonidgruppeii init 
Wasser. Die eine wird ilamlich sehr leicl-it, die andere schwer 
gesprengt. Wenn man nicht h u g e  genug init Wasser liocht, 
erhalt man eiii Zwischenprodnct : 

c H, 

I 1  

I 
CH, 
I 
I I  

;(:H~), : C-  - --cH.cH,.cH,.c-- CH, +- OCH.CH,.CH,.~--- -cH,. 

0 -  0 0 0  
I 1  0-- ~- 0 

\ 0 /  \OH 

Dieses reducirt zwar F e h 1 i n g '  sclie Liisuiig stark, iiefert 
aber aber riicht die Pyrrolprobe, erst bei laiigereni Kocheii 
zerfallt es in  1,avulinaldehyd uiid Formaldehyd uiid Wasserstoff- 
superoxyd. Der Ihhlenwasserstoff hat also die Constitution 
eiiies 2,6-Diiiieth~lIieptadi~ii-(2,6) 

C'H? 

(CB,),C=C'EI.(JH,.CH,.("=CH, . 

In iihnlicher Weise ist es geluiigen, den den Iiautschulr- 
arten zu Grunde liegenden Iiohlenwasserstoff aufzuklaren 4:i). 

Such liier entstand der LavulinalJrhyd als Spaltungsproduct ; 
die Existenx der Gruppe 

=CH.CH,.CH, C= 

C'H, 

scheint besonders bevorzugt zu sein. 
Sehr beyuem liisst sich die Ozonmethode zur E'eststellung 

der Stereoisornerie ~-011 ungesiittigten Korpern ver\venden, be- 
soiiders der Saureii der Malein- nrid Fumarreihe. Ich habe ge- 
zeigt ,,), dass sowohl Nalein- wie E'nmarsaure in Glyoxylsaure 
zerfallen, also die doppelte Bindung an derselben Stelle besitzeii. 

Indessen ist dies bei den genannten Verbinduugen so oft 
nach andereii Methoden gegluclrt, dass das Resultat nicht be- 

4 3 )  I I a r r i e s ,  Bey. d. deritscli. clieni. ( ics .  38, 1195 (1905). 
44) I I a r r i e s .  Uer. d. deutsch. chem. Gez. 3 6 ,  1933 11903). 



ionders bemerkenswerth erscheint. Weniger exact ergrundet 
wareu indessen die Constitntionsverhaltnisse bei der Crotonsaure 
urid der Isocrotonsaure. J. W i ~ l i c e n u s ~ ~ )  hat angenommen, dass 
die Isocrotonsaure dieselbe Constitution wie die Crotonsaure 
besitze und dass dic Isomerie der beiden Sauren auf sterische 
Grunde znruckzufuhren sei. L a  n g h e 1 d *(') hat auf meine 
Veranlassung gezeigt , dass Croton- und Isocrotonsaure durch 
Ozon bei Gegenwart von Wasser in Glyosalsaure und Acet- 
aldehyd zcrfallen, 

CH,.CH=CII.COOH = CH,CHO + OCH.COOH 

mithin die Annahme ron W i s l i c e n u s  berechtigt ist. 
Kein geniigender Beweis war bisher fur die Isomerie der 

Oelslure und der Ela'idinsaure, welch letztere bekanntlich durch 
die Einwirkung der salpetrigen Saure auf Oelsaure gewonnen 
wird, erbracht. Trotzdem wird meistens angenommen dase 
zwischen beiden Sauren das Verhaltniss der Stereoisomerie wie 
bei der Crotoiisaure und Isocrotonsaure besteht. T h i e m  e hat 
auf meine Veranlassung die beiden Sauren nach der Ozon- 
methode untersucht und hat den Beweis fur ihre Stereoisomerie 
in einfacher und exacter Weise durchfiihren liiinnen. 

Beide Sauren geben Ozonide der Formel C,,,H,,O,, welche 
beim Erwarmeii mit Wasser dieselben Spaltungsproducte liefern, 
iiamlich Nonylaldehgd (bezw. Nonylsaure) und den Halbaldehyd 
cler normalen Azelainsaure (bezw. Szelainsaure), 

CH,.(CH~)~.('H=CH.(CH~~~.COOH ---+ 

CH,(CH2),CH~ ~ C€I.(('H,),CO,OH + 2 H,O, 
\ o:, / 

CH,.(CH,),.CHO f- OCH.(L'E-I,),.COOH f 2 H,O,. 

Bemerkenswerth ist , dass der Halbaldehyd der Azelain- 
s h r e  , OCH.(CH,),.COOH, so unbestandig ist dass e r  sich 
sclion mit dem Sauerstvff der Luft iri  kurzer Zeit oxydirt. 
Er koiintc in  reiiicm Zustande nicht isolirt werden. Der Wonyl- 

Diese Annaleii 248, 281 (1888). 
dG) 1naug.-Dissert. Berlin. December 1904. 



aldehyd ist als ein Bestandtheil des Roseniils von €1. W a l  b a u n i  
und I<. S t e p h  an  47) besclirieben worden. 

Wir  haben gesehen, dass eine ganze Reihe voii Consti- 
tutionsbestimmungcn mit Hulfe des Ozons in einfacher Weise 
ansgefuhrt werden konntcn. Ich will indessen nicht verschweigen, 
dass mir auch einige Falle aufgefallen sind, KO die Einwirkung des 
Ozons bisher nicht zu klaren Resultaten gefiihrt hat. Diese Falle 
beschrdnken sich allerdings bisher auf einige Karper der Terpen- 
reihe. Es sind besonders die Verbindungen Pulegon und Pinen. 

Pulegon in Chloroform liefert ein Ozonid xie  das Mesityl- 
oxyd. Oxydirt man aber Pulegon bei Gegenwart roil Wasser, 
so erhalt man niclit wie zu erwarten war, Methylcyldoliexadion 
und Aceton, sondern cine aldehydische Substanz, die beim Stehen 
an der 1,uft in wenigen Minuten anscheinencl in Methyladipin- 
saure oder eine homologe Siiure iibergeht. Das ist sehr merk- 
w-urdig und wird zur Zeit weiter studirt. 

Pinen liisst sich in Chloroform schr bequem mit Ozou 
beladen. Das Ozonid hat aber nicht die einfache Formel 
Cl,€I160,, wie ich geglaubt hatte, sondern enthiilt vie1 mehr 
Sauerstoff. Nach der Spaltung mit Wasser kann man indessen 
Pinonsdure nachweisen. Der Hauptantheil des Ozonids, welches 
man ans Pinen gewinnt, scheint aber ein Product zu sein, 
welches sieh iiicht mehr vom Piiien ableitet und durch Auf- 
spaltung des bicgklisclien Ringsystems entstanden ist: 

C -  ~ ~ CH, 0, ( '  --CH3 
\ /\ 

' CH, 
/ '\ 

HC' 

+ 6 0  = 

I-IC , ('IT,, ,>, CH 

0, 

*') Rrr. d. dentsrli. chein. Oes. 33. 250" (1900); K a l b a u i n  niid 
If ii t Iiig , Ceylon Ziinmtijl, .Jourii. f. pmct. Chem. t2) 66, 51 (1902) ; 
Synthesc: I,. Tloi ivewnl  t .  Bii11. Soc. chim. (3) 31, 13Z (1904). 



Das Pinen wiirde sich so dem Ozon gegeniiber ahnlicli wie 
bei der Autoxydation verhalten, wobei Sobrerol entsteht 44). 

Die Untersuchung dieser Verhaltnisse ist im Gange, auch bin 
ich augenblicklich ini Begriff, das Verhalten der Terpenliiirper 
in1 allgemeinen gegenuber Ozon eingehend zu erforschen. 

Behandlwag cler Frage naclz der Constitution des Benzols 
und seifier Derivate whit Hiilfe cles Ozons. 

Aber nicht nur zur Constitutionsbestimmung kann man das 
Ozon mit Erfolg anwenden, sondern es lassen sich auch Fragen 
theoretischer Natur m i t  seiner Hulfe erortern. Wie ich schon 
erwahnte liefert das Berizol mit Ozon ein Triozonid 4u) ,  dem 
nach seinem Verhalten gegen Wasser folgende Formel beige- 
legt wurde: 

o=o 
0 /‘\ CH 0 : a H  

6 CH 
ti\,’ 
0-0 

/’ 
0 : CII 

Dieses Verhalten spricht nach meiner Meinung sehr fur 
die Keliul6’sche und gegen die centrische Formel des Benzols. 
Der aromatisclie Charakter des Benzols ist j a  nach T h i e  1 e .50) 
dadurch zu erliliiren, dass sich die Partialvalenzen ausgleiclien 
und die nrsprunglichen Doppelbindungeo inactiv werden : 

H 

H 

48) Vergl. V i c t o r  31eyer  iiiid ~ ~ t l C O b s o l i l i  11. Seite 986 (19CQ~. 
49) H a r r i e s  iiud Wei s s ,  Ber. d. deutscli. chem. Ges. 87, (1904). 
”) 5011. T h i e l e ,  diesr Aiiiialeii 306, 87 (lS99j. 
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3 3 6 Hn i e s ,  Ueber. d i e  Eiizwir.kzuig des Oaom 

E s  hat sich ferner gezeigt, dass die Homologen des Beiizols, 
\vie schon R e n a r d  fand, ebenfalls Ozonide liefern, die sich 
gegen Wasser analog verhalten. Zu erwahnen i s t ,  dass Mesi- 
tylenozonid hierbei Methylglgoxal 

(IH, 

c 
HC CII 

CH,.C C.CH, 

C 
H 

,/\ 

I1 I 
\/ 

bildet : 

CH, 
co 
/ 

HCO 0 
CH 
I 

CH,.CO OC-CH, 
'\ 

CHO 

Weiter s u r d e  die Untersuchung auf Naphtalin, Phenantren 
(Anthracen), Diphenyl u. s. iv. ausgedehnt. Barn b e r g e r  51) hat 
bereits durch seine Hydrirungsarbeiten gezeigt , dass sich die 
einzelnen Ringsysteme bei der Anlagerung von Wasserstoff rer-  
schieden verhalten. E r  stellte fest, dass die beiden Systeme 
des Xaphtalins lreine wahren Benzolringe seien , eines werde 
aber zu einern solchen, sobald das andore \ ier  At. Wasserstoff 
aufnehme. Der hydrirte Ring hat dann die Eigenschaften einer 
offenen aliphatischen Kette alicylilischen Sgatenis. Die Thatsachen 
bringt e r  in folgender Formel I Zuni Ausdrucli, wahrend er  

I. 11. 

\ ,  
" \ > / \  

I -. 

fur das hydrirte Naphtalin die Formel I1 wahlt. Die von B a m -  
b e r  g e r  gefundenen Eigenthumlichkeiten des Tetrahydronapthalins 
weiss T h i e l e  niit seiner Theorie sehr gut in Einklang zu bringen. 

Bei der Behandlung des Naphtalins mit Ozon hat sich nun 
gezeigt, dass dasselbe n u r  zwei Mol. davon addirt Linter Bildung 
eines Naphtalindiozonids, 

C',,H, f 2 0,3 = CIoH,O,. 

'l) Diese Aniialeii 257, 1 (18!)0); E a m b e r g r r  und La11gfe ld ,  Ber. 
d. dentsrh. chem. Ges. 23, 1124 (1790). 
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Dieses Diozonid hat folgende Structur : 

Deim bei der Spaltung mit Wasser erhalt mail o-Phtaldi- 
aldchyl und wahrscheinlich daneben GI! oxal. 

Die beiden Molekule Ozon lagern sich also nur an eiiieii 
King an. Es besteht daher Uebereinstimmuug zwischen deli 
B a m b  e r g  er'scheu und unseren Beobachtungen. Indessen koniite 
niaii aus den unsrigeii den Schluss ziehen, dass in den beideii 
Riiigen des Naphtalins die Bindungsverhaltnisse verschieden sind. 

I n  dem einen Ringe sind iioch aliphatische Doppelbindungen 
wie im Benzol selbst, in den1 anderen dagegen nicht mehr 
vorhanden. Die Rindungsverhaltnisse sind festere, wie sich durch 
die centrische Forinel am besten ausdrucken lasst : 

Auch das Pheiiaiitreii verhalt sich alinlich wie das Naphtalin, 
M ahrend Anthracen wegen seiner Schwerloslichkeit nicht uiiter- 
sucht werden lionnte. 

Anders als das Naphtalin verhalt sich das Diphenyl, dieses 
nimmt yier Ozoiimolekule auf 

und die Structurforniel ist vielleicht die folgende : 
C,,H,, f 40, = C 1 J I ~ ~ O 1 ~  
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Moglicherweise sind sterische Einfldsse an der doppelten 
Ilindong 1 und 2 der Grund, dass nicht sechs Mol. addirt 
werden. B a m b e r g e r  beobachtete bei der Ilydrirung nur die 
Addition von vier At.  Wasscrstoff, zeigte aber, dass das Tctra- 
hydrodiphen! 1 nachtraglich iroch vier At. Broni aufnehmen kann, 
so dass dann aucli pier doppelte Bindungen wie bei dein Ozonid 
aufgehoben sind. Hieraus scheint henorzugehen, dass im Di- 
phenyl beide Ringe alipliatische Structur und nicht ceiitrische 
besitzen: 

Im Napthalin muss der eine Ring durcli den anderen be- 
einflusst werden. Man BBiinte daran denken, aus dem ver- 
scliiedenen Verhalten gegen Ozon die Benzolderivate hinsichtlich 
ihrer Bindungsverhaltnisse in deli Ringsystemen in zwei Grnppen 
zu  uiiterscheiden, d. h. in solche, welche Ozon addiren und 
solclie, die es niclit thun. Wie wir gesehen hahen, scheinen 
die meisten Benzole , welche durch Substitution eines positiven 
Restes entstanden sind, wie Toluol, Sylol ,  11. s. w. Ozon zu  
addiren, diejenigen aber , welche negativ sind, wie Nitroben- 
zole , Chlorbenzole , Phenolather, Sauren, desgl. Ester LI. s. w. 
sicli dem Ozon gegenuber passiv z u  verhalten. In der ersten 
Klasse von Perbiudungen liesse sich d a m  die Bindungsweise 
nach aliphatischer Structur I,  in der anderen die centrische 
Structur 11 annehnien 2". 

I. 11. 
/\ / x. '> 

\/ Ki2 
Naturlich wird es sich bei weiteren Uutersuchungen zeigen, 

dass mit dieser Auffassung mancherlei Widerspriiche bestehen ; 
iiidessen , welche Theorie uber die Constitution des Benzols 
und seiner Derivate wiire bisher ohne Controverse gebliebeii ? 

") Das Problem i s t  ciiigcllclider in der Inaug.-Dissert. van Val  c n t i u  
IV e i s  s ,  Kiel  1YO5 beliairdelt wor(kn. 



Ausfiilirwng cler Veerswche init Oxon. 

,41s Apparate zur  Ausfuhrung der Ozonisirung liabcn sich 
im Laufe der Zeit zwei weite Rbhren von untenstehender Form 
als zweckmassig erwiesen, welchc durch mit Paratfiii getranlite 
Korkstopfen verschlossen und unter einander verbundeu sincl. 

Pig. 1. 

Diese Gefassc werden in Kalteniischung gesetzt und nur 
das erste Eohr mit der z u  oxydirenden Substanz beschickt. 
Uas zweite Rohr dieiit zur  Sicherlieit, falls bei fluchtigeii 
oder schaumenden Substarizen etwas ubergerissen xird. Am 
ersteii Gefass befindet sich noch ein Eiuleitungsrohr fur Kohlen- 
slure. Diese Vorrichtung hat den Zwecli die Expiosionsgefalir 
lierabzusetzen uud hat in maiiclien FUlen auch Erfolg gehabt. 
Das Ableitungsrohr am Ende des Apparates fuhrt in den Ab- 
zug. ills bestes Dichtuiigsmittel bei den1 Ein- und Ableituiigs- 
rohre ltaiin das QueclisilberverschlLisssystein yon S i e m e n s  c t  

11 a 1 s k e empfolilen werden. 
Allniahlich ist iiiaii dazu gekonimen, die Ozonisirung mog- 

lichst. in eiriem wasserfreieu Liisangsmittel vorzunehiiien uiid, 
wenn irgend nioglich, zuiiachst die Ozonide z u  isoliren. 
Natiirlich durfen diese Losuugsmittel selbst moglichst wenig 
vou Ozon angegriffen werden, ausserdem mussen sie leicht 
fluchtig sein , daniit sie nachher bei niederer Teniperatur in1 



Vacuum abdestillirt werden konnen. Losungsmittel von dieseii 
Eigenschaften sind bei 60° siedender Petroliither und Chloro- 
form. Petrolather lasst sich aber schwer ganz von hoher 
siedenden Kohlenwasserstoffen befreien und es ist zu befurchten: 
dass letztere nach dem Eindampfen in1 Vacuum durch das 
Ozonid zuruckgehalten werden, ausserdein sind die sich bilden- 
den Ozonide meistens in Petrolather unliislich und fallen ans. 
Ich habe daher Chloroform, welclies peinlichst getrocknet sein 
muss, vorgezogen. Leitet man in reines Chloroform unter 
starker Kuhlung Ozon ein, so erhalt man eine tiefblau ge- 
farbte Losung, deren blaue Farbe beini Herausnehmen aus 
der Kaltemischung bald verschwindet, indem das in Chloroform 
geloste Ozon verdunstet. Rei langerer Einwirkung beobaclitet 
iiian, dass kleine Mengen von Carbonylchlorid entstehen. Diese 
Bildung erklart sich vielleicht nacli der Gleicliung : 

2 CHCl, + 0, = 2 COCl, f H3O f 2 C1. 
Infolgedessen enthalten die nach diesem Verfahren herge- 

stellten Ozonide meistens Spuren von Chlor. Zur Reinigung 
kann man die Ozonide dann in  wenig Essigdther aufnehmeii 
und durch niedrigsiedenden Petrolather fallen. Uas Chloroform 
hat die Eigenschaft die Explosionsgefahr lierabxusetzen , Sub- 
stanzen, wie z. B. das Diallyl, welche in1 reineii Zustande mit 
Ozon auf das heftigste explodiren, lassen sicli in  Chloroform 
ohne Schwierigkeit in die Ozonide uberfuliren? niir muss mail 
beim Abdampfen des Liisungsmittels vorsiclitig sein und die 
Tempemtur des WJasserbades nicht uber 20° steigen lassen. 
Das Ende der Reaction sieht man gewohnlicli daran, dass beim 
Einleiten dcs Ozons keine weissen Nebel mehr auftreten. Woraus 
diese Nebel bestehen, ist bis jetzt iiicht fcstgestellt worden. 
Pro Gramm Substanz rechnet man clam gewohnlich 3/4 bis 
zwei Stunden. 

Znr Zerlegung werden die Ozonide dann in Eiswasser ge- 
gossen , bezw. mit Eiswasser BUS dem Kolbeii herausgespult, 
einige Zeit sich selbst uberlassen und dann ganz allmahlich 
auf dem Wasserbade am Rucliflusskuhler so langc erhitzt, bis 



man sieht, dass sie verschwunden sind oder sich verandert 
haben j3). 

Manchmal empfiehlt es sich, die oligen Ozoiiide direct mit 
Wasserdampf zu behandeln "), doch ist hierbei Vorsicht am 
Platze. Ungesattigte Sauren sind inanchmal mit Vortheil in 
Form der Natriumsalze in Wasser zu losen und dann Ozon 
einzuleiten. Die Spaltproducte zu isoliren wird jedesmal Sache 
des Experiineiitirens sein. 

Oxolzersezbger. 

Es kann nicbt ineine Aufgabe sein, an dieser Stelle eine 
genaue Besprechung der elektrischen Apparate z u  geben, die 
mir die E'irma S i e m e n s  & H a l s k e  zu meinen Versuchen zu- 
samniengestellt hat. Denn ich habe keirierlei Verdienst an der 
C'onstruction derselben, auch sind sie im Prinzip schon ander- 
wv8rts beschrieben worden. Ich will hier kurz nur meine, den 
Chemikcr , welcher keine besondere Kenntniss von grosseren 
elektrischen Betrieben besitzt, interessirenden Erfahrungen mit- 
t,heilen. Vorher nehme ich aber gern Gelegenheit, den Herren 
Director Dr. F r a n k e  und Chefchemiker Dr. E r l w e i n  fur ihr 
freundliches Entgegenkommen hei meinen Bestrcbungen besteiis 
ZLI danken. Zur Ozonerzeugung dient wie friiher die dunkle 
elektrische Entladung, d. h. nach L e n a r  d die ultravioletten 
Strahlcn, welche auf Sauerstoff einwirken. Um dieselbe zweck- 
massig auszunutzen wird der Sauerstoff durch ein System von 
zehn neben einander (nicht hinter einauder) geschalteten glasernen 
Ber the lo t -Rohren  geleitet, welche der Reihenach in  eine Metal!- 
rohre mittelst W o o d'schem Netall eingekittet sind. Diese 
Rohren, in dcnen je eiii Elektrodeiidraht steckt, sind rnit Wasser. ge- 
fiillt und stehen in einem grossen Elementenglase, welches seiner- 
seits ebenfalls bis zur gleichen Hohe mit Wasser beschiclit ist. 
Die innen in  den zebn Rohren stehenden Aluininiumelektroden 

9 Vergl. H a r r i e s  nnd T d r k ,  Bcr. (1. dentscli. chem. Ges. 36, 

") Vergl. H a r r i e s ,  Her. (1. deutscli. cliein. Ges. 38, 1195 (1905). 
Aunslen der Cheinie 343. Bcl. 

1630 (1905). 
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werden oberhalb des Apparates durch einen langeii Draht ver- 
bunden, aelcher den einen Pol fur den Strom bildot. Ein aiiderer 
Aluminiumdraht wird aussen in das Wasserbassin gesteckt und 
bildet den anderen Pol. Dieser Apparat .55), welcher zwar sehr 
elegant aussieht, besitzt mancherlei Eachtheile. 

Erstens ist das viele Netall schadlich, wenn nicht ge- 
fahrlich; zweitens kommt es h8ufig vor, dass einzelne der 
glasernen B e  r t h e 1 o t - Riihren durch den stark gespannten Strom 
zerschlagen werden. Man hat dann mit der Buswechslung 
grosse Schwierigkeiten und muss den gauzen Betrieb unter- 
brechen, drittens ist der Apparat recht theuer. 

Diese h'achtheile habe ich folgendermassen aufgehoben. 
Der  ganze Apparat , sowie Zu- und Ableitungsriihre besteht 
aus Glas, e r  wird der grosseren Haltbarkeit wegen niit dep 
Elementenglase in  einen einfachen holzernen Iiasten gesetzt. Die 
einzelnen B e r t h e l o t - R o h r e n  stehen unter Quecksilberdichtnng 
und konnen jederzeit~ herausgehobcn uud ausgewechselt werden. 

Fig. I1 zeigt die Form einer B e r t h e l o t - R i i h r e  und die Art, 
wie sie durch Queclisilberverschluss auf den Zu- und Ahleitungs- 
rohren a bezw. b aufsitzt, diese Riihren sind hier nur im 
Durchschnitt gegeben. Fig. I11 stellt eine Anordnuiig des 
ganzen Apparates von oben projicirt dar. c ist das Elementen- 
glas, d der I-Iolzkasten, an dem die Rohren a und b befestigt 
sind, B g  sind die Quecksilber\~erschlusse, e und f die EleB- 
troden. 

Zum Betriebe dient Wechselstroni, circa 2 Amp. 110 Volt, 
der in einem Oeltransformator auf circa 10 000 Volt gespaiint 
tvird. Da das Wasser im Ozonisator sich allmalilich erwarmt, 
ist es gut, Vorrichtung zu treffen, dass es wie in einem L i e  b ig-  
kiihler zur Kahlung stgndig zu- und abfliessen kann,  clenn es 

--'5) w i d  von der Yirma S i e m e n s  b H a l s k e  zum I'reise voii 
260 Mark abgegeben. Der iiaclilier bescliriebene Apparat kostet 
diigegen iiur circa 75 Xark uiid wird vom Glas bliiser Miil l  e L', 
%el, angefeitigt. 
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Fig. IT. 

Sauerstoff Y S  t 

Fig-. 111. 
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ist ja bekannt, dase die Rildung des Ozons mit steigerider Teni- 
peratur abnimmt. Der SauerstoE muss sehr gut vor dem Ein- 
leiten getrocknet werden , um Spitzenentladung zu vermeiden. 
Die Diirchschnittsgescli~~indigkeit von funf bis sechs Liter Sauer- 
stoff in 12 Minuten ergiebt circa 5,6 pC. Ozon auf 100 g Gas 
berechnet j6). Die Bestimmung des Ozons wurde nach L a d e i i -  
b u r g  und Q u a s i g 5 ? )  ausgefuhrt, indem man das Gas in  nicht 
angesiiuerte Jodkalilijsung einleitete. SBuert man die Jodkali- 
liisnng vor dem Einleiten an, so werden zu grosse Werthe ge- 
funden. Die relativ hohen Angaben der technischen Literatur, bis 
zu 20 pC. Ozon, sind wohl auf diesen Irrthnm zuruckzufuhren. 

Wenn man im cheniischen Laboratorium eine Lichtstrom- 
leitung mit Wechselstrom zur  Verfugung hat, so ist die ganze 
Anlage bequem einzurichten , man hat nur einen Vorschalt- 
widerstand anzubringen und lrann den reducirten Strom direct 
transformiren. 

Meistens ist indessen, wie in Berlin und Kiel, kein 
Wechselstrom, sondern Gleichstrom vorhanden. Man muss also 
den Gleichstrom, um ihn spannen zu kiinnen, erst durch die 
Weehselstroivmaschine schicken. Hierdurch wird die Anlage 
complicirter. Ich benutze in  Kiel eine Wechselstrommaschine, 
die, durch einen Motor yon 'Iq PS getrieben, circa 1300 Um- 
drehungen inacht. Das beigefugte Uild (Fig. IV) zeigt die 
jetzige Ozonanlage im Laboratoriuni zu Kid ,  indessen sind auf 
dem Bilde die Schutzanlagen fortgelaesen. 

In  der von mir fruher benutzteu Anlage wurcle der 
Wechselstrom durch einen kleineri Commutator erzeugt, der 
vermittelst eines ldeinen Motors in Rotation versetzt wurde. 
Diese Anlage ist aber fur den Dauerbetrieb zu praparativen 
Arbeiten ganz ungenugend, da er nach einigen Stunden haufig 
versagt. Icli liann vor derselben, obwohl sie billiger ist., nur 
nachdrucklich warnen. 

r") &I.  d. deutscli. diem. Ges. 34, 1184 (1901). 
6i) Vergl. Iriaug.-Uissert. von V. W e i  s 5, Kiel 190;). 




