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Ober die Einwirkung des Ozons auf 
organische Verbindungen ; 

von C. Harries. 

[Z w e i t e ,4 b h a n  d l  u n g.] 

[Aus dem chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingelaufen am 21. Mai 1910.) 

Seit dem Erscheinen nieiner ersten zusammenfassenden 
Abhandlungl) uber die Einwirkung des Ozons auf orga- 
nische Verbindungen vor ungefahr 5 Jahren ist Fine 
grofiere Anzahl eigener wie auch fremder Untersuchungen 
in anderen Zeitschriften veroffentlicht worden, welche 
dieses Arbeitsgebiet nach mancherlei Richtungen hin 
vertieft nnd erweitert haben. Die Gmndlagen, welche 
ich damals gegeben habe, sind aber bestehen geblieben. 
Nan darf daher nicht erwarten, dab in der vorliegenden 
zweiten hbhandlung wesentlich Neues mitgeteilt werden 
wird. E s  liegen dusarbeitungen yon in der ersten Ab- 
handlung schon ltngeregten Problenien vor, Krganzungen 
und Korrektionen friiherer Publiltationen. E s  sol1 nun 
nicht behauptet werden, dafi das oben gestellte Thenia 
bereits erschopft sei. Im Gegenteil, der Leser wird BUS 

den hier mitgeteilten Erfahrungen entnehmen konnen, 
dafi viele Lucken nach verschiedenen Richtungen hin 
bestehen, die noch der Ausfiillung bedurfen. 

Uber- die N irRzc?tgsweise des Ozons. 

In  der ersten dbhandlung habe ich die Ergebnisse 
meiner Untersuchungen hieriiber in folgendeii Satzen 
znsammengefabt : 

1. ,,Das Nolekiil des Ozons lagert sich als 0, an nnd 
es entstehen die Ozonide. Hier kommen die Ver- 
bindungen mit nngesattigter Kohlenstoflbindnng in 
Betracht." 

l) Diese Aunalen 343, 311 (1906). 
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2. ,,Das Molekiil des Ozons spaltet sich bei der Ein- 
wirkung unter Bildung sehr labiler Peroxyde, indem 
nur ein Atom Sauerstoff mit der oxydablen Gruppe 
in Reaktion tritt." 

Die Anlagerung des Molekuls Ozon nach 1 erfolgt 
bei allen Verbindungen mit Kohlenstoff doppelbindung 
nach der allgenieinen Gleichung: 

>c=c< f 0, = >c--c< 
1 I 
0-0-0 

Ich habe schon in der ersten Sbhandlung hervoi- 
gehobenl), daI3 man diese Reaktion zur Bestimmung der 
ungesattigten Natur eines Korpers, bzw. der Zahl der 
Athylenbindungen benutzen konne, weil sie dort , wo 
keine weitergehenden Zersetzungen stattfinden, quantitativ 
verlauft. Es ist in noch fruheren Arbeiten2) darauf hin- 
gewiesen worden, dafl die Ozonide gesiittigte Natur be- 
sitzen, Brom nicht niehr entfarben, dann aber auch, daB 
sie oxydierend wirken, indem sie Jod aus Jodkalium in 
Freiheit setzen. Ich ketone meine Prioritat in dieser 
Reziehung nochmals ausdrucklich, weil spater von anderer 
Seite die Sache so dargestellt worden ist, als wenn ich 
und meine Mitarbeiter diese Eigenschaften ubersehen 
hatten. 

Die Zerfallreaktion des Ozons rnit organischen Ver- 
bindungen nach 2 erfolgt bei gesattigten Kohlenwasser- 
stoffen, -4lkoholen, Ketonen und Aldehyden, bei ersteren 
drei sehr langsam, bei letzteren leicht. Bei Aldehyden ent- 
stehen sehr labile Peroxyde RCHO + 0, = RCHO, + 0,. 
Fruher wurde das Heptylperoxyd CH3(CH&CH0, be- 
schrieben. J etzt, sind eine ganze Reihe anderer Aldehyde 
von K o e t s c h a u  untersucht worden, die fast samtlich die- 
selbe Reaktion ergeben. Buf die Natur dieser Peroxyde 
komme ich nachher noch zuruck. Liegen Korper mit 
ungesattigter Kohlenstoffbindung und Carbonyl vor, so 

I) Diese Annalen 343, 329 (1906). 
H a r r i e s  u. W e i l ,  Ber. d. d. chem. Ges. 37, 847 (1904). 
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wird erst  0, an die Doppelbindung angelagert, bei 
Iangerer Einwirkung des Ozons wird noch mehr Sauer- 
st,off aufgenommen. So z. B. bildet die OZsaure zuerst ein 
normales Ozonid CH,(CH,),CH-CH(CK,),COOH und dann 

ein Perozonid C18H3406. Auch die ungesattigten Ketone 
verhalten sich analog. MesityZo.yd liefert erst ein nor- 
males Ozonid, welches nicht explosiv ist, wahrend das 
Nesityloxydperozonid sich von selbst entzunt3et.l) 

Ich habe fruher angenommen, dad das Carbonyl das 
vierte Sauerstoffatom anfnimmt, indem sich das normale 
Olsaureozonid als eine gesattigte Carbonylverbindung 
analog wie die gesattigten Aldehyde verhalt. I n  ge- 
wissen Beziehungen besteht auch Ubereinstimmung. Das 
HepSlperoxyd gibt namlich einen Teil seines Sauerstoffs 
durch Waschen mit Wasser unter Bildung von TTasser- 
stoffsuperoxyd und Regenerierung des Aldehyds ab. Auch 
dem Olsaureperozonid kann durch die gleiche Behandlung 
ein Sauerstoffatom entzogen und das normale Ozonid 
wiedergewonnen werden. 

Bus diesem Grunde formulierte ich das Ofsaureper- 
ozonid folgendermafien: 2, 

\/ 
0 3  

CH&CH,),CH-CH-(CH,),CO~H . 
\/ 
0, 

Im weiteren Verlauf der Untersuchung hat sich nun 
herausgestellt, daS auch die einfachen Ozonide unge- 
sattigter Kohlenwasserstoffe dnrch Ozon noch weiter 
oxydiert werden konnen. Es ist noch nicht klar, ob 
diese Oxydation immer gleichzeitig schon mit der An- 
lagerung des 0, oder sukzessive erfolgt, indem das an- 
gelagerte Ozon noch Sauerstoff aufnimmt. Es ist moglich, 
daS sich hierbei die einzelnen Verbindungen verschieden 
verhalten und daS es auch in den meisten Fallen auf 
die Starke des Ozons selbst ankommt. 

I) Vgl. die Abhandlung I11 im Experim. Teil. 
H a r r i e s  u. T h i e m e ,  diese Annalen, a. a. 0. 
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Die ungesattigten Sauren und Ketone werden aber 
auch mit schwachprozentigem Ozon in Perozonide iiber- 
gefuhr t. I) 

Beim &hyZen hat die Snwendung eines 7 prozentigen 
Ozonstroms unter genauer Einhaltung des Punktes, an 
dem das Athylen Ozon nicht mehr direkt aufnimmt, zur 
Gewinnung des normalen Athylenozonids 2, gefiihrt. Beim 
Propylen, bei dem etwa 12- 14 prozentiges Ozon an- 
gewandt wurde, konnte bisher nur eine Verbindung 
CH,CH-CH, isoliert ~ e r d e n . ~ )  Beim S~ny len ,~ )  Cyclo- 

hexen 5 ) ,  Pinen und anderen Korpern bildeten sich immer 
nebeneinander normale Ozonide und Verbindungen, welche 
mehr Sauerstoff enthielten, als sich fur die hnlagerung 
von 0, berechnet. 

Leider konnen diese Verhaltnisse dort nicht vollig 
aufgeklart werden, wo sie am einfachsten und klarsten 
liegen. Die Ozonverbindungen des Athylens und Pro- 
pylens sind namlich derartig gefahrliche, aus unberechen- 
baren Grunden plotzlich detonierende Explosivkorper, 
daS ich die weitere Untersuchung wenigstens vorlaufig 
notgedrungen aufgeben mubte. 

Also nicht nur die ungesattigten Carbonylverbin- 
dungen sondern auch die ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe konnen mehr Sauerstoff aufnehmen, als dem 
Molekul 0, und somit auch ihrem Sattigungsgrad ent- 
spricht. Uadurch wird die allgemeine Anwendbarkeit 

\/ 
0 4  

1) E. Erdmann, Bedford u. Raspe ,  Ber. d. d. chem. Ges. 49, 

'9 Harries  u. Koetschau,  Ber. d. d. chern. Ges. 42, 3305 

7 Harries  u. Haeffner ,  Ber. d. d. chern. Ges. k2, 3305 (1909). 
4, Harries  u. Haeffner ,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3098 (1908). 
a) Harries  u. v. Splawa-Neyman,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 

6, Harries  u. Neresheimer,  Ber. d. d. chern. Ges. 41, 38 

1334 (1909). 

(1909). 

3552 (1908). 

(1908). 
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aes Ozons zum Nachweis der Anzahl der Uoppelbin- 
dungen stark beeintrachtigt.') Man konnte nun glauben, 
daf3 durch diese Erfahrungen meine alte L4nnahme, wo- 
nach bei den ungesattigten Carbonylverbindungen, wie 
z. B. der Olsaure, das vierte Sauerstoffatom an das Car- 
bony1 getreten sei, hinfallig werde. 

Ich mochte diese Hypothese aber nicht ohne weiteres 
aufgeben, und zwar aus folgenden Griinden: 

Die Perozonide der ungesattigteiz Sauren und Ketone 
lassen sich, wie vorhin erwahnt, durch Wasser in die 
normalen Ozonide zuriickverwandeln, soweit dieselben 
riicht zu zersetzlich sind, die holier ozonisierten Derivate 
der ungesattigten Kohlenwasserstoffe aber nicht, sie sind 
meistens sehr stabil. I c h  folgere daraus, daB es zwei 
dr ten  von Perozoniden gibt, solche, die durch Oxydation 
des Carbonyls und solche, die durch Sauerstoffaufnahme 
an der Ozonidgruppe selbst entstehen. Letxtere sind 
dann als Derivate des hypothetischen 0, - des ,,Oxo- 
zon" 0-0 - zu betrachten. woraus sich vielleicht ihre 

Bestandigkeit erklaren wurde. Man wird daher die 
beiden Arten von Perozoniden zmeckmafiig durch eine 
verschiedene Nomenklatiir kennzeichnen miissen, die 
,,Perozonide" mit Peroxydeigenschaften nnter diesen 
Namen fortfiihren, die anderen aber, dies sind besonders 
die Kohlenwasserstoffderivate, als ,,Oxozonide" bezeichnen. 

I I  
0-0 

So wiirde die Verbindung (CH3')2C--- CH- CO-CH, 
I I 1 
0-0-0 0 

,, Mesityloqy dperozonict" wi e bi sh er , d as bi sh erige ,f3-Cycl o - 
CH,-CH,-CH\ 

hexenozonid C,H,,O, = I I 0, jetzt , , c y C E O -  

h~renozozonid' heifien.,) 
CH~-CH,-CH/ 

I )  Vgl. die von D i e l s  u. L a n g h e l d  beim Cholesterin und 
Ber. d. d. chem. Ges. 41, 

*) H a r r i e s  u. von S p l a w a - N e y m a n ,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 

der Cholsaure gemachten Erfahrungen. 
2596 (1908); 41, 1023 (1908). 

3555 (1908). 
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Fur  die Bildung dieser Kohlenwasserstoffoxozonide 
kommen zweierlei Mogliehkeiten in Betracht. Erstens, 
wie schon hervorgehoben wurde, koniien die zuerst auf- 
tretenden normalen Ozonide dnrch Einwirkung des Ozons 
weiter oxydiert werden. 

Hierfur scheinen die Untersuchungeii iiber das 
Athylenozonid zu sprechen, auberdem andere Beob- 
achtungen, welche gezeigt haben, da13 die Perozonide 
noch nicht die Ietzten Einwirkungsprodukte des Ozons 
sind, sondern daB eine Reihe von Verbindungen bei sehr 
langer und energischer Behandlung mit Ozon noch ein 
funftes SauerstoKatom aufnehmen, so 8. B. die Olsaure. 
die Citronellasiiure ') u. a. m. 

Zweitens ltonnte aber im Ozon, besonders im stark- 
prozentigen, ein anderes Produkt, das ,,Oxozon" , ent- 
halten sein, welches sich, ebenso wie das Ozon, an die 
Doppelbindnng nnlagert und die Formel 0, besitzt. 
Hierauf deuten die Untersuchnngen von L a d e n b u r g  jun. 
hin,2) der es wahrscheinlich gemacht hat, dab das ge- 
wiihnliche Ozon ein Gemisch von zwei Sauerstoffkorpern 
ist. Eine genauere Forniulierung des dem Ozon bei- 
gemengten Korpers hat er aber nicht erbringen kannen. 
Ich habe fruher aus eigenen Ver~uchen ,~)  die sich mit 
der f'raktionierten Destillation des fliissigen Ozons be- 
schiftigten, entnommen, dad die Beobachtnngen von 
L a d e n b u r g  im wesentlichen richtig sein diirften. 

Wir haben also gesehen, da13 der in der ersten Ab- 
handlung in I. aufgestellte Satz einer Erweiterung be- 
darf. Nan konute ihn besser jetzt so fassen: 

, , ~ i e  orgaitischen G r p e r  mit I-ithyZen6indung Zagern auf ' 
j ede  ~ o h l e n s t o f f ~ i ~ p p e l ~ i n d u n g  ein Molekul Ozon an, indessen 
enthalten diese Ozonverbindungen, die Ozonide, leicht niehi. 
Sauerstoff als dem Sattigungsgrad entspriclit.'' 

(1908). 

(1906); Ann. d. Phys. [4j 21, 305 (1906). 

IJ H a r r i e s  u. H i m m e l m a n n ,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2196 

*) E. L a d e n b u r g  u. L e h m a n n ,  Ber. d. d. phys. Ges. 4, 125 

9) Kurze Mitteilung, Chem.-Zeitung 48, 609 (1907). 
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Ebenso wie die Athylenbindungen verhalten sich 
auch die ,,8ce5lenbind?~n~9en" ') gegen Ozon. Es bilden 
sich ebenfalls Ozonide, die aber wegen ihrer zersetzlichen 
Natur bisher nicht analysiert werden konnten. Nach 
der Gewichtszunahme zu schliellen, addiert sich anf eine 
dreifache Bindmg ein Molekul Ozon. Die Reaktion findet 
mit hochprozentigem Ozon sehr schnell, mit niedrigpro- 
zentigem (weniger als 3 Proz.) sehr langsam statt. 

Wir kehren jetzt zur Behandlung der Frage zuruck, 
in welcher Weise die zweite Reaktion des Ozons verlauft, 
bei der nicht Anlagerung von 0,, sondern Zerfall des 
Molekuls 0, erfolgt. 

Pch habe seinerzeit diese Reaktion aus der Bildung 
des Heptylaldehydperoxyds abgeleitet, weil hierbei tat- 
sachlich unter Bedingungen, unter welchen sich sonst 0, 
anlagert, nur ein Atom SauerstoE an das Carbonyl heran- 
tritt, wie sich analytisch nachweisen lafit. Ich habe 
dann weiter gefolgert , daO diese Zerfallsreaktion des 
Ozons immer dort einsetzt, wo keine Anlagerung des 
Ozonmolekuls wegen des Fehlens der Athylenbindung 
statthaben kann. 

Es wurde hierbei unentschieden gelassen, ob sich 
dieser Zerfall in der Weise abspielt, daO ein Mol 0, 
entweder ein Atom wirksamen Sauerstoff und ein Mol 
inaktiven Sauerstoff I oder drei Stome wirksamen Sauer- 
stoff II bildet, im Sinne der beiden Gleichungen: 

I I1 
0, = 0 + 0,) 0, = 3 0 .  

Wahrscheinlicher ist aber der Zerfall nach I, woranf 
ja  auch die physikalisch-chemischen Untersuchungen 
S t. J a  hn  s 2, hinweisen. 

Nun konnte man aber einwenden, die Beobachtung, 
daLi die gesattigten Aldehyde niir mit einem Atom Sauer- 
stoff reagieren, moge an sich richtig sein, indessen ware 

l) Harries ,  Ber. d. d.chem.Ges.M, 4905 (1907); 41, 1227 (1908). 
Zeitschrift f. anorg. Chemie 46, 260 (1906). 
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es doch mtiglich, daO auch an das Carbonyl zuerst das 
Nolekiil des Ozons herantrete und nur sofort uuter Ab- 
gabe von molekularem Sauerstoff zerfalle: 

CH, . (CH,), . CHO + 0s = CH, . (CH,), . CH-0 

0--0-0 
I I 

--+ CH, . (CH,), . CHO, + 2 0.  

Dieser Einwand erscheint jedoch durch folgende 
experimentelle Beobachtungen widerlegt. Es hat sich 
namlich herausgestellt , daO zwei Nonylaldehydperoxyde 
existieren. Das eine entsteht durch direkte Ozonisiernng 
von Nonylaldehyd und is t  ein sehr labiler unterhalb 10' 
schmelzender Korper (vgl. experimentellen Teil). Das 
andere bildet sich bei der Spaltung des Olsaureozonids, 
krystallisiert schon, schmilzt bei 73O und ist relativ be- 
s tandig. l) 

Nach meiner Ansicht miiOte nun, wenn sich an den 
Aldehyd das Molekiil des Ozons anlagerte, dasselbe Per- 
oxyd wie aus dem Olsaureozonid entstehen, da die Be- 
dingungen sehr ahnlich sind: 

I I 
0-0 -0 

CH, - (CH*),- GH- -0 
I I 
0-0 -0 

CH, . (CH& . CH- -CH . (CB,), . COOH 

I)a dies nicht der Fall ist, so muS das Ozon auf die 
Sldehyde in anderer Keise  als auf die ungesattigten 
Verbindungen einwirken, und diese Einwirkung erklart 
man am besten nach dem in I gegebenen Reaktions- 
schema. 

Die Theorie sieht iibrigens eine Strukturisomerie der 
Peroxyde voraus im Sinne der beiden Formeln: 

I I1 

CH,. (CH,), . CH(b und CH, . (CH,), . cH=O : 0 . 

l) Harries u. Franck, Ber. d. d. &em. Ges. 42, 454 (1909). 
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Von diesen wird das stabilere Produkt dasjenige 
sein, welches nach der Formel I konstituiert ist. Somit 
kann man dem Peroxyd vom Schmelzp. 73O die Formel I, 
dem niedrigschmelzenden, durch direkte Einwirkung des 
Ozons auf Nonylaldehyd gewonnenen die Formel I1 zu- 
weisen. 

I n  meiner ersten Sbhandlung hatte ich die Frage 
beriihrt, wie der Reaktionsvorgang bei der Bildung der 
Aldehyde durch Oxydation der Alkohole mit Ozon ver- 
lauft. Ich hatte angenommen, daW wegen des Auftretens 
von Tliasserstoffperoxyd bei dieser Reaktion ebenfalls als 
rimare Produkte Peroxyde entstehen miiliten, die sicli 
dann unter AbspaItnng yon Wasser zersetzen: 

H R.CrH+0,=R.C-H+20--tR.C( /H /H +H,O 
‘.OH \ 0 :0  ‘0 

H 
Die hierbei aus dem Alkohol sich bildenden Peroxyde 

sollten aber identiscli oder doch tautomer sein mit dem 
von v. B a e y e r  l) und V i l l i g e r  beschriebenen Alkyl- 
hydroperoxyden und deshalb isoliert werden konnen. 

Ich habe infolgedessen die Oxydation des Athyl- 
alkohols durch Ozon sehr eingehend untersucht, uni fest- 
zustellen, ob hierbei das khylhydroperoxyd C,H,O. OH 
von B a e y e r  und V i l l i g e r  zu beobachten ist. Man kann 
nun aus den Oxydationsprodukten tatsachlich einen per- 
oxydartigen Korper abscheiden, der sehr explosiv ist, 
sein Siedepunkt liegt aber nicht nnbetrachtlich hoher 
als der des Athylhydroperoxyds, auWerdem liefert er bei 
der Titration weniger als die Hiilfte des aktiven Sauer- 
stogs. Ich verweise hierbei auf den experimentellen 
Teil der Brbeit. Es bildet sich also wirklich ein Per- 
oxyd bei der Oxydation des Alkohols, ob dasselbe aber 
in einfachen Beziehnngen ziim dusgangskorper steht 
und das primare Zwischenprodukt ist, konnte nicht auf- 
geklart werden. 

34, 739 (1901). 
I) v. Baeye r  u. Vil l iger ,  Ber. d. d. chem. Ges. 3, 3387 (1900): 
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Yerhalten der Ozonderivate der Kohlenstoffverbindungen 
bei der 8paltun.q. 

Friiher habe ich angenommen, daB bei der Spaltung 
der Ozonderivate Wasser notwendig ist, und diesen Qor- 
gang in folgenden beiden Gleichungen wiederzugeben 
versucht. 

I 
>C--C< + H,O = >CO + OC< + H 2 0 1 ,  

297 

I I o-o-o 
I1 

0 
'>C--c< --t >c(a + oc< . 

I I o-o-o 
Auch fur die zweite Gleichung nahm ich an, da13 

Wasser als Iiatalysator notwendig sei, wenn es auch in 
der Reaktion selbst nicht zur I\-irkung kommt. 

Hpater hat sich dann herausgestellt, daB diese Zer- 
setzung auch in wasserfreien Liisungsmitteln, wie Eis- 
essig, blkohol, beim Erwarrnen vor sich geht. Es ist 
also wahrscheinlich, da13 das Wasser bei dieser Zer- 
setziing nicht die ihm friiher zugewiesene Rolle spielt. 
Bei der Spaltung in wasserfreien Losungsmitteln bilden 
sich leicht Peroxyde, und zwar konnen alle von der 
Theorie vorausgesehenen Moglichkeiten auftreten. Z. B. 
zerfallt das olsaureozonid I) in Eisessig in folgender 
Weise: 

CH3.(CH2$ .CH-CH.(CH,),.COOH - t 
I I o-o-o 

I 

CIJ,.(CH,X.CHO und j .CH.(CH,),.COOH, 

I1 

0,  

O/ 

0 
c H , . ( c r I , ) , . c d  1 una O:CH.~CH,),.COOH. 

\O 

l) Harries,  Franck,  Ber. d. d. chem. Ges. 42, 446 (1909). 
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Da diese Peroxyde sich leicht in die isomeren SSiuren 
umlagern, andererseits mit Wasser hldehyae nnd TT'asser- 
stoffsuperosyd liefern, so ist damit sowohl das Auftreten 
der Sauren wie die Bilclnng des T~~assersto~sisnperoxyds 
bei aer Spaltung der Ozonkiirper erklfirt. Bei der Zer- 
setzung der Ozonkorper mit Kisessig erhil t  inan fast 
durchweg bessere dusbenten an den Aldehyden als beim 
Iiochen mit \17asser. F:s ist nioglich, did3 hierbei ein 
Teil des Sauerstoffes ails dein angelagerten Ozon gaa- 
formig entweicht. 

>c- c< - +  > c o + o c < + o .  
I I 
0-0-0 

Tatsachlich findet beini Erx i rmen der Eisessig- 
ozonidlosung stets eine lebhafte Qasentwickelnng statt. 
I n  dem entweichendcn Gasgemisch 1aWt sich h&ufig 
Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd nachweisen, ein Zeichen 
dafiir, da13 die Reaktion teilweise eine kompliziertere ist. 
Dieselben Gase entstehen aber auch bisweilen bei der 
Zersetzung der Ozonide mit Vasser. Mit Natronlauge 
bilden sich Sauren, soweit nicht die zunachst anftretenden 
Aldehyde dadurch verharzt oder koncleiisiert wurden. 
Die Xrgebnisse der Spaltung der Ozonkiirper mit  Wasser, 
Eisessig oder Natronlauge kann man mit Xrfolg zur 
Bestimmung der Lage der Doppelbindungen in den 
ungesattigten Verbindungen benutzen. Indessen sind 
einige Falle bekannt geworden, in derien sich die 
Ozonkorper nicht so einfacli zersetzen, wie man er- 
warten sollte. 

Im allgemeinen kann man zwar annehmen, daW die 
bei der Spaltung auftretenden Aldehyde oder Ketone 
primLre Zersetzungsprodukte sind und da13 das Carbonyl 
eines Aldehyds oder Ketons der Spaltungsstelle bei der 
ungesattigten dusgangsverbindung entspricht. Man mu6 
aber auch hierbei nicht auWer acht lassen, dafi es sehr 
labile Sldehyde bzw. Aldehydosauren gibt, die als primBre 
Spaltungsprodukte entstehen konnen, sich aber leicht 
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weiter zersetzen, wobei wieder Aldehyde auftreten. Diese 
Eigenschaft besitzen Korper vom Typus des Halb- 
aldehyds der Malonsaure CHO.CH, .GOOH, der von 
R o h l l )  entdeckt wurde. Er zerfallt beim Erwarmen 
uber 50' in Kohlendioxyd und Acetaldehyd. Es sei hier 
an die Untersuchung von E. E r d m a n n ,  Bedfo rd  und 
R a s p  e 2, iiber die Konstitution der Linolensauren erinnert. 
Es ist ihnen in ausgezeichneter Weise gelungen, die 
Schwierigkeiten, welche die experimentelle Behandlung 
eines derartigen Palles darbietet, in einwandfreier TV eise 
zu losen. Ubrigens hatte schon K. E n c l a a r 3 )  ahnliche 
Beobachtungen bei der Untersuchung der Kohlenwasser- 
stoffe, Myrcen und Ocimen gemacht. Kurzlich hat auch 
Maj ima 4, beim Urushiol-Dimethylather, einem BestandtPil 
des Japanlacks, nachgewiesen, dali man verschiedene 
Ausbeuten an Acetaldehyd erhalt, je  nachdem man die 
Ozonide in der KBlte oder in der Warme zersetzt. Aus 
dem Unistande, da5 beim Erhitzen mehr Acetaldehyd als 
in der Kiilte auftritt, hat er auf das Vorhandensein des 
Halbaldehyds der Malonsaure geschlossen. 

31an hat aber auch noch andere Anomalien beob- 
achtet. So z. B. zersetzt sich das Mesityloxydozonid 
sowie sein Peroxyd nicht blofl zu Aceton und Methyl- 
glyoxal (I), sondern es entstehen auch betrachtliche 
Mengen Smeisensaure und Essigsaure (II), woraus sich 
die geringe Ausbeute an Methylglyoxal erklart. Man 
darf wohl annehmen, da5 die Sauren von einer Ber- 
anderung des zunachst gebildeten Methylglyoxalperoxydes 
herriihren. 

I 
(CH,),C--CH.CO.CH, --t (CH,),CO + OCH.CO.CH,, 

I I 
0-0-0 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2760 (1900). 
2, a. a. 0. 
s, Rec. trsv. chim. Pays Bas 27, 422 (1908). 
4) Ber. d. d. cliem. Ges. 42, 3664 (1909). 
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II 
0 

(CH,),C!--CH. CO . CH, = (CH,),CO + ‘CH . CO . CH, . 
I I 0’ 

0-0-0 
0 

CH, . co . CH/ I + HOH = IIO,CH + HOOC. ~ € 1 ~  
\o 

Ein ahnlicher ProzeB findet bei der Zersetzung des 
Pulegonozonids statt, man erhklt bei der Zersetzung mit 
Wasser fast yuantitativ die P-Methyladipinsaure und 
nicht wie man erwarten sollte das 1-Methylcyclo- 
hexandion(3,4) ’). 

HC-CH, HC-CH, 
H,C/\CH, H ,c/\cH, 

H,C()CO 
H I F j C f  + H,O H,C( ICOOH 

--f CGOH und nicht co 
H20\ 

(2-0, 

CO 
/\ 

CH, CH, 

Interessant ist anch das Yerlialteii des C‘amphens, 
welches nach einem Patent ’) niit Ozon Camphenilon er- 
geben sol]. Semniler3)  hat spiiter festgestellt, daB 
neben Camphenilon eine Siiure entsteht, die leicht in ein 
Lacton iibergeht. Herr Baron J o h n  Pa lmen4)  hat nun 
gefunden, daW, wenn man das Camphenozonid mit Eis- 
essig zersetzt, sich relativ wenig Camphenilon, sondern 
vorwiegend das Lacton bildet. Dieses Lacton ist 
identisch mi t  einer Terbindung, die Konippa6)  synthetisch 
hergestellt hat. Nan kann die Reaktion so erklkren, 
daB sich das Caniphenozonid nach der Peroxydspaltung 
zersetzt und das priniar gebildete I’eroxyd sich unter 
Ringsprengnng sofort in das Lacton umlagert. Der Bor- 
gang wird in folgender Formel wiedergegeben: 

1) Neresheiin e r ,  1naug.-Diss., Kid 1907. 
%) D. R. P. K1 12 C 12692 (1904), ferner 64180 Frdl. I11 882. 
s, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 246 (1909). 
‘) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1432 (1910). 
5, Ber. d. d. chem. Ges 45, 898 (1909). 
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CH CH 

--f --f 

1 1 CH 
0 0-0 

CH CH 

Damit ist aber auch die Formel des Camphens 
endgiiltig sichergestellt. Man sieht , dad die Reaktions- 
anomalien immerhin nicht so weitgeheiid sind, als daJ3 
man nicht auch hier die Ozonmethode zur Konstitutions- 
bes timmung heranziehen konn te. 

Zu erwahnen ware noch, da13 Ozon auf tertiare 
Alkohole bisweilen wasserabspaltend wirken kann. So 
erhielt Nereshe imer l )  aus dem gewohnlichen Terpineol 
nicht die erwartete Verbindung C,,H,,O,, sondern 
C,,H,,O,. Dies Resultat kann so erklart werden, daS 
sich an die bei der Wasserabspaltung entstandene 
Doppelbindung noch ein Mol 0, angelagert hat. Indessen 
konnte man anch noch eine andere Interpretation vor- 
nehmen, da sich spater herausgestellt hat, da13 manche 
Alkohole, wie z. B. Citronellol, z, bei der Ozonisation mehr 
Sauerstoff aufnehmen, als sich fur die einfache Ab- 
sattignng der Doppelbindung berechnet. Hieruber miissen 
noch nlhere Untersuchungen abgewartet werden. 

Konstitutiom der Ozonide. 
In  meiner ersten Abhandlnng habe ieh unter der 

Snnahme der Vierwertigkeit des Sauerstoffs die folgende 
allgenieine Formel fiir die Ozonide aufgestellt: 

>c--c< 
J d O  0 

l) 1naug.-Diss. Kiel 1907. 
z, Har r i e s  u. Himmelmann,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2198 

(1908). 
Annalen der Chemie 374. Band. 21 
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Urn die Richtigkeit dieser Annahnie zu yriifen, habe 
ich sehr umfangreiche optische Untersnchungen bei den 
Ozoniden unternommen, die sehr schwierig sind, weil 
sich diese Verbindungen so schwer gane rein erhalteii 
lassen. 

Das Ergebnis derselben spricht aber vie1 niehr fiar 
die einfachere Formel, in der die drei Sauerstott’atonie 
atherartig verkettet sind. 

Hier sind besonders die optischen Untersuchungen 
uber das hhylenozonid und das Glsaureozonid zu er- 
wahnen. Die sehr eingehenden drbeiten von H a f f n e r ,  
die das Propylenoxozonid , das Aniylen- und Hexyleii- 
ozonid behandeln, und dabei z. T. akweichencle Resultate 
erliielten, niiichte ich nicht als entsclieidend ansehen, 
weil mir scheint, da8 H g f f n e r  in vielen Fiillen noch 
Geniische von norrnalen Ozoniden nncl Oxozoniden in den 
Hiinden gehabt list. Nichtsdestoweniger niijciite ich die 
Bedeutung der Hiiffnerschen Untersuchungen nicht 
unterschiitzt wissen, da sie aufierordentlich miihselig 
waren und erst den K e g  wiesen, wie nian experimentell 
die fliichtigen Kohlenmasserstoffe der Fettreihe zu be- 
handeln hat. 

Nun ist aber noch eine andere Frage in meinern 
Laboratoriurn oft anfgeworfen worden, niinilich die, ob 
die Ozoiiide noch wirkliche Anlagerungsprodukte des 0, 
an die Doppelbindnng sind, oder oh nicht gleichzeitig 
mit der Anlagerung bereits eine Trennnng dergestalt er- 
folgt, dal3 die Spaltstucke durcli das Ozonmolekiil ver- 
kettet  werden, z. B. 

>c=c< + 0, --f >c-0-0-0-c<. 
Diese Vermutung wurde deshalb hiiufig ansgesprochen, 

weil sich die Ozonide nicht zu den Ausgangskorpern 
reduzieren lassen. So z. B. sind alle Versuche, BUS dem 
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Kautschukozonid C,,H,,O,, den Kohlenwasserxtoff dnrch 
Rednktion zu regenerieren, fehlgeschlagen. 

Ich mochte diese Moglichkeit aber ausschlieBen, weil 
es doch in einer Reihe von Fallen gelungen ist, aus 
Ozoniden durch einfaches Erhitzen die dusgangskorper 
z. T. wiederzuerhalten. 

Kenn nian z. B. Mesityloxydozonid ohne Losnngsmittel 
erhitzt, so flndet sich unter den hierbei auftretenden 
Zersetzungsprodnkten in nicht nnbedeutender Menge 
IVIesitgloxyd vor. Besonders charakteristisch verhalteu 
sich auch einige ungesattigte Dicarbonsanren der Fett- 
reihe wie die Fumarsaure. Dieselbe nimmt zwar Ozon 
auf, gibt dasselbe aber wieder alsbald beim Stehen bei 
gewohnlicher Temperatur ab, so daS es nicht gelingt, 
das Ozonid dieser Saure zii fassen. Daraus geht nacli 
meiner Meinnng liervor, daS die Kohlenstoffbindung in 
den Ozoiiiden noch erhalten ist. 

Spezielles Qerhalten der verschiedenartigett 
Boppelbindungen gegen Ozon. 

Dieses Tliema erscheint mir im Hinblick auf eine 
eventnelle Konstitutionsbestimmung mit Hilfe des Ozons 
wichtig. Es ware selir eiiifach, wenn man schon ails 
dem direkten Terhalten der ungesattigten Verbindungen 
gegen Ozon, ohne erst die weitgeheiide Untersiichung 
der Spaltprodukte durch Wasser oder Eisessig ab- 
zuwarten, Riickschlusse auf die Lage der Doppelbindung 
ziehen konnte. In  dieser Richtung sind anch in der Tat 
mancherlei Beobachtungen gemacht worden, die aber noch 
weiter ausgearbeitet werden miissen. 

Zunachst 18St sicli feststellen, da8 die aliphatische 
und im Kern enthaltene hydroaromatische Xthylenbindung 
bei ungesattigten Kohlenwasserstoffen ziemlich scharf 
unterschieden ist. Bisher ist kein Fall bekannt geworden, 
da8 ein aliphatisches Ozonid beim Ozonisieren aus 
Losungsmitteln wie Chlormethyl, Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff ausfiele. Die hydroaromatisclien Kohlen- 

21  * 
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wasserstoffe, auch solche mit anderen Bingsystemen, als 
dem Sechsring, seheiden sich fast ausnahmslos als dicke 
Ole oder als gelatinose Masse haufig sogar quantitativ 
aus. Hinsichtlich der Spaltbarkeit gegen Wasser be- 
stehen nicht solche groSe Unterschiede, wie ich das 
friiher angenommen habe.l) Die Ozonide der hoheren 
aliphatischen einfach ungesattigten Kohlenwasserstoffe 
sind sehr stabil, ebenso wie die hydroaromatischen Ozon- 
korper. Dagegen sind die Ozonide der zweifach un- 
gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe leicht , die 
der hydroaromatischen schwer spaltbar. 

Es liegt hier eine Anzahl von Versnchen vor, die 
sich damit beschaftigen, aus der Schnelligkeit der Spaltung 
durch kochendes Wasser Riickschliisse auf die Kon- 
stitution zu ziehen. v. Splawa-Neyman2)  und K a e s s -  
mann3)  haben in dieser Beziehung verschiedene Ring- 
systeme einer Priifung anterzogen. Dabei hat sich das 
bemerkenswerte Resultat ergeben, da8 der 6- nnd 7-Ring 
ahnliche Stabilitatsverhaltiiisse aufweisen, der 5-Ring 
aber sich verschieden verhalt , indem letzterer leichter 
als ersterer durch Wasser zersetzt wird. 

Ich gebe hier die Resultate dieser RIessungen in 
nebenstehenden Kurven wieder. 

Bernerkenswert ist der Unterschied im Verhalten 
von Verbindungen, melche die sogenannten ,,konjugierten" 
Doppelbindungen anderen zweifach ungesattigten KSrpern 
gegeniiber besitzen. Die konjugierte Doppelbindung 
addiert schnell nur ein 3101 Ozon, indessen ist es meistens 
schwer, dieses Monozonid rein zu isolieren, das zweite 
Mol Ozon wird sehr langsam gebunden. Man braucht 
auch bei Anwendung von starkstem Ozon mehr als die 
funffache Zeit zur volligen Ozonisierung wie bei anderen 

I) H a r r i e s  u. N e r e s h e i m e r ,  Ber. d. d. chem. Ges 39, 2846 

2, H a r r i e s  u. v. S p l a m a - N e y m a n ,  Ber. d. d. chem. Ges, 

3, Unveroffentlichte Mitteilung. 

( I  906). 

41, 3552 (1908). 
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I 5,55 g Cyclopentenozonid mit derselben Wassermenge 95 em8 
I1 6,2 g a-Cyclohexenozonid ,, 1, 7)  95 em3 
Ira 6,2 g a- 11 ,, jedesmal neuem Wasser 
I I b  6,2 g 8- 1 ,  ,, derselben Wassermenge 95 em3 
I11 8 g Pinenozonid (fest) ,, ,, 1 ,  92 em3 
IV 9,s g Cyclooctadienozonid ,, ,, ,, lOOcm* 
V 2,7 g Cycloheptenozonid ,, 71 ,, 37,5cma 

(Die Kurve ist in Anbetracht der geringen Menge Snbstanz, welche 
angewendet werden konnte, nicht direkt mit den anderen zu ver- 
gleichen; sie iihnelt indessen im Abfall und Verlauf am meisten 

derjenigen der Cyclohexenozonide.) 

(Der Abfall und Verlauf der Kurven des Cyclopentenozonids ver- 
h a t  sich gleich derjenigen des Cyclooctadienozonids.) 



306 Harr ies ,  

zweifach ungesattigten Kiirpern. Da diese letzteren fast 
ausnahmlos sehr leicht zwei iUol Ozon addieren, so hat 
man hier nach meiner Neinung ein ziemlich sicheres 
Zeichen dafur, ob eine konjugierte Doppelbindung vor- 
liegt oder nicht. 

Ich erinnere hier an meine Untersuchungen iiber 
das 175-Cyclooctadien,l) das 1,~3-Dihydrotol~ol,~) das 1,3- 
Cy~lohexadien.~) Auch das Phoron addiert nach neueren 
Untersuchungen von Ti i rk  sehr langsam das zweite 
Molekul Ozon. Bei der Ozonisierung zweifach un- 
gesattigter Verbindungen muS man bei der Mrahl der 
Losungsmittel vorsichtig sein, z. B. zeigte sich beim 
Citral,4) da8 in Hexan ein Monozonid, dagegen in Tetra- 
chlorkohlenstoff oder Eisessig ein Diozoiiid ausf tillt. Die 
Monozonide zeigen andere Liislichkeitsverhiiltnisse als 
die Diozonide, sind aber selten ganz einheitlich zu ge- 
winnen. 

Die Ozonderivate der sanerstoffhaltigen Fettkorper 
spalteii sich fast samtlich mit Sl’asser oder Eisessig sehr 
leicht, z. T. schon durch Eiswasser. 

In  der aromatischen Reihe ist ebenfalls ein Unter- 
schied zii konstatieren zwischen den Doppelbindungen, 
die dem aroniatischen Kern benachbart, also den Benzal- 
korpern, und solchen, welclie weiter davon entfernt sind, 
wie die Formeln C,HSCH=CHR und C,HS-CH, .CH=CHR 
wiedergeben. 

Die Ozonide der Benzalverbindungen und ihrer 
sailers toff haltigen Derivate sind leicht ~ersetzl ich.~)  Man 
hat sie bisher nicht in reiiiem Zustand isolieren konnen, 

l) H a r r i e s ,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 671 (1908). 
*) H a r r i e s ,  Ber. d. d. chern. Ges. 41, 1698 (1908). 
3, H a r r i e s  11. 17. S p l a w a - N e y m a n ,  Ber. d. d. chem. Ges. 42, 

4) H a r r i e s  11. H i m m e l m a n n ,  Ber d. d. ehem. Ges. 40, 2823 

5, Unver6ffentlichte hlitteilnng nach Versucben von Baron 

693 (1909). 

(1907). 

R i e d l  v o n  R i e d e n s t e i u .  
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da sie schon wahrend des Ozonisierens Benzaldehyd und 
Benzoeshre abgeben. Die Ozonide anderer Kohlen- 
wasserstoffe l j  sind dagegen isolierbar. Zu ermahnen ist, 
daS man bei den liorpern der aromatischen Reihe mit 
ungesattigter Seitenkette bei Anwendung von starkem 
Ozon (14-18 Proz.) sehr leicht anch eine teilweise Ab- 
sattigung der Bindungen im Benzolkern erzielt. Hierauf 
wies zuerst Maj ima2j  hin, er zeigte, daW Methyleugenol 
mi t  starkem Ozon drei Molekule Ozon, mit  schwachem 
(3-6 Proz.) aber nur ein Molekul Ozon bindet. Diese 
Beobachtung ist spater dnrch von R i e d l  in anderen 
Fallen bestatigt worden. J a  es scheint bei manchen 
Phenolathern mit ungesattigter Seitenkette, wie dem 
Eugenol, iiberhaupt unmoglich, selbst bei dnwendang von 
sehr schwachem Ozon, die Kernaddition ganz zu ver- 
hindern. 

Uber das Verhalten der OzonkGrper, mie der iiormalen 
Ozonide, Perozonide und Oxozonide ist zu bemerken, daS 
sie sich bei der Zersetzung mit Rasser  oder Eisessig 
nicht wesentlich verschieden zeigen. Mir scheint, daW 
die Perozonide und Oxozonide hierbei ihren Uehrgehalt 
an Sauerstoff grofltenteils gasformig abgeben, ohne ilin 
auf die Aldehyde zu ubertragen, denn die dusbeuten daran 
sind dieselben, anch wird nicht wesentlich mehr Wasser- 
stoffsuperoxyd ermittelt.3) 

Jkrhalten der Losungsrnittel bei deer Ozonisation. 

Als wasserfreies Losungsmittel zur Darstellung der 
Ozonderivate yon organischen Korpern sind bisher Tetra- 
clilorkohlenstoff, Chloroform, Athylchlorid, Chlormethyl, 
Eisessig, Hexan, Aceton, friiher auch Benzol verwendet 
worden. Ich mochte hier eine kurze Kritik derselben 
einflechten. Tetrac~~lorho~i~enstoff und besonders Chioroform 

I) Vgl. z. B. Har r i e s  u. de  O s a ,  Ber. d. d. chem. Ges.37, 

2, Majima, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3666 (1909). 
’) Har r i e s  LL Turk,  Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3136 (1906) 

842 (1904). 
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liaben den Nachteil, daW sie nicht unerheblich von Ozon 
selbst angegriffen werden, weshalb letzteres kaum noch 
gebraucht wird. Wenn man bei der Spaltung der Ozonide 
das Auftreten von empfindlichen Aldehyden erwartet, 
mu4 man Losungsmittel anwenden, aus denen keine 
Chlorwasserstoffsaure entstehen kann. 

~tliylclrlorid und besonders Jfethylchlorid werden sehr 
wenig von Ozon verandert und sind aus diesem Grnnde, 
sowie auch deshalb, weil sie schnell vollstandig durch 
Verdunsten zu eiitfernen sind, sehr zu empfehlen. Leider 
verhindert ihr hoher Preis eine haufigere Anwendung. 
Eisessiy wird kaum angegriffen, indessen sind die meisten 
Ozonide darin lijslich und scheiden sich nicht ab. Ihre 
Isolierung durch Abdampfen des Eisessigs im Vakuum 
hat  wegen seines verhlltnismLBig hohen Siedepnnktes 
gewisse Schwierigkeiten. Manche Ozonide fangen sich 
in dieser Temperatur schon an zu zersetzen, oder sie 
verfluchtigen sich mit dem Eisessig. Der Eisessig als 
Losungsmittel hat aber trotzdem eine sehr weite 3n- 
wendungsfahigkeit. Aceton W i d  wenig verandert, illethyl- 
athylketon aagegen stark, ersteres ist aber noch nicht 
haufig benntzt worden. 

Hexan, welches fruher sehr vie1 verwendet wurde, 
kommt neuerdings immer mehr ab, nachdem sich heraus- 
gestellt hat, da8 das kaufliche Hexan von Kah lbaun i  
sehr stark Brom entfarbt. Sber  auch Hexan, welches 
diese Eigenschaften nicht besitzt, ist recht nnbestandig 
gegen starkeres Ozon. Ich habe uber das Verhalten des 
Hexans fur sich gegen Ozon eine eingehende Unter- 
suchung ausgefuhrt und dabei gefunden, daD es ziemlich 
leicht davon verandert wird. Unter den 'Einwirkungs- 
produkten fanden sich Aldehyde, wie Valeraldehyd, 
Monocarbonsauren, peroxydartige Korper und Adipin- 
siiure. Daraus geht hervor, da13 in ihm wahrscheinlich 
Cyclohexan enthalten is t. Berizol, welches von S e in m 1 e r 
besonders protegiert wird, ist bei hinreichend starkem 
Ozon gar nicht zu empfehlen, da es dann leicht selbst 



Einwirkung des Ozons auf organische Verbindungen. 309 

in Ozobenzol iibergefuhrt wird. Letzteres ist aber wegen 
seines explosiven Charakters hochst gefahrlich. 

In  bezug auf die experimentelle Handhabung der 
Ozonisation verweise ich auf das in meiner ersten Bb- 
handlung iiber dieses Kapitel Gesagte. Es  hat sich nichts 
Wesentliches in dieser Beziehung geandert. 

ober Ozonisation und die Konzentration des Ozons. 
In  ineiner ersten Abhandlung habe ich die Apparate, 

welche zur Bereitung des Ozons dienten, als da sind 
Xechselstrommotor, Transformator, Vorschaltwiderstand 
und Ozonisator ausfiihrlich genug beschrieben. Dieselben 
sind jetzt seit 5l/, Jahren ununterbrochen in Tatigkeit 
gewesen und haben sich durchaus bewghrt. Als ich 
zahlreichere Schuler beschaftigen niufite nnd die zu 
losenden dufgaben wuchsen, genugten die Leistungen 
der fruher beschriebenen dpparate nicht mehr, und ich 
schaltete noch in den Stromkreis einen zweiten Trans- 
formator und Ozonisator. Um diesen mit der notigen 
Elektrizitatsmenge zu speisen, mudte der alte Kechsel- 
strommotor von PS. gegen einen grofieren von 2 PS. 
ausgetanscht werden. Ini Prinzip blieb aber alles un- 
verandert. Spgter wurde der eine der beiden Ozonisa- 
toren niit zehn parallel geschalteten Berthelotrohren 
gegen einen solchen mit zehn hintereinander geschalteten 
ebensolchen Rohren ausgetauscht, als festgestellt worden 
war, da13 diese letztere Anordnung nnter Umstanden nicht 
unerheblich mehr Ozon liefert. 

Dieser Ozonisator ist in der Weise konstrniert, daW 
zehn Berthelotrohren aneinander geschmolzen werden. 
Zwischen funfter und scchster Rohre werden sie in ent,- 
gegengesetzter Richtung gebogen, um den Spparat nicht 
zu lang zu gestalten. Um die Stabilitat zu erhohen, 
werden die zehn Rohren von innen und auden durch 
eine dreiteilige verschraubbare Holzklammer befestigt 
und dann in ein grolles mit Wasser gefulltes Elenienten- 
glas gehangt. 
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I n  der Projektion von oben gesehen sieht der 
Apparat aus, wie Figur 1 wiedergibt. 

c d C 

----f 

Fig. 1. 

a sind die Berthelotrohren, Ir die Holzklammern, 
c die Schrauben, welche diese zusammenhalten, d das 
Elementenglas. Die Holzklammern liegen oben auf dem 
Rand des Elementenglases nnd dienen gleichzeitig dam, 
die Rohren in der richtigen SteJlnng zu erhalten. Die 
Berthelotrohren sinil in folgender \\-eke miteinander 
verse hmolzen. 

Fig. 2. 

Der Betrieb dieser Einrichtung erfolgt genau in 
derselben TTeise, wie bei dem friilier beschriebenen mit 
zehn parallel geschnlteten R6hren versehenen dpparat. 
W e  wir nachher sehen werden, liefert derselbe jetzt 
durchschnittlich 17,6 prozentiges Ozoii, der andere 14,5 pro- 
zentiges. Im praktischen Gebrauch ist der altere vor- 
zuziehen, weil die einzelnen RGhren, wenn sie dnrch den 
Strom zerschlagen werden , leichter auswechselbar sind. 
P m  Kieler Institnt siiid indessen beide Apparate neben- 
einander standig im Gebrauch und man benutzt sie j e  
nach Bedarf fiir schmacheres oder stiirkeres Ozon. 



Einwirkuny des Ozoizs auf organische J7erbindungen. 311 

Sehr merkviirdig ist ,  dali die Konzentration des 
Ozons gewachsen ist. Dieselben hier geschilderten Appa- 
rate ergaben vor 4 Jahren im Sommey 1906 ungefahr 
10-18 Proz. Ozon, l) wobei nur geringe Unterschiede in  
bezug auf die. Schaltung zu konstatieren maren. Die- 
selben Resultate wurden im nachsten Jahre von verschie- 
denen meiner Assistenten wieder erhalten. Dann wurde 
vor 2 Jaiiren die iiberraschende Tatsache festgestellt, 
daS dieselben Apparate unter sonst ganz gleichen Be- 
dingungen nicht unerheblich bessere Ansbeute an Ozon 
lieferten. Ein mir befreundeter Physiker erkliirte diesen 
Befund damit, daS die Berthelotrohren infolge des langen 
Gebrauchs bei hochgespanntem TTechselstrorn wahrschein- 
lich eine andere Struktur des Glases angenommen hatten. 
J\?ir erhalten jetzt unter denselben Bedingungen wie 
friiher statt  10 Proz., nebeneinander geschaltet, miiide- 
stens 14 Proz., s ta t t  12,8 Proz., hintereinander geschaltet, 
mindestens 17 Proz. Ozon. Das sind nicht unerhebliche 
Mehrausbeuten. I m  folgenden gebe ich zwei Tabellen 
iiber die Resultate wieder, welche bei der Analyse der 
am beideu Apparaten entstromenden Gasgemische ZII 

Bnfang des Jahres 1909 ermittelt wurden. Zur Ver- 
wendung kam gewohnlicher Bombensauerstoff, der vor 
dem Passieren des Ozonisators mit konz. Schwefels%ure 
und Phosphorpentoxyd getrocknet war. Das Volum des 
Gases wurde in einem Spezialapparat, wie er in den 
stadtischen Gas- und TVasserwerken in E e l  Verwendung 
findet, gemessen. Spiiter wurde ein feiner Gasmesser 
der ,,Rotawerke" Aachen,a) den ich fur meine Zwecke 
als sehr geeignet befunden habe, benutzt. Dieser Gas- 
messer, der sich jederzeit leicht einschalten lafit, kann 
auch beim praparativen Arbeiten erfolgreich in Tatigkeit 
treten, wenn es sich z. B. darum handelt, eine ganz 

Vgl. dam die Mitteilung Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3667 (1906). 
*) Der Appnrat, ein Muster der Feinmechanik, kostet fur die 

GroBe von 20 Liter in der Stunde Mk. %I,-, des weiteren sei auf 
die Prospekte der Firma hingemiesen. 



* a  

Volt Volt Grad ccm Pros. 
100 9000 16 84 15,5 
100 9000 16 74 13,6 
100 9000 16 $0 13,9 I - 

t i i s  100 9000 1 s  71 13,l 
7 1 '  5 1 i:i ~ 100 I 9000 ~ 1s ~ 7 7  1 14,2 ~ ] 13'6 

8 15 4 100 9000 I 18 GS 12,5 
9 1 15 1 4 100 1 9000 1 1 s  1 G G  I 12,2 11 l 2 I 3  

._ __ ___ 

Man sieht am den beiden Tabellen, daD bei neben- 
einander gesclialteten Rohren die Susbente an Ozon niit 
der Geschwindigkeit des tlnrchgeleiteten Sauerstoffs immer 
besser wird, wahrend bei den1 anderen Apparat die hochste 
Ausbeute bei geringer Geschwindigkeit erzielt wird. 

Es w2re mir sehr interessant zu erfahreii, ob ron 
aiiderer Seite Bhnliche Erfahrungen, wie die vorher mit- 
geteilten, gemacht wnrden, daD namlich die Ozonansbeute 
mi t  der Zeit waclist nnd welche Erklarungen dafiir 
gegeben werden konnen. Wer nur mit einem Rechsel- 
strommotor von 3/i, PS. arbeitet, wird natiirlich nicht die 
hier angegebenen Konzentratiorien erhalten. 

Die durch die oben geschilderten Apparate erzeugten 
Ozonstrome sind fiir viele Zwecke beini praparativen 
drbeiten vie1 zu stark an Ozon. In  der aromatischen 
Reihe wird dnrch solch hochproxentiges Ozon sehr leicht 
der Benzolkern mit angegriffen, wie vorher erwiihnt 

u 
m 
B 

=: 
- 
3 

Proz. 

} 14,O 
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II. Zehn Ozonisationsrahren hint  ereinander geschaltet. 
Angewendet je 1 Liter technischen Sauerstoff. 

19 I 95 
19 89 
19 93 

d g 
.3 

.+ 

1 16 
2 16 
3 j 16 

17,5 
16,4 
1 7 , l  

6 7  
7 7  
8 7  
9 7  

wurde. 

15 

15 
15 

90 I 17,7 

60 
60 

Volt 
80 
80 
so 
80 
80 

90 
90 
90 
90 

100 
100 

100 
100 

100 
100 

8400 
8400 
8400 
8400 

9300 
9300 

9200 
9200 

9200 
9200 

Grad ccm Proz. 
.16 99 18,2 
17 103 19,0 
17 92 17,O 

20 102 18,s 
20 1 101 1 18,G 

1 17,2 

Man muBte daher Verfahren ersinnen, um die 
Konzentration des Ozons unter Umstanden herabsetzen 
zu konnen. Wir benutzen hierzu gewohnlich eine Wasch- 
flasche mit Natronlauge und eine solche mit konz. 
Schwefelsaure, nachdem sich herausgestellt hat, daB Ozon 
durch Natronlauge katalytisch zersetzt wird. l) Es kommt 
hier aber ebenfalls auf die Geschwindigkeit an, mit  
welcher der Ozonstrom die Waschflache passiert. Bei 
langsamem Durchleiten wird das Ozon verhaltnismlflig 
starker zersetzt als bei schnellem. Such die konz. 
Schwefelsaure greift das Ozon nicht unbedeutend an. 

*) Vgl. Har r i e s ,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1229 (1908); ferner 
W i 1 1  y K a m p f s c h u 1 t e, 1naug.-Diss. Wiirzburg 1908; ferner 
S tephen  J a h n ,  a. a. 0. 
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Es ist friilier schon darauf hingewiesen worden, daL3 ein 
Ozonstrom, der die TYaschilaschen mit Satronlauge und 
Schwefelsiinre passiert hat, nicht niehr ganz trocken ist. l) 
Dies mu13 bei der priiparativen Darstellung leicht zer- 
setzlicher Ozonide in Riiclisicht gezogen werden. 

Von S t r a u s  2, ist der Vorsclilag gemacht worden, 
die Konzentration des Ozonstronis durch Anderung der 
Eilemnienspannung beliebig zu iindern. Diese Methode 
niag die beste sein, wenn man allein arbeitet, sie ist 
aber sicher nicht brauchbar in einein Laboratorinm, wo 
taglich ein halb Dutzend Praktikanten oder mehr niit 
dem Ozonapparat zu tun haben. Man wiirde bald die 
traurigsten Erfahrnngen machen, wenn man jedem ge- 
stattete,  die Spannung beliebig zu %adern. Ich halte 
dalier die Methode der teilweisen katalytischen Zer- 
stornng des Ozons fiir den praktischeii Gebrauch am 
zweckmafligsten, weil sie anlierdem gestattet, mit Hilfe 
derselben Apparate an eiiier Stelle 18 prozentiges, an der 
zweiten lOprozentiges, an der dritten und vierten ein 
Ozon irgend einer anderen Konzentracion zu entnehmen. 
Ich erinnere daran, da13 an unsereii Ozonapparaten vier 
AuslaBhahne angebracht sind, so daW an einem Ozonisator 
zu gleicher Zeit vier verscliiedene drbeiteii rerrichtet 
werden konnen. 

Anch nocli eine andere Methode ware zu ervahnen. 
die mir immer noch geeigneter fiir den Laboratorinnis- 
betrieb erscheint als die voii S t r a u s empfohlene. Sie 
besteht darin, daD man die Zahl der Eertlielotrohren 
herabsetzt, bei Anwenclung von niir vier oder fiiiif Rohren 
ist die Konzentration nicht unerheblich geriiiger als bei 
zehn. Bei dem von niir friiher beschriebenen Ozonisator 
mit zehn nebeneinander geschalteten Rohren ist dies 
jederzeit leiclit zn bewirken, indem man den an Stellen. 
wo die RBhren entfernt sind, die Zn- nnd ;\bleitungs- 

l) Harries  und Koetschau ,  Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3305 

2, Ber. d. d. chem. Ges. &, 2866 (1909). 
(1909). 
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offnungen an den QL~ecksilberverschliissen mit yaraffi- 
nierten Korkstopfen vei.schliebt. 

Der in der ersten Abhandlung beschriebene Apparat 
hat nur einen Nachteil, und der besteht in seinem ver- 
hiiltnismiibig hohen Preise (etwa Dlk. 1600 bei Gleich- 
strom, bei Wechselstrom ist e r  erheblich billiger). 

Meine Bemuhungen, einen leistnngsfahigen Ozon- 
npparat fur Uauerbetrieb ausfiiidig zu machen, der billiger 
ware, sind bisher erfolglos geblieben. Ich habe ver- 
schiedene Sys t em,  auch das neue Modell der Firma 
S iemens  & H a l s k e  (Preisblatt El I Modell OZ) dnrch- 
geprobt, sie aber nicht zweckmiiWig fiiiden konnen. 

Bei diesen Versuchen haben mich die Herren Dr. 
H. B r i i c k n e r  und Dr. L. T a n k ,  beide zurzeit in Elber- 
feld, sodann die Herren Dr. P. Hohenemser  und Dr. H. 
v. S p l a w a - N e y m a n  tatkraftig nnterstutzt, wofur ich 
ihnen bestens danke. 

Experimenteller Teil. 
I. Uber die Oxydation des Athylalkohols durch Ozon. 

Ton C. Harries. 

Bei der Oxydation der Alkohole bilden sich, wenn 
auch langsam, Aldehyde nnd Sauren, daneben entsteht 
Wasserstoffperoxyd, dies ist schon von Gorup-B  es anez  
und Ho iiz e a u  beobachtet worden. Ich habe fruher I) 
als wahrscheinlich betrachtet, da13 wegen des Anftretens 
des letztereii das Ozon mit den Alkoholen in erster 
Phase eine peroxydartige Verbindung eingehen miisse. 
Diese Peroxyde sollten aber identisch oder doch tautomer 
sein mit den von v. B a e y e r  und V i l l i g e r 2 )  durch Ein- 
mirkung von Alkylsulfat anf Wasserstoffsisnperoxyd er- 
haltenen Alkylhydroperoxyden, und sich deshalb nach 
einem analogeii Verfahren wie diese isolieren lassen. 

') Diese Annalen 343, 326 (1906). 
2, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3387 (1900); 34, 739 (1901). 
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Da von den genaimten Forschern das i4thylperoxyd 
besonders genau untersucht worden ist, so war es zweck- 
mabig, zum Vergleich den Athylalkohol mit Ozon zu 
oxydieren. 

Uber Natrium destillierter Alkohol wurde also in 
Portionen von je  10 g etwa 10 Stunden mi t  eiiiem 
starken Ozonstrom behandelt; der Alkohol nimmt dabei 
einen an Acetaldehyd und Essigsaure, aber auch einen 
angenehmen an Ester erinnernden Geruch an. Die 
Fliissigkeit reagiert stark sauer, besonders auffallend 
ist aber die starke Reaktion auf Jodkaliuni und Il'asser- 
stoffsuperoxyd. 

Vierzig solcher Portionen wurden zusammen nach 
B a e y e r  und V i l l i g e r  wie folgt verarbeitet. Unter Ab- 
kiihluiig wurde die Flbssigkeit in eine etwa 16 prozentige 
waWrige Kalilauge bis zur stark alkalischen Reaktion 
eingetragen, und darauf ziir Entfernung vom unange- 
griffenen Alkohol im Vakunm bei etwa 30° bis anf das 
Volumen der Eialilange eingedampft. Der Riicltstand 
wurde wieder mit verdiinnter Schwefelsanre unter Ver- 
meidung jeder Temperaturerhtihung angesiiuert nnd nun 
abermals im Vakuum bei 30-40' bis zu einem Drittel 
der Fliissigkeit abdestilliert. Wird das iibergegangene 
nestillat mit Ammoniumsulfat gesattigt, so scheidet sich 
an der Oberflache eine farblose tilige Schicht ab, die im 
verstarkten Xabe die vorhin beschriebenen Reaktionen 
zeigt und sich beim Erhitzen im Rbhrcheii als furchtbar 
explosiv erweist. Die Susbeute war  aber gering, sie 
betrug aus 400 g absol. Alkohol nur etwa 17,5 g des 
rohen Oles. 

Zur Identifizierung mit Athylhydroperoxyd wurde 
das Rohprodukt zunachst uber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet und dann im T-akuum der fraktionierten De- 
stillation unterworfen. 

Nach B a e y e r  und Vi l l i ge r  destillierten von 15 g 
rohem Athylhydroperoxyd, 5,3 g bei 86-47' mit einem 
Gehalt von 62 Proz. Peroxyd, 2,8 g bei 47-49' mit  
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87,7 Proz. und 5,7 g bei 49-63O mit 72,6 Proz. Peroxyd 
unter 100 mm Druck. Das Athylhydroperoxyd wurde 
bekanntlich im reinen Zustande bisher nicht gewonnen 
und daher auch nicht direkt analysiert. Schon bei der 
ersten Fraktionierung zeigte sich, dal3 das neue Produkt 
einen nicht unwesentlich hoheren Siedepunkt als das 
Athylhydroperoxyd besa5. 

Ex wurden erhalten: 
I. 

11. 

111. 
Die 

Parlauf bis 43O 80 mm Uruck siedend (Bad- 

Haqtfrakt ion von 55-56 O (Badtemperatur 68 O) 

IZuckstand, wei5lich triibe, 2,7 g. 
Hauptfraktion wurde da,nn noch drei- bis vier- 

temperatur 55O) 4,3 g, 

unter 10 mm Druck siedend 10,5 g, 

ma1 fraktioniert und jedesmal die Fraktion von 50-53' 
unter 9 mm Druck als wichtigster Anteil aufgefangen. 
Sie bildete ein farbloses Liquidum von schwachem Ge- 
ruch und ergab folgende Analysenzahlen: 

I. 0.1706 g gaben 0,2668 CO, und 0,1338 H,O. 
11. 0,2356 g ,, 0,3784 CO, ,, 0,1905 H,O. 

111. 0,1543 g ,, 0,2404 CO, ,, 0,1233 H,O. 
Ber. fur Gef. 

C,H,O .OH I I1 1x1 
C 38,70 42,65 43,31 42,49 
H 9,07 9,lO 9,04 8,93 

I. mar dreimal, 11. viermal, 111. fiinfmal fraktioniert. 

Man sieht daran, da5 die Analysenwerte zwar unter- 
einander leidlich, aber wenig befriedigend mi t  den auf 
die Formel C,H,O .OH berechneten Rer t en  uberein- 
stimmen. Das 01 (11) besal3 folgende Eigenschaften: 

21 50 
21,5O 

d--- = 1,038, nD21,50 = 1,40924 

0,4778 g verbrauchten nach 24 stundigem Stehen mit angesauerter 
JodkalilGsung bei der Titration des ausgeschiedenen Jods 67,3 ern 
ljlo n-Natriumthiosulfat. 

Darans berechnet sicb nur 11,3 Proz. aktiver Sauer- 
stoff, w%hrend die Formel C,H,O.OH 25,81 Proz. ver- 
langt und von B a e y e r  und Vi l l i ge r  21,OT Proz. ge- 

Annalen der Ghernie 374. Baud. 22 
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funden wnrde. Vorlaufe und NachlHnfe dieser Frak- 
tionen lieferten noch bedeutenrl weniger aktiven Sauer- 
stofX Das von B a e y e r  und T i l l i g e r  als charakteristisch 
angegebene Bariurnsalx lieB sich niclit gewinnen. A118 

diesen verschiedenen Griinden mu0 angenommen werden, 
daO nicht das Athylhydroperoxyd CH,- CH,-0-OH 
selbst bei der Oxydation des Athylalkohols dnreh Ozon 
entsteht, sonderii ein damit verwandtes Produkt. Es 
ware nicht unnioglich, daB in  ihni das tautomere Per- 
oxyd der Formel CH, . C’H, .O=O vorliegt. Diese Ver- 

bindung muB niiinlich leichter als das Athylperoxyd zer- 
fallen nnd sich Bhnlich den Peroxyden der Aldehyde ver- 
halten, die in der nlchsten Abhandlnng ausfuhrlich be- 
schlieben werden. Diese Peroxyle liefern bei der Be- 
handlung mit Wasser inimer hiiclistens die Halfte des 
theoretisch berechneten Sauerstoffs. weil sie sich hierbei 
auch num Teil in Siiuren urnlagern. 

In  folgenden Eigenschaften nnterscheidet sicli dieses 
Peroxyd des Athylalkohols wesentlich vom Athylhydro- 
peroxyd. Fehl ingsche  Losnng wird sehr stark redu- 
ziert, oft schon in der Kalte, dabei ist lebhafte Ent- 
wickelung eines Gases nu beobachten. Dasselbe ist als 
Sauerstoff durch einen glimmenden Span leicht xu 
identifizieren. 

Silbernitrat iind wenig dnimoniak scheiden ein weiWes 
Salz ab, das aber sofort zu metallischem Silber reduziert 
wird, wobei ebenfalls Saueistoffentwickelung auftritt. Mit 
Bleiessig findet beim ErwHrmen ebenfalls starke SaaerstoE- 
entwickelnng statt und gelbes Rleioxyd wird abgeschieden. 
BeimVermischenmit Wasser entsteht KasserstoEsuperoxyd 
and der Geruch nach Acetaldehyd Inacht sich benierkbar. 
Alle diese Eigenschaften wie die enorine Explosionskraft 
weisen auf ein Peroxyd hin. Ich glaubte zuerst, daB ein 
Peroxyd des hcetaldehyds CH,.CH=O:O vorlgge, in- 
dessen muBte sich dieses direkt aus Acetaldehyd ge- 

I 
H 



Einwirkung des Ozons auf organische Perbindungen. 319 

winnen lassen. Nach den in1 folgenden beschriebenen 
Untersuchungen von Ko e t s c h a u  scheint aber Ozon mit 
Acetaldehyd andere nicht explosive Einwirkungsprodukte 
zu liefern. 

Wegen der aufierordentlich muhseligen Darstellungs- 
weise dieses Korpers sah ich mich genotigt, die Ver- 
suche daruber abzubrechen, ohne da13 seine Natur ge- 
niigend aufgeMIrt worden wiire. 

Xeinem friiheren Assistenten Herrn Dr. V a1 e n  t i n  
W e i8  danke ich fur seine sachgemiille Unterstiitzung 
bei diesen Brbeiten bestens. 

Anhang. Uber die Oxydation des @-Oxypropionacetals. 

Ton G. Harries. [Zur  R ich t igs t e l lung . ]  

Eine meiner ersten Arbeitenl) auf dem Gebiete der 
Anwendung des Ozons als Oxydationsmittel betraf die 
Oxydation des p - Oxypropionacetals yon W oh12) zum 
Halbacetal des Malondialdehyds 

OHCH,. CH, . CH(OC,H,), --t CHO. CH, . CH(OC,H,), . 
Da sich die Uberfuhrung der Alkohole in die Slde- 

hyde, wenn auch langsam, tatshhlich verwirklichen liifit, 
so sollte man erwarten, dall diese Reaktion Sussicht 
bote, den Malondialdehyd bzw. dessen Halbacetal zu ge- 
winnen. Die damalige Publikation erfolgte etwas vor- 
zeitig, da von Claisen3) auf anderem TVege das Oxy- 
acrolein, aas ist die tautomere Form des Malondialdehyds, 
bereitet worden war. Cla isen  zeigte, dafi dieser Alaehyd 
in der Halbenolform existenzfahig ist, CHOH=CH.CHO, 
als solches mi t  Eisenchlorid eine tief rotviolette Farbung 
in wabriger Losung annimmt , mit Wasserdampf sehr 
fliichtig ist, dann aber wieder befahigt ist, niit Phenyl- 
hydrazin usw. normale Uikondensationsprodukte xu bilden, 

l) Ber. d. d. ehem. Ges. 36, 3658 (1903). 
2, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2761 (1900). 
s, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3664 (1903). 

22* 
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die sich vom wahren 3Ialondialdehyd ableiten. Die freie 
Verbindung selbst isolierte er bisher nicht. 

In  meiner damaligeii knrzen Publikation wnrde die 
Meinung ausgesprochen, dad (lurch Oxydation des Oxy- 
propionacetals der wahre Malondialdehyd erhalten wer- 
den konne, der sich m i t  Eisenchlorid nicht violett f arbe. 
Ich bin lange Zeit durch verschiedene Umstande ver- 
hindert worden, diese drbeit fortzusetzen und erst vor 
einigen Jahren daraaf zuriickgekommen. 

Bei der Wiederaufnahme der Versuche hat sich 
aber herausgestellt, daB das Halbacetal des Malon- 
dialdehyds nicht bei der Oxydation des @-Oxypropion- 
acetals entsteht. Vielmehr wird einfach - ich will die 
Einzelheiten der Versuche nicht mitteilen - die dcetal- 
gruppe fortoxydiert wid der zugehorige dldehyd, der 
p-Oxypropionaldehyd, von W o  hl’) gebildet. Daneben 
findet aber angenscheinlich noch eine andere Reaktion 
s ta t t ,  die menigstens auf ein primares duftreten des 
Malondialdehyds hindeutet. Es  kann nrhnlich Glyoxal 
nachgemiesen werden; ich isolierte es in Form seines 
Tetraathyl- bzw. Tetramethylacetals durch Acetalisieren 
des eingedampften Rohprodukts, wie fruher schon an- 
gegeben wurde. Die Entstehung von Glyoxal ist aber 
nur folgendermaBeii zu erklaren. E s  bildet sich zuerst 
unter gleichzeitiger Oxydation der Acetalgruppe Nalon- 
dialdehyd, der in seiner Oxymethyleiiform in wa13riger 
Losung durch Ozon ~iormalerJ\~eise weiter zu Glxoxal 
und Smeisensaure oxydiert wird. 

CHO. CH=CHOH , CHO . CHO + OCHOH . 
Nach diesen Ergebnissen wurde die Untersuchung 

uber diesen Gegenstand abgebrochen. Es ist darauf 
hinzuweisen, da5 bei verschiedeiien Ozonderivaten, als 
deren Spaltungsprodukt Malonsiiure auftritt, in den wa5- 
rigen Destillaten ein fliichtiger Korper beobachtet wird, 
der sich mit Eisenchlorid tief violett farbt. Ich habe 

l) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3599 (1908). 
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diese Reaktion immer auf das Vorhandensein des 
Claisenschen Malondialdehyds gedeutet. (Vgl. E n  claar.) 

Meinem friiheren Assistenten Herrn Dr. H a n s  
B r u c k n e r  danke ich bestens fur seine Unterstutzung 
bei der Ausfuhrung dieser Untersuchnng. 

11. Uber das Verhalten der gesiittigten aliphatischen 
Aldehyde gegen Ozon. 
Ton Budoolf Koetschau. 

Von H a r r i e s  und Langhe ld l )  ist vor 5 Jahren 
beobachtet worden, daB Onanthaldehyd bei der Behand- 
lung mit Ozon Sauerstoff aufnimmt una in einen sehr 
labilen yeroxydartigen Korper iibergeht. Derselbe bildet 
in  der Klasse der Peroxyde einen neuen Typus, indem 
er als ein Derivat des tautomeren U'asserstoffsuperoxyds 
H,O=O betrachtet werden kann, wahrend die bisher 
bekaniiten Peroxyde aus der ancieren Form des Wasser- 
stoffsuperoxyds HO.OH durch sukzessive Substitution 
der Xasserstoffatome entstanden zu denken sind. Durch 
die folgende Untersuchung sollte festgestellt werden, ob 
auch andere fette Aldehyde sich Ozon gegeniiber in 
analoger Keise  verhalten. 

Heptylaldehydperoxyd. 
Zunachst erschien es zweckmaflig, die fruheren An- 

gaben einer Nachprufung zu unterziehen nnd dann die 
Versuche uber die Einwirkung des Ozons anf das Onanthol 
dergestalt zu erweitern, dad der Aldehyd nicht allein 
fur sich, sondern auch in Lijsungsmitteln der Einwirkung 
von verschiedeii prozentigem, schwacherem 
Ozon ausgesetzt wurde. 

a) Birekte Ozonisation. 
Znm Vergleiche seien hier zunachst 

L a n g h  e l  d ermittelten Tl'erte angegeben. 

und starkerem 

erst die von 
Er benutzte 

') Diese Annalen 343, 352 (1906). 
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damals etwa 6,5 prozentiges Ozon, leitete pro Gramm 
1 Stunde unter Kiihlung mit Kaltegemisch ein und 
evakuierte das Produkt unter starker Kuhlung zur Ent- 
fernung gelosten Ozons. 

Die Elementaranalyse ergab damals: 
Ber. fiir 
CTHI'O, 

C 64,62 
H 10,77 

Gef. 
I I1 

64,OO 63,03 
11,12 11,Ol 

8 0  

8 
d, = 0,9081; nD S o  = 1,42876. 

Mol-Bestimmung. Ber. fiir C,H,,O,: 130 Gef.: 120 

Bei der Riederholung des Versuches wurde 5 pro- 
zentiges Ozon, pro Gramm 1 Stunde Einleitungsdauer, 
nnter Kiihlung mit Kaltemischung geurahlt. Die Snalyse 
ergab rnit den fruher gefundenen Kerten gut uberein- 
stimmende Resultate. 

0,2447 g gaben 0,5752 CO, und 0,2412 H,O. 
Ber. fur C,H,,O, Gef. 

C 64,62 64,09 
H 10,77 11,03 

Das Praparat  zeigte die von L a n q h e l d  beschrie- 
benen Eigenschaften, besonders auch die, da8 es sich 
bei Zimmertemperatur unter Selbsterwarmung plotzlich 
quantitativ in die isomere Siiure umlagerte. Eine De- 
stillation des umgelagerten Produktes xeigte, dab nur 
noch Spuren von Aldehyd und Peroxyd darin vorhanden 
waren. 

Es lieS sich daher auch von vornherein nicht er- 
warten, daD bei der Bestimmung des aktiven Sanerstoffs 
die von der Theorie vorausgesehenen Werte erhalten 
werden wurden. Denn bei 24 stundigem Stehen des Per- 
oxyds mit angesauerter Jodkaliumlosung bei gewohn- 
licher Temperatur mu8 sich selbstverstandlich der grobte 
Teil in Saure umlagern. Uemgemal.3 verbrauchten 0,2908 g 
13,35 ccm "/,,-Thiosulfat; daraus berechnen sich nur 
29,82 Proz. C,H,O,. I n  Eisessiglosung wird ein um 6 Proz. 
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hijherer Wert gefunden. Es ist deshalb nicht ganz 
korrekt, wenii L a n g h e l d  angibt, daS aus dem Per- 
oxyd durch Ychiitteln mit Wasser das Onanthol xu- 
riickgebildet wird. Tatsachlich wird nur etwa '/3 

wieder gewonnen, gehen in Saure iiber. Wenn man 
das mit Wasser geschuttelte Peroxyd nachher der 
Destillation unterwirft , so erhalt man 1/3 Aldehyd und 
2/i, der angewandten Substanzmenge an Saure. In  ahn- 
licher M-eise verhalten sich alle dir: spater beschriebenen 
Peroxyde der hoheren Aldehyde. 

b) Oronisation in LGsuny. 

Wenn man das Onanthol (I) in Chlorathyl mit 15pro- 
zentigem Ozon pro Gramm 1 Stunde oder (11) in Chlor- 
methyl mit 7 prozentigem Ozon behandelt, so erhalt man 
nach dem Abdunsten der Losungsmittel ein Prodnkt, 
welches erheblich mehr Sauerstofl' aufgenommen hat, aber 
in seinen Eigenschaften dem erst beschriebenen voll- 
standig gleicht. Indessen liegt anscheinend noch kein 
einheitlicher Korper vor. Die Analysenzahlen schwanken 
zwischen den fur C,H,,O, und C,H,,O, berechneten 
Werten. Auffallend ist das starke Steigen des spezi- 
fischen Gewichts. 

I. 0,2110 g gaben 0,4727 CO, und 0,1974 H,O. 
11. 0,1855 g ,, 0,4144 CO, ,, 0,1705 H,O. 

Ber. Kir Get. 
C,H,,O* C,H14O, I I1 

C 64,62 57,49 61,lO 60,93 
H 10,77 9,58 10,47 10,30 

I. 0,2739 g verbrauchten 10 ccrn "/,,-Thiosulfat. 

Gef. I. 26,65 Proz. C7H140s 
11. 0,2704 g ,, 9,3 ccm n/,o- ,, 

17 
17 

d 7 0,9504; 

I. nD 17 O = 1,42867; nu 17 = 

11. nD 21 O = 1,42367; nu 21 = 

210 
21 

d 7 0,9504. 

1,42610; n 17O = 1,43804. 
1,42208; ny 21, = 1,43271. 

Y 
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Octylaldehya'peroxy d, 

Das n-Octanal wurde in liebenswurdiger Il'eise von 
der Firma Schimmel  u. Co. in Leipzig zur Verfugung 
gestellt, wofur ich ihr auch an dieser Stelle besten Dank 
ausspreche. Es zeigte folgende lionstanten: l) 

190 
19 d, = 0,8254; Siedep. 62-63O unter 10 mm Druck. 

nD 19O = 1,42117; na 19O = 1,41907; ny 19O = 1,43127. 

Ber. Gef. 
Molrefraktion: %ID 39,l I 39,40 

Moldispersion: M, - Ma 0,974 0,985 

Die durch Peroxydumlagerung daraus gewonnene 
n-Octylsaure besaB folgende Konstanten:2) 

220 
22 

d a  = 0,915; Siedep. 125-126O bei 10 mm Druck; Schmelz- 

punkt 16,5 O. 

nD220 = 1,42817; na 22' = 1,42610; n y 2 2 '  = 1,43687. 

Ber. Gef. 
Molrefraktiou: M, 40,63 40,56 
Moldispersion: M, - Ma 0,993 0,970 

Das OctanaZperoxyd erstarrt  im Kiiltegeniisch zu 
weihen Iirystallblattchen, die bei etwa - 4 O his + 3 O 

schmelzen. dus  diesem Grunde erscliien es nicht moglich 
wie beim Onanthaldehyd durch direktes Einleiten des 
Ozons eine vollstandige Absattigung zu erzielen, weil die 
ganze Masse vorher fest wird. Es zeigten sich dann 
spgter bei der Umlagerung des Peroxyds in die SLure 
durch Erwarmen kleine Mengen unvergnderten dldehyds. 
Aus diesem Grnnde wurde gleich dazu iibergegangen, 
den Aldehyd in Losung zu ozonieren. J e  nach der Dauer 
der Einwirkung erhielt ich das Peroxgd CH,(CH,I,CHO, 
oder ein Produkt, welches mehr Sauerstoff enthielt nnd 
der Formel CH,(CH,),CHO, nahe kam. 

I) Vgl S e m m l e r ,  a. a. 0. 
2, Vgl. dazu K a h l b a u m ,  Zeitsclir. pligs. Chemie 14, 42 (1894); 

S c h e i j ,  Rec. des tmv. chim. d. P. Bas  18, 184 (1899); S t e p h a n ,  
Journ. prakt. Chem. 69, 525 (1900). 



Einwirkung des Ozons auf organiscite Verbindungen. 325 

I.  Lasungsmittel: Chlorathyl, 15 prozentiges Ozon, Darter 

0,1353 g gaben 0,3241 CO, und 0,1354 II,O. 
pro Gramm 1 Stunde, Isolierung \vie vorher. 

Ber. fur C8H1602 Gef. 
c 66,57 65,33 
H 11,lO 11,19 

190 
19 

d-o = 0,9088. 

nD190 = 1,42767; n, 19O = 1,42610; ny 19O = 1,43855. 

11. Chlorathyl, 15 prozentiges Ozon, pro Gramm 1 '1, Stunde. 
I. 0,2023 g gaben 0,4583 CO, und 0,1862 €I,O. 

11. 0,2019 g ,, 0,4633 CO, ,, 0,1950 H,O. 
Ber. f i r  Gef. 

G&3O, C,HI,O, I I1 
c G6,57 59,93 61,78 62,60 
H 11,lO 9,99 10,30 11,06 

Titration nach 24 stundigern Stehen: 
I. 0,3453 g gaben 11 ccm n/l,-Thiosulfat. 

11. 0,2735 g ,, 13,15 ,, '/lo- ,, 
I. Gef. 24,88 Proz. C,H,,O,. 

Optische Untersuchung: 
11. Gef. 37,55 Proz. C,H,,O,. 

190 
19 

11. d-o = 0,9497. 

nD190 = 1,43267; n , l g O  = 1,43012; nY19O = 1,44241. 

Nonylaldehydperoxyd. 

Die Untersuchung der direkten Einwirkung voii Ozon 
auf Nonylaldehyd gestaltete sich deswegen interessant, 
weil yon H a r r i e s  und F ranck ' )  bei der Spaltung des 
Olsiiureozonids ein Nonylaldehydperoxyd vom Schmela- 
punkt 73O erhalten worden war, welches relativ be- 
standig ist und schiin krystallisiert. Es war deshalb 
von Interesse festzustellen, ob dasselbe Peroxyd auch 
bei der direkten Einwirkung des Ozons auf den Aldehyd 
oder ein Isomeres sich bildet. Wie schon in der Ein- 
leitung bemerkt wurde, scheinen die beiden Peroxyde 
verschieden zu sein. 

I) a. a. 0. 
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Das Nonanal wurde nach der Methode von F r a n c  k 
durch Spaltung des Olsaureozonids mit Eisessig und 
Ameisensaure erhalten. 

I. Direkte Ozonisation: 7 prozentiges Ozon, pro Gramm 
1 Stunde, Eiswasserkiihlung. 

Das Nonylperoxyd erstarrt unter Eiskiililung, kry- 
stallisiert nnd sclimilzt bei etwa + 6O. Man ozonisiert 
zunachst so lange, bis alles fest geworden ist, hebt so- 
dann das OzonisationsgefaB heraus, bringt die Krystall- 
masse vorsichtig zum Schmelzen, leitet weiter ein und 
wiederholt diese Manipulation so oft, bis der charakte- 
ristische Geruch des Peroxyds iiberwiegt und der blumen- 
artige Geruch des Aldehyds verschwunden ist. 

0,1219 g gaben 0,3074 CO, und 0,1274 H,O. 
Ber. fur C,H,,O, Gef. 

C 68,27 68,78 
H 11,38 11,69 

91 0 d L o  = 0,8906. 
21 

nD210 = 1,43665; n,,2l0 = 1,43466; ny310 = 1,44653. 

Titration nach 24 stundigem Stehen: 
0,2556 g gaben 9,s ccm n/lo-Thiosulfat. 
Gef. 30,33 Proz. von C,H,,O,. 
Durch Destillation dieses Produktes im T'akuum 

konnte festgestellt werden, daS das Peroxyd keine nach- 
weisbaren Mengen Aldehyd mehr enthielt, es lagerte 
sich dabei quantitativ in Nonylsanre um. Mit Katron- 
lauge erstarrte das Peroxyd sofort zu nonylsaurem 
Natrium, auf Zusatz einer Kupferlosung zu griinblauem 
pelargonsaurem Kupfer. Das andere Nonylaldehydper- 
oxyd ist vie1 bestandiger, es siedet zum Teil unzersetzt 
und besitzt ein hervorragendes Krystallisationsvermogen, 
indem es auch in geringen Mengen in Nonylaldehyd ge- 
lost, nach einiger Zeit herauskrystallisiert. Es 1aQt sich 
aus siedenden wasserfreieii Losungsniitteln umkrystalli- 
sieren nnd seine Zersetzung beim k'ochen mit 'it'asser 
erfolgt nur langsam, wahrend sich der eben beschriebene 
Korper dabei schnell in Pelargonsaure umlagert. Obwohl 
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das Peroxyd aus Olsaureozonid sicher ganz rein zu er- 
halten ist, liefert es bei der Titration doch nur etwa 
die Hllfte der fur die Formel C,H1,O, berechneten Ker t e  
an aktivem Sauerstoff. Es kommt dies daher, dalj bei 
diesen Sldehydperoxyden ein Teil des aktiven Sauer- 
stof fs  zur Oxydation des Aldehyds zur Saure nebenher 
verbraucht wird. 

11. Ozonisation in G s u n y  : Chlormethyl, 7 prozentiges 
Ozon, pro Gramm 1 Stunde. 

0,2185 g gaben 0,5136 CO, und 0,2132 H,O. 
Ber. fir C,H,,O, Gef. 

C 62,OO 64, l l  
I1 10,33 10,92 

210 
21 
Titration: 

do  = 0,9334; nD 21 = 1,43167. 

0,2679 g gaben 8,4 ccm "/,,-Thiosulfat. 
Gef. 27,31 Proz. C,H,,O,. 
Auch der BodecyEaZdelyd') ist in analoger T$Teise 

untersucht worden und hat ein durchaus ahnliches Ver- 
halten gezeigt. 

Isovaleraldehydperoxy d. 
Die Ozonisationsprodnkte des Isovaleraldehyds sind 

sehr fliichtige, auBerst unangenehm stechend riechende 
Ole, welche in Kaltemischung nicht erstarren. 

a) Birekte Ozonisalion, pro Gramm 1 Stunde; ca. 1bpro- 
zentiges Ozoii , Kiihlung mit Kaltemischung, Isolierung 
wie beim Onanthol. 

0,0916 g gaben 0,1925 CO, und 0,0826 H,O. 
Ber. fir C,HlOO, Gef. 

C 58,76 57,36 
H 9,79 10,08 

23 O 

23 
d, = 0,9462. 

nD230 = 1,40826; na23'= 1,40681; ny230 = 1,41743. 

Molbestimmung nach der kryoskopischen Nethode im B e c k -  
mannscben Apparat. 

I) Vgl. R. Koetschau,  1naug.-Dissert. Kiel 1910. 
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0,1760 g gaben 23,32 Benzol d = 0,329O. 
Molgewicht: Uer. 102,l. Gef. 116,9. 
Titration nach 24 stiiudigem Stehen mit Eiswasser. 
0,3042 g verbrauchten 11,7 ccm n/,o-Thiosulfat. 
Gef. 19,62 Proz. C,H,,O,. 
Diesem Befund entspricht ziemlich genau die Xenge 

Aldehxd, welche beini 24 stiindigem Stehen des Peroxyds 
mit Eiswasser zuriickgebildet wird. Die wa13rige Losung 
wurde ausgeathert nnd nachher bei gewohnlicliern Druck 
frakti oniert. 

Dabei ergaben 3,26 g Peroxyd: 
0,G g Aldehyd 

0,Iz g Ruckstand ,, 6,14 ,, 
371 g 95,16 Proz. 

Bei der Rehandlung mi t  verdiinnter Natronlauge 
geht das Peroxyd zum groBten Teil in isovaleriansaures 
Natrium uber, ein kleiner Teil Aldehyd wird aber eben- 
falls regeneriert, der sich dann alsbald zu Valeraldol') 
zu kondensieren scheint. 

b) Ozonisation in Losung. Chlorathyl, ca. 15 yrozen- 
tiges Ozon, pro Granlm 1 Stunde. 

0,?249 g gaben 0,4545 GO, und 0,1976 €I&. 

oder 18,42 Proz. 
2,3 g Siiure 9 ,  70,60 7, 

- 

Ber. fiir Gef. 

C 58,76 50,SO 55,12 
H 9,79 8,47 9,82 

C,H*oO, C,H,OO, 

nD2I0  = 1,40335. 
Titration mie rorher. 

0,2228 g gaben 10,6 ccm n/lo-Thiosulfat. 
Gef. 24,27 Proz. C,H,,O,. 
Es wurde darauf versucht, das Peroxycl dnrch frak- 

Unter 12  mm Uruck tionierte Destillation zu reinigen. 
wurden erhalten: 

I .  20-40 Siedepunkt : Spuren von Aldehyd. 

'I' 40-55 ' ] lieferten starke Peroxydreaktion, insgesaint etwa 
25 Prozent Ausbente. 111. 55-65' 

l) K o h n ,  Monatshefte 17 ,  129 (1896). 
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ZV. 65-75O fast reine Isovaleriansaure, lieferte nur noch 
schwache Perosydreaktion, 75 Prozent der Ge- 

samtmenge. 
Die Fraktionen I1 und 111 wurden analysiert. 
11. 0,1701g gaben 0,3375 CO, und 0,1422 H,O. 

111. 0,2034 g ,, 0,4139 CO, ,, 0,1764 H,O. 
Ber. fur Gef. 

C,H,OO, C , ~ 4 o O ,  I1 I11 
C 58,76 50,80 5f ,12  55,50 
H 9,79 8,47 9,82 9,70 

l)a auch diese Snalysenresultate anf das Vorliegen 
von Gemischen hinweisen , wurde von einer weiteren 
Untersuchung Abstand genommen. 

Ganz ahnlich wie der Isovaleraldehyd verhalt sich 
der Isobutylaldehyd und AcetuZdehyd.l) Besonders das 
Peroxyd des Bcetaldehyds wird sehr leicht in Essigsaure 
umgewandelt, so dalS es nicht naher untersncht werden 
konnte. Paraldrhyd wird bei der Einwirkung von Ozon 
gespalten, wobei sich vie1 Essigsaure bildet. 

Kasserfreier monomolekularer Ilorrnaldel~yd in Chlor- 
methyllosung ergab bei der Behsndlung mit Ozon qnanti- 
tativ Trioxymethylen. Eine Peroxydbildung konnte nicht 
konstatiert werden. 

Die Ketone werden mit Susnahme des Acetons selbst 
ebenfalls von Ozon angegriffen , ich untersnchte kfethyl- 
athylketon und Diuthylketon und erhielt ahnliche stark 
oxydierend wirkende Produkte peroxydartiger Natur wie 
bei den Aldehyden. Ob dabei etwa gleichzeitig eine 
Oxydation vor sich geht und z. B. das Athylmethylketon 
in ein Diacetylperoxyd umgewandelt' wird, ist nicht 
entschieden worden. 

Die Fettsauren bleiben von Ozon nnverandert. Sie 
losen zwar Ozon auf und wirken dann oxydierend, liefern 
aber zum Unterschied von den vorher beschriebenen Ver- 

I) Ausfiihrlichere Angaben finden sich iiber diesen Gegenstand 
iu der 1naug.-Diss. von K o e t s c h a u .  Kiel 1910. 
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bindungen beim Schiitteln mit Wasser keine Spur Wasser- 
stoffsuperoxyd. I n  diesem Sinne wurden besonders Eis- 
essig und n-0ctytsiiut.e auf ihr Verhalten gegen Ozon 
gepriift. 

Zusammenfassung. Es wurde festgestellt, daD die 
aliphatisclien Aldehyde mit Ansnahme des Formaldehyds 
bei der Behandlung niit Ozon in peroxydartige Verbin- 
dungeri iibergehen. 

Wegen ihrer gro Wen VerBnderlichkeit konnen die- 
selben in reineni Zustande nicht gewonnen werden, es 
ist  aber nach den iibereinstimmeiiden Analysenresultaten 
xu entnehnien, da13 sie die Zusammensetzung R .  CHO, 
besitzen; bei langerer Einwirknng in Losungsmitteln 
wird noch niehr Sauerstoff aufgenommen, aber nicht so 
viel, wie der Anlagerung von 0, an das Mol. des Aldehyds 
entspricht. 

Die sukzessive Behandlung der fetten Aldehyde mi t  
Ozon und Natronlauge erscheint zurzeit als sehr gnte 
Methode, diese empfindlichen Iisrper in die zngehorigen 
FettsLuren iiberzufuhren. 

Man erhalt also keine PersBnren. 

III. Uber die Ozonderivate einiger Olefine. 
Von Karl Haeffner. 

An anderer Stelle sind bereits uber diese Unter- 
suchungen einige kurze Mitteilungen gemacht worden,') 
und zwar sind dort die Ozonide des Amylens, Hexylens 
nnd Propylens, letztere ohne Angabe der Analysen- 
resultate beschrieben. Von den Ozonderivaten dieser 
drei Kohlenwasserstoffe sind in der Folge besonders 
ansfiihrlicli diejenigen des Amylens bearbeitet worden. 
Trotzdem hat die Untersnchung bei diesen nicht zu 
klaren Resultaten gefiihrt, so daD daruber vor einer 
endgiiltigen Pnblikation noch eine eingeliende Nach- 
priifung angestellt werden muLiZ) 

') Harries  u. Haeffner,  Ber. cl. d. diem. Ges. 41, 3098 (1908). 
%) Vgl. K a r l  Hae f fne r ,  1naug:Dissert. Kiel 1909. 
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Klarere Ergebnisse, welche hier wiedergegeben werden 
mogen, erhielt ich bei den Ozonderivaten des HexyJens 
und Propylens. 

I. Hexylenoronid. 
Als dusgangsmaterial benutzte ich das kaufliche 

Hexylen von K a h l b a u m ,  welches uber Natrium ge- 
trocknet und destilliert, teils in Hexan teils in Chlor- 
athyl ozonisiert wurde. F u r  10 g Hexylen waren 400 
bis 500 ccm Hexan oder 100 ccm Chlorathyl notwendig. 
E s  wurde so lange ozonisiert, bis eine Probe der Fliissig- 
keit Brom in Eisessig nicht mehr entfArbte. Als Ozoni- 
sationsdauer war fiir die HexanlSsnng bei 10 g etwa 
31/2 Stunde, fiir die ChlorathyllSsung 1 'I, Stunde unter 
Anwendullg eines etwa 15 prozentigen Ozonstromes not- 
wendig. Die refraktometrische Untersuchung ergab 
zunachst, dal3 bei beiden LSsungsmitteln annlhernd die- 
selbeii Ozonide entstanden, indessen erwiesen sich die 
spezifischen Gewichte als verschieden. 

Zur Isolierung des Ozonids wird die Flussigkeit 
vorsichtig im Vakuum eingedampft, indem man den Siede- 
kolben im Wasserbad auf einer Temperatur von 20-30° 
halt. E s  hinterbleibt ein wasserheller, leichtflussiger 
Sirup, der zur Entfernung der letzten Spuren der Losungs- 
mittel iioch 24 Stunden im Vakuumexsiccator iiber konz. 
Schwefelsanre und Paraffin getrocknet wird. Die Sus- 
beute ist etwa 80 Prozent. 

Diese Praparate ergeben bei jeder Darstellung 
wechselnde Resultate bei der Elementaranalyse, die 
zwischen den fur die Formel C,H,,O, und C,H,,O, be- 
rechneten Werten liegen. 

Infolgedessen wurde versucht, das Rohozonid durch 
Destillation im Vakuum zu reinigen. Hierbei darf das 
DestillationsgefaS iiicht mit freier Flamme erhitzt werden, 
weil sonst infolge der leicht eintretenden teilweisen Uber- 
hitzung sehr heftige Explosionen stattfinden konnten, 
sondern man setzt den Fraktionskolben am besten in 
siedendes Wasser. Bei 60' nnter 12  mm Drnck wird 
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der Siedepunkt annahernd konstant. Diese Fraktion 
behielt bei nochmaliger Lfestillation ihren Siedepunkt bei. 

Die Analyse ergab, da8 hier das normale Ozonid 
gebildet war. 

I. 0,1310 g gaben 0,2552 GO, und 0,1082 B,O. 
11. 0,1184 g ,, 0,2382 CO, ,, 0,0970 H,O. 

Ber. fur Gef. 
C,H,,O, I I1 

C 54,54 53,13 54,87 
H 9,09 9,24 9,16 

Analyse I bezieht sich auf einmal, I1 auf zmeimal destilliertes 
bei 60" unter 12  mm Druek siedendes PrLparat. 

18 O 

18 
11. d--7, = 0,9709. 

nDlt)O = 1,40586; n,lSO = 1,40359; n y l S O  = 1,41460. 

Setzt nian bei der Berechnung der Molrefraktion 
nnd -dispersion nicht die T e r t e  fur drei Athersauerstoff'e, 
sondern fur zwei Ather- und einen Carbonglsauerstoff 
ein, so erhalt man Zahlen, die mit den gefundenen recht 
gut iibereinstimmen. 

Ber. Gef. 
Molrefraktion: M, 33,27 33,38 
Bloldispersion : My- itla 0,776 0,797 

Daraus wiirde sich ergeben, da8 ein Sauerstoff in 
der Ozonidgruppe andere Eigenschaften als die beiden 
anderen hat. Indessen ist es verfriiht, Bus dieseii Be- 
stimmungeii allgenieinere Schliisse auf die Konstitution 
dieser Eiorperklasse zu ziehen, da es bei iiir sehr schwierig 
ist, reine Verbindungen zu isolieren. Bei einem anderen 
Versuche wnrden wieder etwss abweichende Zahlen ge- 
funden, aus denen sich entnehmen lafit, dalS die Ozonid- 
gruppe drei atherartig gebundene Sauerstofktome be- 
sitzt. Uieses Praparat wnrde genau so wie vorher be- 
schrieben in Chlorathyl bereitet und isoliert, es kochte 
bei etwa 60° unter l 2 m m  Druck. 

22 5O 
22,5 

d-+- = 0,9938. 

nD22,50 = 1,39652; n,22,s0 = 1,39471; ny22,50 = 1,40532. 



Einwirkung des Ozons auf organische yerlindungen. 333 

Ber. Gef. 
Molrefraktion: ND 32,66 31,95 
Moldispersion: &Iy - M, 0,702 0,76 

Leider wurde es versaumt, dieses Praparat nochmals 
zu analysieren. Aus andereii Griinden mudte die Unter- 
snchung an diesem Punkte abgebrochen werden. Bei 
einer Wiederaiifnahme derselben ware es zu empfehlen, 
das Hexylen bzw. $mylen nur in Chlormethyl oder Chlor- 
athyl unter sorgfaltigem -4usschlul3 der Feuchtigkeit mit 
einem Ozonstrom, welcher nicht mehr ah  7 Proz. Ozon 
enthalt, zn ozonisieren. 

Eigenschaften des Hexylenozonids. 

Das Hexylenozonid ist ein stark lichtbrechendes, 
wa6serklares, bestandiges 01 von intensivern, betaubendem 
Geruch. Mit allen Losungsmitteln ist es mischbar, nur 
von PetroWher und Kasser  wird es schwerer auf- 
genommen. Es ist beim Erhitzen ziemlich explosiv, aber 
nicht gleichmaliig. Im iibrigen zeigt es alle die friiher 
fur Ozonide als charakteristisch angegebenen Eigen- 
schaften. 

Zersetzung des Hexylenozonids durch Wasser. 

Das Studium der Zersetzung des Hexylenozonids 
hat viele Schwierigkeiten bereitet. Als diese Versuche 
ausgefiihrt wurden, kannte man noch nicht die Spaltungs- 
fghigkeit in Wasser schwer loslicher Ozonide durch Eis- 
essig oder Slkohol. Die Versuche wurden also mittelst 
Wasser vorgenommen. Nun ist aber das Hexylenozonid 
auch gegen heifles Wasser ziemlich bestandig, kocht man 
es aber einige Zeit damit, so explodiert es plotzlich. 
Nach vielem Probieren kam ich endlich zum Ziel, indem 
ich jeweils nur ganz kleine Mengen der Verbindung 
auf heifles Wasser tropfen lie& und so lange mit dem 
Hinzufugen weiterer Mengen wartete , bis die Zer- 
setzung vollstandig war. In  ganz kleinen Nengen 
findet die Zersetzung verhaltnismaflig leicht und un- 

Annalen der Chemie 374. Band. 23 
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gefahrlich s ta t t ,  dabei entstehen geringe i\lIengen von 
Kohlendioxyd. 

Bei der Ausfuhrung des Versuches wnrden 8 g 
Hexylenozonid innerhalb 8 Stunden zu 100 ccm Wasser, 
welches im Glycerinbad unter Ruckfluflkuhlung zum 
Sieden erhitzt war, tropfenweise hinzugegeben. E m  Ende 
der Operation lieBen sich zwei Schichten beobachten. 
Die Flussigkeit wurde mit i t h e r  ausgeschiittelt, der 
Athar abgehoben und mit festein Natriumbicarbonat nnd 
Wasser behandelt, bis kein Aufschliumen des Natrium- 
bicarbonates mehr erfolgte. Hierdurch wurden die sauren 
von den aldehydischen Bestandteilen getrenni. Nach 
dem Sbdampfen des h e r s  Eiinterblieben 2,2 g eines 
Oles, welches ungefahr bei 58-62' unter 90-120 mm 
Druck sott und deutlich aldehydische Eigenschaften und 
den Geruch der Valeraldehyde anzeigte. Zu einer ge- 
naueren Identifizierung war die Nenge indessen nicht 
ansreichend. 

Zur Untersuchung der Sauren wurden samtliche 
wabrigen und bicarbonathaltigen Laugen vereint, mit 
normaler Natronlauge vollstandig neutralisiert und ein- 
gedampft. Sus  den1 Ruckstand lieBen sich nach dem 
Ansauren mit verdiinnter Mineralsaure 3,8 g Fettsiiuren 
durch Ather isolieren. Bei der Destillation unter ge- 
wohnlichem Uruck stieg die Temperatur schnell auf 
180-186 O, dem Siedepunkt der Valeriansauren. Die 
Fraktion betrug 1,3 g, sie besaS den ranzigen Geruch 
dieser Sauren. Zur weiteren Identifizierung wurde dieser 
Anteil vermittelst Phosphortrichlorid und Anilin in das 
Bnilid umge wandelt. Das Anilid schmolz nach mehr- 
facher Reinigung durch heiflen Petrolather und Benzol 
bei 95'. Da nach Maj imal )  normales Valeriansaure- 
anilid bei 60° schmilzt und in der Literatur z, fur Valerian- 
saureanilid 95 - 96O angegeben wird, so liegt hier wahr- 
scheinlich die Isovaleriansaure vor. 

l) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 678 (1909). 
*) Zentralbl. 1896, I, 37; 1699, I, 467. 
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Der Hauptanteil des Kahlbaumschen Hexylens und 
sein Ozoriid wurden dann folgende Struktur besitzen: 

CH2 : CH. CH, . CH(CH,), -+ CH, . CH . CH2 . CH(CH,), . ,’ I 
6-0-0 

Zu bemerken ist, daB Formaldehyd nur in geringen 
Mengen unter den Spaltungsprodukten nachgewiesen 
werden konnte, statt  dessen t r i t t  etwas Iiohlendioxyd auf. 

IL C6er Propylenoxoronid. 

Das Propylen wurde durch Destillation yon Normal- 
propylalkohol uber Phosphorpentoxyd erhalten. Das Gas 
mn5te zur Reinigung zwei mittelst Kaltemischung ge- 
kiihlte Vorlagen passieren, welche mitgerissene Ver- 
unreinigungen kondensieren sollten, und wurde schlieB 
lich in einer dritten mit Ather-Kohlensauremischung 
beschickten Vorlage verflussigt. Es wurde dann nocli- 
mals fraktioniert und der bis - 48O siedende Teil direkt 
in das init xther-Kohlensaure gekuhlte Ozonisierungs- 
gefaS gelcitet. 

J e  10 g flussiges Propylen wurden niit 100-150 ccm 
Chlorathyl verdiinnt und bei der Temperatiir der Ather- 
kohlensauremischung niit Ozon behandelt. Die Konzen- 
tration des Ozons betrug etwa 10-12 Proz., der Gas- 
strom wurde, bevor er  in das Propylen eintrat, durch einen 
langen mit Eis-Kochsalzmischung gekiihlten Schlangen- 
kuhler geleitet, weil die Beobachtung gemacht worden 
war, daB inngekuhlte~ Ozon beim Zusammentreffen mit der 
Propylenchlorathyllosung Explosionen hervorrief. Rei 
diesen Versuchen sind alle diejenigen Erfahrungen ge- 
sammelt worden, die es spater H a r r i e s  und K o e t s c h a u  
ermoglichten, das normale Athylenozonid zu isolieren. l) 
Bls ich das Verhalten des Propylens gegenuber Ozon 
studierte, standen mir diese Erfahrungen noch nicht zur 
Seite und so mag es zur Entschuldigung dienen, dafi 
diese Versuche nicht wie beim Athylenozonid zu ganz 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3305 (1909). 
03* 
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einwandsfreien Resultaten gefuhrt haben. Man wiirde 
jetzt zweckmafiig die hpparate, die in der zitierten ,Irbeit 
ausfuhrlich beschrieben sind, benutzen. Ich habe noch 
einfacher gearbeitet. Ich iiberzeugte mich durch Heraus- 
pipettieren einer Probe der Propylenchlorathyllosung, ob 
sie noch Brom entfarbte und nahm an,  wenn dieses 
nicht mehr der Fall war, daO das Propyleii vollkommen 
init Ozon gesattigt war. Diese Yethode ist aber aus 
verschiedenen Qrunclen nicht zu empfehlen. Dann wurde 
das Chlorathyl durch Herausnehmen des Ozonisiergefalies 
aus der Ather-Eiohlens%uremischung langsam, zuletzt unter 
Evakuierung zum Sbdunsten gebracht. Hierbei wurde 
die Ableitungsrohre mit einem Phosphoryentoxydrohrchen 
versehen, damit von aulien keine feuchte Luft in das 
OzonisiergefaB eintreten konnte. Es hinterblieb ein farb- 
loses Liquidum von stechendem, aul3erst unangenehmeni, 
betaubendem Qeruch. Dasselbe erstarrte bei - 40° zu 
einer grobblatterigen Krystallmasse. Das Ozonderivat 
verpufft beim Erhitzen auf dem Platinsyatel mit stark 
ruliender Flamme und explodiert im Reagensrohr wenig 
iiberhitzt mit der groliten Heftigkeit. E s  zeigt in  vielen 
Beziehungen Ahnlichkeit niit dern Athylenozonid. In 
Wasser gebracht, schwimmt es kurze Zeit in demselben 
als Oltropfchen herum und lost sich beim Erwarmen 
langsam auf, um sich beim Erkalten teilweise wieder 
abzuscheiden. Die Lijsung gibt sehr starke Reaktion 
auf WasserstoEsuperoxyd und enthalt mitunter Spuren 
von Chlorwasserstoffsaure, vom Athylchlorid herriihrend. 

Zunachst wurde das Rohprodukt selbst analysiert, 
die Resultate wiesen schon darauf hin, dali nicht das  
normale Ozonid sondern ein Oxozonid verlag. Die Sna- 
lyse dieses explosiven Korpers gestaltete sich sehr 
schwierig, weil er  die unangenehme Eigenschaft besali, 
beim Erhitzen Kohlenoxyd zu entwickeln. Ers t  als die 
Elementaranalyse mi t  Bleichromat ausgefiihrt wurde, 
erhielt man ubereinstjmmende Werte bei verschiedenen 
Praparaten. 
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I. 0,2148g gaben 0,2800 CO, und 0,1160 H,O. 
11. 0,1724 g ,, 0,2248 CO, ,, 0,0940 H,O. 

Ber. fur Gef. 
C,H,O, C,H,O, I I1 

C 40,OO 33,96 36,55 35,56 
H 6,67 5,66 6,04 6,09 
220 
280 21,5" 

11. d - L  21 50 = 1,1542. I. d- = 1,1541. 

I. ~ ~ 2 2 '  = 1,40335. 11. nD21,5' = 1,39651, 

Nach diesen Resultaten wurde das Rohprodukt dnrch 
Destillation im Vakunm gereinigt. Das DestilliergefaS 
wurde im Vasserbad auf 40-80° erhitzt; bei 18 mm 
Druck fing das Ozonid bei etwa 28O zu sieden an nnd 
ging bis 34 unter Hinterlassung einer geringen Menge 
eines dickfliissigen Sirups iiber. In der durch Ather- 
Kohlensanre gekiihlten Vorlage verdichtete sich das 
Destillat zu einem farblosen, stark lichtbrechenden, bei 
gewohnlicher Temperatur leicht beweglichen 01. Zwi- 
schen Vorlage und Wasserstrahlluftpumpe war noch ein 
liingeres Phosphorpentoxydrohr eingeschaltet. 

Der geringe Ruckstand im Destillationskolben zeigte 
ebenfalls die charakteristischen Ozonideigenschaften und 
explodierte beim Erhitzen mit beispielloser Heftigkeit. 

Die Elementaranalyse des Destillats ergab folgende 
Werte bei verschiedenen Darstellungen: 

I. 0,1860 g gaben 0,2275 CO, und 0,1007 H,O. 

Ber. fur Gef. 
11. 0,1912 g ,, 0,2288 CO, 9, 0,1014 H,O. 

C,H,O, C,H,O, I I1 
C 40,OO 33,96 33,36 32,64 
H 6,67 5,66 . 6,06 5,93 

I. d22' = 1,071. 11. d2Z0 = 1,0672. 
I. n,22O = 1,38025; na220 = 1,37874; ny220 = 1,38018. 

11. nD220 = 1,37978; na220 = 1,37778; ny220 = 1,38588. 

Bei der Ablesung des Wertes von ny220 in I. ist 
wahrscheinlich ein Versehen vorgekommen, da die violette 
Linie sehr undeutlich war, man kann diesem Werte in- 
folgedessen keine Bedeutung beimessen. Es sol1 auch 
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darauf verzichtet werden, hier die Molrefraktion und 
-dispersion zu berechnen, da diese Werte leicht zu 
falschen Schliissen hinsichtlich der Konstitution fiihren 
konnten. 

Bus der Ubereinstimmung der Analysenresultate des 
destillierten und nicht destillierten Produktes scheint 
aber mit  einiger Sicherheit hervorzugehen, dali unter 
den von mir bei der Ozonisation des Propylens gewiihlten 
Bedingungen ein Oxozonid CH,-CH-CH, entsteht. ,41s 

die Untersuchungen iiber das Athylenozonid beendet 
waren, versuchte ich auch das Propylen unter den dort mit 
Erfolg angewandten Bedingungen zu ozonisieren. Das 
norniale Propylenozonid war aber iiuaerst unbestandig, 
es explodierte, nachdem es isoliert m w ,  bei jeder Dar- 
stellung von selbst, so daO die Arbeiten hieriiber not- 
gedrungen aufgegeben werden mubten. 

\/ 
0 4  

IV. Uber die Ozonderivate aes lesityloxyds, Methyl- 
heptenons und Phorons und ihre Spaltung. 

Von C. Harries und H. 0. Ed. 

Vor ungef'ahr 5 Jahren haben wir') bereits eine 
Mitteilung iiber den gleichen Gegenstand veroffentlicht. 
In derselben sind eine Reihe von Fragen unerledigt ge- 
blieben, da wir vorzeitig zu der Publikation genotigt 
wurden, urn unsere Prioritat nach gewisser Richtung hin 
zu wahren. Erst im T i n t e r  1908/1909 konnten wir 
daran gehen, die bestehenden Lucken auszufiillen. 

In  der zitierten Untersuchung ist gezeigt worden, 
da8 Mesityloxyd bei erschopfender Behandlung mit Ozon 
in ein selbstentziindliches, explosives, dickes, griines 01 
iibergeht, dessen Formel zu (CH,), :C-C-CO, .CH, er- 

mittelt wurde. Es  war also diilagerung von 4 At. Sauer- 

\/ 
0 3  

I) Ber. d. d. diem. Ges. 38, 1630 (1905b 
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stoff erfolgt. Mit den1 P h o n  reagierten normalerweise 
nur 2 Mol. Ozon nnd wir erhielten das Phorondiozonid. 
Bei der Zersetzung mit Ti’asser ergab das Mesitylozonid- 
peroayd neben Acetonsuperoxyd Methylglyoxal und das 
Phorondiozonid Mesoxaldialdehyd. Die Bildung des Mesoxal- 
dialdehyds konnte aber noch nicht endgiiltig bewiesen 
werden, da es nicht gelang, aus den Reaktionsprodukten 
des Phorondiozonids mit JTasser, durch Phenylhydrazin 
das von P e c hm a n  n beschriebene Triphenylhydrazon des 
Mesoxaldialdehyds in reiner Form ausxuschei den. Der 
Schmelzpunkt lag etwas tiefer als von diesem Forscher 
seinerzeit angegeben worden war. 

Bei der IT’iederaufnahme der Untersyhnng hat  sich 
gezeigt, dalS das Mesityloxyd auch ein normales, nicht 
selbsteiitziindliches Ozonid liefert, wenn man genan den 
Sattigungspunkt beobachtet. Ebenso verhalt sich das 
-iMetliylheptenon. 

Die Spaltung der Ozonide mit Wasser verlauft 
komplizierter als fruher angenommen wurde. Es ent- 
stehen neben Methylglyoxal und Scetonsuperoxyd aucli 
Sceton, Ameisensaure, Essigsaure und Kohlendioxyd. 
Hieraus erklart es sich, warum aus Mesityloxydperozonid 
nur so geringe Mengen Netliylglyoxal gewonnen werden 
kiinnen. Das Verfahren von W o h l  und L a n g e l )  zur 
Darstellung dieses Korpers ist ungleich besser. Das 
PJioion benotigt zur Uberfiihrung in das Diozonid au0er- 
ordentlich lange Zeit , was fruher nicht beriicksichtigt 
wurde. Der Sattigungspunkt ist schwer zu erkennen. 
Leitet man kiirzere Zeit Ozon ein, so entsteht ein Mon- 
ozonid, welches zwar selbst nicht in reinem Zustand 

Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3612 (1908). Die Verfasser haben 
gefunden, daB der seinerzeit von uns fur das Methylglyoxalacetsl 
angegebene Siedep. 30 unter 10 mm Druck nicht richtig ist, sondern 
bei 54-55O unter 13-15 mm Druck liegt. Wir unterzogen daher 
unsere alte Angabe einer Nachpriifung und konnten hierbei die Be- 
funde von W o h l  und L a n g e  bestatigen. Die erste Mitteilung war 
auch unter allem Vorbehalt gemacht worden. 
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isoliert werden konnte, dessen Existenz aber unzweifelhaft 
durch sehr reichliches Auftreten von Dimethylacrylsaure 
{CH&C=CHCOOH unter den Zersetzungsprodukten von 
nicht lange genug ozonisierten Praparaten dargetan wurde. 

Endlich ist es jetzt gelungen die Bildung des 
&Iesoxalaldehyds bei der Spaltung des Diozonids des 
Phorons genau nachzuweisen, iiidem wir sein Tri-p-nitro- 
phenylhydrazon in reinem Zustande erhielten. Auch Di- 
benzalaceton konnten wir anf dieseni Wege zu Mesoxal- 
dialdehyd oxydieren. 

A. Weitere Persuciie uber das Mesityloxyd. 
J e  10 g frisch destilliertes Mesityloxyd werden mit 

einer Kalteinisihung gut gekuhlt und unter Einleiten 
von wohlgetrocltnetem Kohlendioxyd mit etwa 12 bis 
14 proz. Ozon behandelt. Nach etwa 5 Stunden entfarbt 
eine herausgenommene Probe nicht mehr Brom-Eisessig- 
losung, ein Zeichen, daD die Reaction beendet ist. Das 
Gewicht des ozonisierten Produktes betragt 15 g, das ist 
der genaue von der Theorie fiir die Addition yon 1 Mol. 
Ozon berechnete WTert. Das ~esityloxy~moriozo~i~~~ tinter- 
scheidet sich von dem fruher beschriebenen Ozonidper- 
oxyd dadurch, daB es dunnflussiger und nicht so gefahr- 
lich ist. Man kann es ohne Bedenken bei gewohnlicher 
Temperatur aufbewahren. Mit Wasser erwarmt liefert 
es die Wasserstoffsuperoxydreaktion. In  den meisten 
Solvenzien, mit Susnahme von Petrolather, mischbar, 
wird es durch Wasser auch in der Kalte schnell unter 
Gasentwickelung zersetzt. 

Die bei der Analyse dieses Praparates erlialtenen 
Werte zeigen, da13 hier das normale Ozonid vorliegt. 

0,1330 g gaben 0,2372 CO, und O,Oi68 H,O. 
Ber. fur C,H,,O, Gef. 

C 49,31 48,64 
H 6,85 6,46 

18 5 ,  
18,5 

d+ = 1,0754. nD18,50 = 1,39409. MR,, gef. 32,480, ber. 

34,529 fur drei Athersauerstoffatome. 



Einwirkung des Ozons auf organische %bindungen. 341 

Verschiedene Pkrsuche uber die Zersetzung des normalerr 
Mesityloxydozonids. 

30 g Ozonid aus 20 g Mesityloxyd 
werden aufs 60 g Eiswasser gegossen und uber Nacht 
am RuckfluBkuhler stehen gelassen. Nach 12 stundigem 
Stehen kann man das Reaktionsgemisch langsam im 
Glycerinbade auf 100" erhitzen, wobei sich schwache 
Gasentwickelung bemerkbar macht. Von etwa 60 O fangt 
das bei der Spaltung entstandene Aceton zu sieden an. 
1st alles in Lijsung gegangen, so wird die Pliissigkeit 
im Vaknum eingedampft, wobei wir die Vorsicht ge- 
brauchten, zwischen Vorlage und Pumpe ein mit flussiger 
Luft gekuhltes GefaB einzuschalten. In letzterem ver- 
dichtet sich alles Aceton, etwa 10 g, das ist die quan- 
titative Ausbeute; es entstand nur ganz wenig Aceton- 
superoxyd, welches sich bei der Zersetzuiig im RiickfluB- 
kuhler abschied. Als Ruckstand beim Eindanipfen hinter- 
blieb nach dem Trocknen iiber Phosphorpentoxyd im 
Vakuumexsiccator ein gelblicher Sirup, etwa 2,0 g, der 
aus ziemlich reinem, polymerem Methylglyoxal bestand. 
Nach der Berechnung sollten aber etwa 15 g Methyl- 
glyoxal erhalten werden. Nun sind in dem waBrigen 
Destillat ziemlich reichliche Mengen von monomerem, mit 
JYasserdampf leicht fliichtigem Methylglyoxal enthalten, 
wie man leicht durch das schwerlosliche Methylglyoxal- 
osazon nachweisen kann. Bei quantitativen Bestimniungen 
mit Phenylhydrazin ermittelten wir aber hochstens noch 
5 g des Methylglyoxals in dem waBrigen Destillat. Es 
verschwanden also bei diesem Versuch immerhin etwa 
8 g, deren Verlnst durch die geringe Menge entweichen- 
den Kohlendioxyds nicht erkliirt werden konnte. Da sich 
nun in dem wahigen Destillat wegen der Gegenwart des 
I\lethylglyoxals die anderen dort moglicherweise vor- 
handenen Korper nicht genau bestimmen lieDen - es ge- 
lang uns zwar durch Neu tralisieren mit Calciumcarbonat 
und Eindampfen des Filtrats wenigstens qnalitativ reich- 

1. Nit Wasser. 
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licli Aineisensaiure und Essigsaure nachzuweisen -, R O  be- 
schritten wir andere Wepe, urn diese Sebenprodukte dcr 
Spaltung zu fassen. Zuerst zersetzten wir das Mesityl- 
oxydozonid mit Methylalkohol durch Erw%rmen. Hierbei 
entstanden grode Mengen von Estern, besonders Ameisen- 
saure und Essigester neben Aceton, die sich schwer 
trennen lielien, deshalb untersuchten wir das Verhalten 
des Ozonids 

2.  beim firhifzen fiir sich. Diese Versuche scheiterten 
znerst darnn, daB sich das Mesityloxyiozonid beim Er- 
hitzen meistens nnter starker Kohlendioxydeiitwickelung 
so lebhaft zersetzte, daS der Kolben zertriimmert wurde. 
La& man dagegen das Ozonid iiber Nacht stehen und 
erwarmt dann ganz allmUilich in einem Glycerinbad, so 
entweichen nur gain geringe Mengen Kohlendioxyd, wie 
quantitativ nachgewiesen werden konnte. SchlieUlich 
wird noch etwa 20 Minuten auf 105O erhitzt. Ans 15 g 
Nesityloxydozonid entstanden so etwa 12,2 g Reaktions- 
prodnkt. Drei solcher Operationen wnrden vereint, 
46,5 Q, nnd ziisammeii weiter verarbeitet. 

Bei der Vaknumdestillation mit einer durch KUte- 
mischung und einer zweiten durch Kohlensaure-ither 
gekiihlten Vorlage kondensierten sich in der letzteren 
etwa 10,5 g Aceton, die etwas Ameisensaure enthielten, 
Fraktion 1. I n  der ersten Vorlage befanden sich 21,5 g 
eines Liquidums, Fraktion 2. I h n  wurden die Vorlagen 
gewechselt und nun ging von 68-80O ein dickes braunes 
61, 8 g, uber, welches nach einer quantitativen Gehalts- 
bestimmung mit Semicarbazid 2 g Methylglyoxal enthielt. 
Der nicht ohm Zersetzung destillierende Ruckstand be- 
trug etwa 5 g, er enthielt noch etma 1 g Methylglyoxal. 

Fraktion 1 Siedep. etwa 56' 11. gew. Druck 10,s g (hauptslch- 

Fraktioii 2 Siedep. 20-28O bei 1 2  mm b u c k  21,sg. 
lich Aceton). 

,, 3 ,, 98 - 80" ,, 18 mm ,, 8 g (enthalt 
2 g Methylglyoxal) 

Ruckstand 4 . . . . . . . . . . . . 5 g (enthalt 
1 6 Methplglyoxal). 
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Von 48,s g angewendetem Material entstanden also 
45,O g Zersetzungsprodukte. 

Da die Fraktion 2 die Hauptmenge war, wurde sie 
einer genaueren Untersuchung unterzogen. Zu dem 
Zweck wurde sie zunachst bei gewohnlichem Druck, 
spiiter, als Zersetzung eintrat, im Vakuum destilliert. 
TTir erhielten dabei folgende Fraktionen: 

Fraktion 1 Siedep. 98-1000 bei 766 mm Uruck 2,5 g. .. 2 .. 100--108° . . . . . . .  3 g (dunkel 

.. 4 .. 30-38' . . . . . . .  3 g. .. 5 .. 38--40' . . . . . . .  1,5 g. 

gef arbt). 
,, 3 ,, 24-30° bei 13 mm Druck 6,s g. 

Buckstand 6 . . . . . . . . . . . .  etwn 3 g (enthiilt 
Methylglyoxal). 

Fraktion 1 ist stark sauer, reduziert ammoniakalische 
Silbernitratlosung und Quecksilberoxyd, beim starken 
Abkuhlen erstarrt  die Fliissigkeit in langen Nadeln. 
.Ins dem Reaktionsvermogen fiir Quecksilberoxyd wurde 
festgestellt, da8 etwa 60 Proz. Ameisensgure darin ent- 
halten wareii, 

Praktion 2 besteht ebenfalls aus Bmeisensaure und 
Essigsanre. Zur Bestimmung des Gehalts wurde 1 g 
dieser Fraktion mi t  normaler Natronlange titriert, wobei 
19,6 em verbraucht wurden. Uann wurde ein weiteres 
Gramm niit iiberschussigem geschlammtem Quecksilber- 
oxyd so lange gekocht, his keine Reduktion mehr zu be- 
obachten war ,  und wieder titriert, wobei zur Neutrali- 
sation niir noch 44 cm n-Lauge verbraucht wurden. 
Daraus ergibt sich ein Gehalt von 0,26 g Essigs%ure 
iind 0,7 g Ameisensaure, also fur 3 g 2,l g Ameisensaure 
und 0,78 g Essigsaure. 

Fraktion 3 lieferte mit essigsaurem Phenylhydrazin 
ein oliges Hydrazon, aber mit salzsanrem p-Nitrophenyl- 
hydrazin ein orangefarbenes krystallinisches Konden- 
sationsprodukt. Dasselbe krystallisiert aus verdiinntem 
Alkohol in feinen seidenartigen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 207O. Bei der Analyse stellte sich heraus, da13 
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nichts anderes als das p-Nitrophenylhydrazon des Mesityl- 
oxyds vorlag. Durcli einen Kontrollversuch wurde die 
Identitiit dieses Korpers mit dem direkt aus reinein 
Mesityloxyd erhaltenen Hydrazon bestatigt. 

0,1392 g gaben 0,3166 CO, nnd 0,0834 H,O. 
0,1428 g ,, 23,7 ccm Stickgas bei 21° und S G 2  mm Driick. 

Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 
C 6 1,80 
H 6,44 
N 18,02 

Eine Bestimmung des 
lieB sich schwer ausfiihren, 
nicht quantitativ ausf%llt. 
Zersetzung durch Erhitzen 

62,03 
G,70 

18,89 

Mesityloxyds in Fraktion 3 
da das Nitroplienylhydrazon 
Es scheinen aber bei der 
nicht unbedeutende Mengen 

Yon Mesityloxgd zaruckgebildet zu werden, denn bei der 
Ozonisation wurde peinlichst darauf Riicksicht genommen, 
dafi das Ivlesityloxyd quantitativ durch Ozon abgesattigt 
worden war. Das Mesityloxyd lief3 sich ferner noch in 
den Fraktionen 4 und 5 mit Hilfe des Nitrophenyl- 
hydrazons in steigenden Quantitiiten nachweisen. Es 
entsteht also bei der Zersetzung des Mesityloxydozonids 
durch die Hitze Aceton, etwas A cetonsuperoxyd, etwas 
Kohlendioxyd, vie1 SmeisensBure, Essigsaure, reichlich 
Mesityloxyd und verhaltnismafiig wenig Methylglyoxal. 

Bei seiner Spaltung mit Wasser bildet sich quan- 
titativ Aceton, dann Ameisensiiure, Essigsaure, etwas 
Wasserstoffsuperoxyd, Kohlendioxyd und Methylglyoxal. 
Das Auftreten von Mesityloxyd konnte hier nicht beob- 
achtet werden. 

B) H’eitere Tersuche uber das Methylheptenon. 
Vom Methylheptenon hat L a n g h e l d l )  fruher das 

Perozonid beschrieben, das normale Ozonid entsteht 
analog wie beim Mesityloxyd beim vorsichtigen Absattigen 
aes Ketons ohne oder bei Gegenwart eines Losnngs- 
mittels. 

l) loc. cit. 
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Das im nachfolgenden beschriebene Praparat  wurde 
in Tetrachlorkohlenstoff bereitet, weil sich ohne Losungs- 
mittel beim Methylheptenon der Sattigungspunkt mit 
der Bromentfarbungsmethode sehr schwer feststelleii 
1aOt. Das nach dem Abdampfen des Losnngsmittels im 
Vaknum hinterbleibende 01 war  mit Krystiillchen von 
Scetonsuperoxyd durchsetzt, ein Zeichen, daS schon 
partielle Spaltung vor sich gegangen war. Deshalb 
murde es in wenig Essigester aufgenommen, das Aceton- 
superoxyd wurde abfiltriert und das Ozonid durch Petrol- 
ather wieder ansgef allt. Die Ausbeute betrug s ta t t  
13,s etwa 12 g .  Nach dem Trocknen im Vakuum- 
exsiccator uber Schwefelsilure und Paraffin gab es bei 
der Snalyse Werte, die auf ein normales Ozonid hin- 
weisen. 

0,1446 g gabeu 0,2872 CO, und 0,0928 €I2(). 
Ber. fur C,H,,O, Gef. 

C 55,16 54,17 
H 8,04 7,34 

he ld  beschriebenen Perozonid in vielen Beziehungen. 
Im iibrigen gleicht dieses Ozonid dem von L a n g -  

Quantitative Spaltung des Methylheptenonozonids mit Wasser. 
Eine genaue Prufung dieses Prozesses erschien be- 

sonders deswegen erwunscht, weil das eine Spaltungs- 
produkt der Lavulinaldehyd ist und das Methylheptenon- 
ozonid bis jetzt  als das einfachste dusgangsmaterial zur 
Darstellung dieses interessanten Ketonaldehyds benutzt 
wurde.’) Dieses Praparat  wurde im Laufe der Zeit von 
zahlreichen Praktikanten, jedoch mit sehr wechselndem 
Erfolg, bereitet. Die einen erhielten aus 10 g kaum 1 g, 
dann 3 g, wieder andere 4-5 g Aldehyd. 

Diese eiuander widersprechenden Resul tate haben 
sich wenigstens teilweise aufklaren lassen. Die geringste 
Busbeute an Lavulinaldehyd erhalt man, wenn das  

1) Vgl. diese Aunaleii 343, 350 (1906). Ber. d. d. chem. Ges.. 
42, 439 (1909). 
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Methylheptenon ohne Losungsmittel sehr lange ozonisiert 
wird. Bei 10 g Keton und 25 stiindiger Einwirkung von 
15 Proz. Ozon erliielten wir 12 g Ozonid. Diese gaben 
nach der Spaltung mit IVasser und Eindampfen der 
Losung im Vakuum 1 g Acetonsuperoxyd, welches sich 
krystallinisch im RiickflnWkiihler abgesetzt hatte, und als 
Riickstand 8 g nnreine Lavulinsiiure. S ls  das im 
Vakuum abgedampfte waUrige Destillat mit  einer Kolonne 
fraktioniert wurde, konnten 0,s g Aceton aufgefangen 
werden. Der Ruckstand hiervon wnrcle mi t  essigsanrem 
Phenylhydrmin und etwas Chlorwasserstoffshre ver- 
setzt; hierbei schieden sich etwa 1 g Nethylphenyl- 
dihydropyridazin ab, die etwa 0,4 g L&vnlinaldehyd ent- 
sprechen. 

Etwas besser wurde die Ansbeute an diesem 
dldehyd, weiin man das Nethylheytenon ohne Losungs- 
mittel gerade bis zur Siittigung niit Ozon behandelte, 
man erhielt nacliher anf gleiche Weise 2,2 g Pyridazin. 
Noch besser endlich wurde die Ausbeute, als das Methyl- 
heptenon, in Tetrachlorkolilenstoff gelost, genau in das 
normale Ozonid umgewandelt wurde. 

10 g Methylheptenon lieferten so 12 g Ozonid, welche 
bei der Spaltung mit IVasser 0,d g Acetonsuperoxyd, 
1,2 g Aceton, 3,5 g Methylphenyldihydropyridazin nnd 
5,5 g Lavulinsaure ergaben. Diese Lavnlinsanre war aber 
nicht rein, sondern reagierte sehr stark auf Jodkalium 
unter Jodabscheidung, ein Zeichen, daW darin ein peroxyd- 
artiges PI odukt enthalten war. Zur Isolierung desselben 
wurde die wallrige Losung niit gefalltem Calciumcarbonat 
neutralisiert, das Fil trat  im Vakuum konzentriert und 
ausgeathert. Es hinterblieb ein gelbes 61, welches Per- 
oxydeigenschaften zeigte. Dieses 01 konnte selbst nicht 
in analysenreinen Zustand gebracht werden, es lieferte 
aber mit Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat ein 
leieht losliches Semicarbazon vom Schmelzp. 180-182 O. 

Dasselbe scheint iclentisch mit dem Disemicarbazon I) 

l) H a r r i e s  u. B o e g e m a n n ,  Rer. d. d. chern. Ges. 49,442 (1909). 
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des Lavulinaldehyds zu sein. Es bilden sich also bei 
der Spaltung des Methylheptenons wechselnde Mengen 
eines Peroxyds des Lavulinaldehyds, wodurcli die wider- 
spreehenden dngaben der einzelnen Rearbeiter dieses 
Praparates Erklarung finden. Wie schon mehrfach hervor- 
gehoben, hat man es nicht in der Hand, diese Peroxyd- 
bildung zu verhindern, es spielen wahrscheinlich bei 
ihrer Entstehnng katalytische Prozesse eiiie Rolle. 

C )  Weitere Vemuche iiber das Pitoron. 
TVie in der Einleitung schon benierkt wurde, kann 

man aus dem Verhalten bei der Spaltung des ozonisierten 
Phorons rnit Wasser deutlich zwei Ozonisationsphasen 
unterscheiden. Bei unvollkommener Behandlung rnit Ozon 
bildet sich anscheinend das Monozonid und erst bei sehr 
lang andauerndem Einleiten von starkem (15 Proz. Ozon) 
das friiher beschriebene Diozonid.') Da der Sattigungs- 
punkt des Phorons mit Ozon nach der Bromentfarbungs- 
methode wegen der grungelben Farbe seiner Losungen 
nur schwierig zu erkennen ist, so ist es mehrfach vor- 
gekommen, daW sich beim Nacliarbeiten dieses Parparates 
andere Resultate ergaben , als seinerzeit mitgeteilt 
wurden. 

Unvollkommene Ozonisation dcr Phorons. 
Wenn das Phoron in Chloroformlosung nur etwa 

1 Stunde pro Gramm rnit starkem Ozon behandelt wird, 
so bleibt beim Eindampfen im Vakuum bei 20' Heiz- 
badtemperatur eiii gelbes 01 zuriick, welches m a r  im 
allgemeinen die fruher schon geschilderten Eigenschaften 
des Phoronozonids besitzt, sich aber beim Zersetzen rnit 
Eiswasser nicht klar auflost. Such nach 12 stundigem 
Schiitteln auf der Maschine konnte keine vollstandige 
Liisung bewirkt werden. Es schied sich ein dickes 01 
ab, das beim Bbkuhlen krystallinisch erstarrte. Beim 

*) Harries  u. T u r k ,  a. a. 0. 
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Abdampfen der wadrigen Losung im Vaknnm lieden sicli 
noch weitere Mengen dieses Korpers isolieren. Derselbe 
krystallisiert aus Essigester in langen Nadeln vom 
Schmelzp. 69-70 O, sein Siedepunkt liegt bei 199 O unter 
gewiihnlichem Druck. Nach diesen Eigenschaften und 
den Resultaten der Snalyse lie@ Bimethylucrylsawe vor. 
Die dusbeute betrug reichlich 30 Proz vom angewandten 
Phoron. 

0,1262 g gaben 0,2772 CO, und 0,0981 H,O. 
Ber. fur C,H,O, Gef. 

C 60,OO 59,9o 
H 8,OO 7,83 

Uie Entstehung der Dimethylacrylsaure ist  so zu er- 
klaren, daf3 das Phoron nur ein Molekiil Ozon auf- 
genommen hat, bei der Spaltung bildet sich zuerst ein 
Peroxyd, das mit Wasser in Ameisensiiure und die 
genannte S h r e  zerfallt. 
(CH,), : C--CH-CO. CH=C'CH,), = (CH,),: CO 

I I 
0-0-0 

/ 
+ 0-CH. CO. CH=C\CH&+H~O=HO,CH+CO,H-CH=C(CH,J,. 

0,' 
Acetonsuperoxyd wurde dann auch iiur in ganz 

geringer Menge aufgefunden. 
Beini weiteren Eindampfen der wa0rigen Losnng, 

von der die Dimethylacrylsaure abgetrennt war,  hinter- 
blieb ein dicker, branner, oliger Ruckstand, der nicht 
unbetrachtliche Mengen Oxalsaure und aldehydische, die 
Fehl ingsche  Flussigkeit stark reduzierende Substanzen 
enthalt. Sugenscheinlich verlauft die Zersetzung des 
unvollkommen ozonisierten Phorons, in dem sicher auch 
das Diozonid vorhanden ist. ziemlich kompliziert, infolge- 
dessen wurde die Untersuchung nach dieser Richtung 
hin aufgegeben. 

Erschopfende Ozonisution des Phorons. 
J e  10 g umkrystallisiertes Phoron werden in 50 g 

Chloroform mit starkem Ozon mindestens 14 Stunden be- 
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handelt, darauf wird im Vakuum bei 20" Badtemperatur 
das Chloroform vorsichtig abgedampft. Der gelbe, dick- 
olige, sehr explosive Ruckstand betrug aus 22 g Phoron 
28,5 g,  wahrend sich fur vollige Absattigung durch 
2 Mol. Ozon 30 g berechnen. Dieselbe Ausbeute wurde 
bei mehreren Operationen erhalten; es scheint schon 
beim Abdestillieren des Chloroforms eine Zersetzung vor 
sich zu gehen, da sich hierbei ein eigentumliches Schaumen 
beobachten lafit. 

Die Bpaltung durch Wasser verlief insofern etwas 
anders als fruher geschildert, als diesmal nicht die quan- 
titative Abscheidung von Acetonsuperoxyd nachgewiesen 
werden konnte. Es liefien sich nur etwa 2 g davon ab- 
filtrieren. Dagegen loste sich das Ozonid vollkommen 
klar im II'asser auf, bis auf das erwahnte Acetonsuper- 
oxyd, und durch Fraktionieren dieser wahigen Losung 
mit einer fiinfkugeligen Kolonne konnten etwa 7 g reines 
Aceton herausdeatilliert werden. Theoretisch berechnen 
sich etwa 14 g aus 28,5 g Ozonid. Der Kolbeninhalt 
farbt sich beim Erhitzen stark gelb, was fruher eben- 
falls nicht beobachtet wurde. Durch Ausschutteln mit 
Ather konnte man aber das gelbgefarbte Produkt ent- 
fernen (der i t h e r  hinterlafit beim Sbdunsten eine ge- 
ringe Menge eines braunen Oles). Die waBrige Losung 
wurde dann im Vakuum eingedamyft, es hinterblieb ein 
dickes gelbes 01, 6,2 g; welches den polymeren Mesoxal- 
dialdehyd, aber auch etwas OxalsLure, wahrscheinlich 
von einer weitergehenden Spaltung herriihrend, enthielt. 
Mesoxalsaure konnte dagegen nicht nachgewiesen werden. 
Das wafirige Destillat reagierte stark sauer, es waren 
darin Fettsauren, daneben aber nicht unbetrachtliche 
Mengen des mit Wasserdampf fliichtigen monomeren 
Mesoxaldialdehyds vorhanden. Beide Anteile, sowohl 
Ruckstand wie waflriges Destillat, reduzieren Feh l ing -  
sche Flussigkeit stark in der Kiilte und geben mit 
essigsaurem Phenylhydrazin * und salzsaurem p - Nitro- 
phenylhydrazin sofort sehr reichlich ausfallende krystalli- 

Anniilen der Chemie 374.  Band. 24 
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nische oder flockige Niederschlage. Auch diesmal lie13 
sich der Niederschlag mit essigsaurem Phenylhydrazin 
auch bei haufigem Umkrystallisieren nicht rein er- 
halten. Uagegen wurde beobachtet, da13 das Tris-y-nitro- 
phenylhydrazon des Mesoxaldialdehyds verhiiltnismallig 
einfacli zu isolieren ist. Man benutzt hierzu am besten 
die waWrigen Destillate, erhitzt sie auf dem Kasserbade, 
fiigt eine heille Suflosung von 1)-Nitrophenylhydrazin- 
chlorhydrat in Wasser hinzu, welclie dieses Reagens in1 
Uberschull enthalt, und kocht noch 2 Stunden weiter. 
Es fallt schon in der Hitze ein intensiv rotgefarbter 
Korper aus, der noch h e 8  abgesaugt wird, wodurch man 
ihn von anderen Beimengungen, die erst beim Erkalten 
herauskommen, trennt. Uer getrockriete Niederschlag wird 
zweimal aus vie1 heiBeni Kisessig umkrystallisiert und mit 
Alhohol und Ather gewaschen. Man erhtilt feine, purpur- 
farbene Nadeln, die bei 297O unter Zersetzung schmelzen: 
vorher ist ein Sintern der Substanz zu bemerken. 

Die Analyse ergab Werte, die auf das 1'1-i~-1)-zitrc- 
phenylhydruzon stimmen; zum T'ergleich wurde aus dem 
Uiisonitrosoaceton durch Erhitzen mit p-Nitrophenyl- 
hydrazin ein Trisphenylhydrazon des Mesoxaldialdehyds 
bereitet, welches sich mit dem beschriebenen als identisch 
erwies. 

0,3263 g gaben 0,4316 CO, uud 0,0834 H,O. 
0,1030 g ,, 24,3 ccm Stickgas bei 25 und 748,5 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 
C 51,32 5?,04 
€I 3,46 4 , lO 
N 25-66 25,66 

Wenn man das Nitrophenylhydrazon in der Kalte 
fall t ,  so erhalt man gelbe Produkte von wechselndem 
Schmelzpunkt, unter denen jedenfalls das Bisnitroyhenyl- 
hydrazon des Mesoxalaldehyds vorwiegt. Indessen gelang 
es uns nicht, dasselbe in reinem Zustand abzuscheiden. 
Erst beim Erhitzen mit ' iiberschussigem Nitrophenyl- 
hydrazin gelangteii wir zu eindeutigen Resultaten, die 
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den endgiiltigen Beweis dafiir erbrachten, da13 der Mes- 
oxaldialdehyd bei der Spaltung des Phorondiozonids in 
grofierer Menge entsteht. 

Zu bemerken ist noch, da8 Versuche, aus dem poly- 
meren iUesozaZaZdehyd, der als Ruckstand beimEindampfe.n 
der wadrigen Losung von der Zersetzung des Phoron- 
diozonids hinterbleibt, durch Destillation niit Phosphor- 
pentoxyd seine monomere Form zu gewinnen, nicht zn 
den gewiinschten Resultaten wie beim Glyoxal I )  gefiihrt 
haben. Die ganze Masse zersetzt sich alsbald unter 
Schwarzfarbung und Gasentwickelung. E s  ist aber zu 
erhoffen, daO es noch anf anderem Wege gelingt, diesen 
hochinteressanten Ketondialdehyd in seiner monomeren 
Form zu bereiten. 

d) i)-lesoxaldiaZdehyd aus Dibenzalaceton. 

J e  5 g getrocknetes Dibenzalaceton werden in 30 g 
Chloroform so lange ozonisiert, bis die gelbgrune Farbe 
vollsta,ndig verschwunden ist ,  da die Bromentfarbungs- 
probe hier versagt. Es ist pro Gramm mindesteiis 
11/2 Stmde  d a m  notig. Dann wird das Chloroform bei 
etwa 20° Badtemperatur vorsichtig im Valmnm abge- 
dampft. Sowie man hierbei eine beginnende Zersetzung 
beobachtet, mu13 der Destillationskolben sofort in eine 
bereit gehaltene starke Kaltemischung gestellt werden, 
da sich diese Zersetzung so steigern kann, da8 eiiie 
heftige Explosion eintritt. Nach dem Entfernen des 
Chloroforms hinterbleibt ein dickes gelbes 01, welches 
nur bei niederer Temperatur bestandig ist nnd haufig 
bereits bei Zimmertemperatur explodiert. Man fiigt 
iiifolgedessen gleich zum REckstand die doppelte Menge 
Eiswasser und erwarmt langsam auf dem Wasserbade. 
Beim $bkuhlen scheidet sich dann ein 01 ab,  welchea 
teilweise erstarrt, - Benzaldehyd und Benzoesaure. - 
Durch dreimal wiederholtes Susschutteln mit Ather 

I) Har r i e s  und T e m m e ,  Ber. d. d. chern. Gee. 40, 167 (1907). 
24 * 
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lassen sich diese beiden Spaltungsprodukte quantitativ 
entfernen. Beim Einengen der waBrigen Fliissigkeit ge- 
winnt man von 10 g Dibenzalaceton etwa l g polymeren 
Bfesoxaldialdehyd, der aber haufig noch andere Bestand- 
theile z. B. Oxalsaure enthalten kann. Die theoretische 
Ausbeute wiirde 3 g betragen. 

Der Sirup ergibt beim Erhitzeii rnit p-Nitrophenyl- 
hydrazin sofort das purpurfarbene Trishydrazon voni 
Schmelzp. 297O. Uagegen verhalt sich der waUrige Vor- 
lauf verschieden von dem auf gleiche Weise aus Phoron 
bereiteten. Nit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin 1aBt 
sich ein brauner aus llkohol in schonen Blattchen vom 
Schmelzp. 178 O krystallisierender Korper isolieren, der 
sich auch beim Kochen mit iiberschussigem Nitrophenyl- 
hydrnzin nicht veranderte. 

Bei der Analyse werden folgende Werte erhalten: 
I. 0,1246s gaben 0,2202 CO, uud 0,0497 H,O. 

11. 0,1510 g ,, 0,2596 CO, ,, 0,0580 H,O. 

Gef. I. C 47,OY H 4,35 pu’ 22,b9 
111. 0,1068 g ,, 21,5ccmStiekgas bei 23Ou. 767,2 mmDruck. 

11. C 46,89 H 4,29 N - 
naraus berechnet sich ungefahr die Formel 

Cl,Hl,O,N, C 48,1 H 3,7 N 22,5 

Diese Briittoforniel entsprache einem Hydrat des 
Bis-p-nitropheriylhydrazons 

CH=N. NHC,H,NO, 
I 

C(OH)* 1 

I 

doch ist damit noch nicht bewiesen, daU diese Substanz 
wirklich vorliegt. 

V. Uber die Oxydation der /3-Benzallavulinaanre dnrch Ozon. 

Von Karl Kircher. 
In  einer knrzen Mitteilung habe ich friiher ange- 

geben’), daB bei der Zerlegung des Ozonderivates der  

CH=N . NHC,H,NO, 

I) Harries  u . K i r c h e r ,  Ber. d. d. chem. Ges, 40, 1651 (190.7). 
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/I-Benzallavulinsaure mit Wasser Benzoesaure, Benz- 
aldehyd und Diacetylcarbonsaure entstehen. 

CO-CH, COHS-CH: C . CO . CH, -- 
C6H5-cH0 + Oc<CH2. COOH 

I 
CH,.COOH 

Die Benzoesaure und den Benzaldehyd kann man 
dem Reaktionsgemisch durch L4usschutteln rnit Ather 
entziehen, in der wiiarigen Losung bleibt die BiacetyZ- 
carbonsiiure zuruck, die beim Eindampfen im Vakuum als 
gelbliches dickes 01 gewonnen wird. Ich habe als be- 
sonders charakteristisch das Kupfersalz und das Bis- 
phenylhydrazon vom Schmelzp. 175O beschrieben. Die 
Bngabe, daS die freie Saure relativ bestandig sei und 
auch bei langerem Kochen mit Wasser nicht zersetzt 
werde, hat sich bei wiederholten Darstellungen als irr- 
tumlich herausgestellt. Vielmehr zerf allt sie teilweise 
sogar beim Eindampfen ihrer waSrigen Losung im Vs- 
h u m .  Mit Hilfe des Bisphenylhydrazons hat  sich dieses 
Verhalten quantitativ bestimmen lassen. Dabei ist aller- 
dings die Voraussetzung gemacht worden, daS sich die 
Saure quantitativ rnit essigsaurem Phenylhydrazin um- 
setzt und als Bishydrazon zur &4bscheidung gelangt. 

Man ozonisiert 10 g Benzallavulinsaure in Chloroform- 
losung, verdampft das Chloroform im Vakuum und spaltet 
das zuruckbleibende 01 rnit Wasser. Nachdem die Benzoe- 
saure bzw. der Benzaldehyd entfernt waren, hinterblieb 
eine wenig gefarbte wa8rige Flussigkeit, die in drei 
gleiche Portionen geteilt wurde, 

Die erste wurde sofort rnit essigsaurem Phenylhydrazin 
versetzt, es fie1 das Bisphenylhydrazon aus, welches ge- 
trocknet und gewogen 3,7 g betrug. Dies entspricht 
1,6 g Diacetylcarbonsaure. Da nun der dritte Teil der 
Losung angewendet worden war, sind also 4,8 g Diacetyl- 
carbonsaure aus 10 g Benzallavulinsaure statt theoretisch 
6,3 g entstanden. 

Die zweite Probe blieb 24 Stunden lang bei Zimmer- 
temperatur s tehen, danach wurden 3,4 g Bisphenylhydrazon 
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erhalten. Es war also nur ein geringer Verlust zu kon- 
statieren. 

Die dritte blieb 10 Tage stehen. Hier wurden nur 
noch 1,8 g Bisphenylhydrazon gewonnen. In  ahnlicher 
Weise vermindert sich auch die Ausbeute an Hydrazon 
bei kurzerem oder langerem Erwarmen der Losung auf 
dem Waaserbade. DemgemaO ist das 01, welches beim 
dbdampfen der wa5rigen Losung in1 Vakuum zuriick- 
bleibt, keine reine Uiacetylcarbonsaure, sondern ein Ge- 
misch von dieser mit wechselnden Mengen einer anderen 
Saure, die durch ihren Zerfall entsteht. 

E s  war deshalb von Richtigkeit zu erfahren, wie 
dieser Zerfall vor sich geht. Zuerst wurde versucht, aus 
der ijligen Saure, wie sie durch Eindampfen der wiiilirigen 
Losung im Vakuum direkt erhalten wird, durch trockne 
Destillation Kohlendioxyd nbzuspalten und daraus Di- 
acetyl zu gewinnen. Man sollte annehmen, da8 dieser 
Vorgang sich sehr leicht vollziehen wurde: 
COOH.CH,.CO.CO.CH, ---+ CO, + CH,.CO.CO.CH,. 

Die griinen Dampfe des Diacetyls konnten aber nicht 
beobachtet werden, das Destillat bestand hauptsachlich 
aus Essigsaure. Hiernach untersuchte ich die olige Saure 
selbst und fand, da13 man daraus durch Auflijsen in Essig- 
ester und Fallen mit Petrolather eine schon krystalli- 
sierende Verbindung abscheiden kann, welche kein Phenyl- 
hydrazon mehr liefert, dagegen ein schwer losliches 
Calciumsalz auf Zusatz von Calciumchlorid und Ammoniak 
abscheidet. Die Ausbeute an dieser krystallisierten Saure 
betrLgt aus 15 g Rohprodukt etwa 5 g. Bei nochmaligem 
Umkrystallisieren schmolz die Saure bei 130-131 O und 
erwies sich durch Zusammensetzung, Basizitat, Molekular- 
gro5e als Malonsaure. Hierbei ist zu bemerken, da8 in 
der noch nicht eingedampften waarigen Losung keine 
Spur von Malonsaure mittelst Calciumchlorids nach- 
gewiesen werden konnte. Sie entsteht erst allmahlich 
beim Konzentrieren der waSrigen Losung im TIakuum, 
das Destillat enthalt Essigsaure. Der Zerfall der Di- 
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acetylcarbonsaure in Malonsaure und Essigsaure ist recht 
merkwiirdig, den man nnr erklaren kann, wenn man an- 
nimmt, dali die oft erwahnte Peroxydbildnng eine Rolle 
dabei spielt. 

Die Diacetylcarbonsaure kann namlich mit Xasser  
eige~tlich nur Malonsaure nnd Acetaldehyd ergeben, weil 
1 Atom Sauerstoff zur Bildung der Essigsaure fehlt. 
H,O + CH, . CO . CO . CH, . COOH = CH, . CHO + COOH. CH, . COOH. 

Trotz verschiedener in dieser Richtung hin unter- 
nommener Versuche lie13 sjch aber das Auftreten von 
Acetaldehyd beim Eindampfen oder Erhitzen der waflrigen 
Diacetylearbonsaurelosung nicht konstatieren. Wenn nun 
Essigsanre statt Acetaldehyd hierbei entsteht, so ist 
wahrscheinlich i n  der Losung ein Peroxyd vorhanden, 
welches gemall der folgenden Gleichung zerfa11 t: 

CO-CH, 0, /CO-CH, 
c,H,cH---c/ -+ CeHSCHO -!- I C, 

I I \cH,. COOH o/ \CH,-COOH’ 
0-0-0 

H,O + CH,. CO. C-CH,. COOH = CHSCOOH + COSH. CH,. COZH 
/\ 
0-0 7 

Merkwurdig ist dann aber, dali dieses Peroxyd mit 
essigsaurem Phenylhydrazin das Bisphenylhydrazon glatt 
m a  ohne Oxydationserscheinung liefert. In anderen 
Fallen wirken nanilich die Peroxyde direkt verschmierend 
d. h. oxydierend auf Phenylhydrazin ein. Es sei daran 
erinnert, daI3 Diacetyl selbst durch Wasserstoffsuperoxyd 
in analoger Weise in Essigsaure zerfallt. 

In  der ersten Mitteilnng hatte ich einen Afhylester 
der Biacetylcarbonsiiure vom Siedep. 79--80,5O unter 10 mm 
Druck beschrieben, der dnrch direkte Veresterung des 
beim Eindampfen der waflrigen Losung entstehenden Roh- 
oles bereitet war. Derselbe lieferte auch ein Phenyl- 
hydrazon, aber nicht in guter Ausbeute. Da nun in dem 
Rohol Malonsaure enthalten ist, so mu8 dieser Ester 
ebenfalls ein Gemisch von Malonester und Diacetyl- 
carbonsanreester sein. Durch die Elementaranalyse kann 
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man diese beiden Verbindungen C,H,,O, und C,H,,O, 
kaum nnterscheiden, auch fallen die Siedepunkte zusamnien. 
Alle Tersuche, den Ester auf anderem Wege, wie z. B. 
ails dem Silbersalz der Sanre, za gewinnen, sind erfolglos 
g eblieben. 

Das vorhin ermahnte Bisphenylhydrazon des Diacetyl- 
carbonesters krystallisiert ails verdunntem Alkohol in 
gelben Prismen Tom Schmelxp. 115O. Er ist schwer in 
kaltem, leichter in hei5em Alkohol loslich. Er besitzt 
die Formel: 

CH, . C=N . h'HC,H, 
I 

C,H,-CO,. CH,. C=N . NHC,H, 
0,0930 g gaben 13,3 ccm Stickgas bei 22O uud 760,8 mni Dmck. 

Ber. fur C,,B,,O,K, Gef. 
N 16,56 16,22 

Zu erwahnen ist ferner, da8 die Diacetylcarbonsaure 
mi t  essigsaurem p-Nitrophenylhydrazin ein in roten Prismen 
krys tallisierendes schwer losliches lyis.p-nitroyhen~~lhy~razoll 
liefert, dessen Schmelz- und Zersetzungspunkt bei unge- 
f ahr 295" liegt. Mit Semicarbazidchlorhydrat und Natrium- 
acetat erhalt man ein in Wasser sehr schwer losliches 
wei5es Pulver , dessen Snalyse auf ein Disemicarbazon 
hindeutet. 8ein Schmelz- und Zersetzungspunkt liegt bei 
etwa 2404') 

Die seinerzeit ausgesprochene Erwartung, daO die 
Diacetylcarboiisaure zu zahlreichen Synthesen gebraucht 
werden konne, hat sich wegen der Unbestandigkeit der 
Substanz leider nicht verwirklichen lassen. 

VI. Zur Kenntnis der Ozonderivate der Olsanre und ihrer 
Spaltungsprodnkte. 

Von Walter Franck. 

Die vorliegende Untersuchung ist eine Fortsetzung 
der im vorigen Jahre in den Berichten der deutschen 
chemischen Gesellschaft erschienenen Abhandlung ,,Uber 

I) Vgl. K a r l  K i rche r ,  1naug.-Dissert. Kiel 1907. 
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die Einwirkung des Ozons auf Olsaure".l) Sie enthiilt 
einige niihere Angaben uber das Olsiiureperozonid und 
das noch hoher ozonisierte Olsiiureuberperozonid mit 
5 angelagerten Sauerstoffatomen, sodann uber die bei 
der Spaltung entstehenden Peroxyde, schliefllich iiber 
einige Derivate des Halbaldehyds der Azelainsaure. 
Letzterer hat an allgemeinem Interesse dadurch ge- 
wonnen, da8 er bei fast allen hoheren ungesiittigten Fett- 
siiuren als Zersetzungsprodukt der Ozonide nachgewiesen 
werden kann. 

Das normale Olsaureozonid entsteht immer, wenn man 
den Sattigungsgrad beim Ozonisieren der Olsaure in 
Losung durch Probennehmen mit Bromeisessig genau ein- 
halt; es ist gleichgultig, ob man hierbei 0,5 Proz. oder 
18 Proz. Ozon anwendet. Sowie mail aber die Siittigungs- 
grenze iiberschreitet, bildet sich sofort das Perozonid. 
Dieses ist dann auch vie1 friiher anfgefunden worclen 2 1  
als das normale O~onid.~)  An dieser Stelle seien noch 
einige Konstanten des ersteren mitgeteilt. 

Olsaureperozonid, 
CH, .(CH,), . CH. CH.(CH,), . CO,H . 

.\/ 
0 3  

Das Perozonid ist etwas dickflussiger als das nor- 
male Ozonid, in das es sich durch Schutteln mit Natrium- 
dicarbonat und Wasser verwandeln lafit. In cheniischer 
Beziehung verhalt es sich den1 norinalen Ozonid voll- 
kommen gleich. Zur Kontrolle wurde die Substanz durch 
Ozonisieren in Eisessig (11) nnd in Tetrachlorkohlenstofl' (I) 
(pro Gramm 1 Stunde Einleiten von 10-12 Proz. Ozon) 
bereitet, im Vakuumexsiccator getrocknet und analysiert. 

I. 0,2439 g gaben 0,5621 CO, und 0,2168 H,O. 
11. 0,4062 g ,, 0,9318 CO, ,, 0,3563 H,O. 

*) Harries ,  rnitbearbeitet von W. F r a n c k ,  Ber. d. d. diem. 

2, Harries  u. T h i e m e ,  diese Annalen 343, 354 (1906). 
*) Harries  u. T h i e m e ,  Ber d. d. chem. Ges. 39, 2844 (1906). 

Ges. 42, 446 (1909). 



358 H a r r i e s ,  

Ber. fur Bef. 

C 62,38 62,85 62,56 
G * H 9 4 0 6  I I1 

H 9,89 9,94 9,Sl 

Molgewichtsbestimmung nach der kryoskopischen 

Subst. 0,1626 g, Eisessig 37,045 g 
Xolgewicht: Ber. 346,26. Gef. 347,6. 

Methode im Beckmannschen Apparat: 
0,062. 

22 5'  
1. besaS d* = 1,049. 21,5 
1192,s  = 1,47113; n,22,5O = 1,46967; n,?2,5° = 1,48127. 

Olsaureiiberperozonid, C,,H,,O,. 
Die Olsaure geht bei sehr langem Behandeln mit 

10 Proz. Ozon, etwa 3 stundigem Einleiten pro 1 g Ol- 
saure, noch in ein drittes Ozonid iiber, welches in 
chemischer Bezieliung den schon beschriebenen Ozoniden 
vollig gleicht, in physikalischer aber von ihnen ver- 
schieden ist. Wenn man sehr starkes Ozon anwendet, 
so wird es schon bei kurzerer Einwirkungsdauer er- 
halten. Ich ozonisierte 5 g Olsiiure, die in 15 ern Eis- 
essig gelost waren, 4 Stnnden init 16-18 Proz. Ozon, 
destillierte den Risessig im Vakuum bei moglichst 
niederer Temperatur ab und trocknete den Ruckstand im 
Vakuum iiber festem Kali und konz. Schwefelsaure. Das 
sehr zahflussige farblose Produkt zeigt trotz seiner 
Mehraufnahme von Sauerstoff keine erhebliche Explosi- 
vitat und zerfallt sehr leicht beini Erwarmen mit Wasser 
in dieselben Spaltungsprodukte, die aach aus den anderen 
Ozoniden erhalten werden. 

das 

0,1613 g gaben 0,3508 CO, und 0,1318 H,O. 
Rer. fur C,,H,,,O, Gef. 

C 59,63 59,3 1 
H 9,45 9,14 

220 
220 - d- - 1,079; nD2Z0 = 1,46817; na220 = 1,46373; 

ny2Z0 = 1,47684. 

Man konnte nun auf den Qedanken kommen: dafl 
0,-Ozonid (Perozonid) kein einheitliches Individuum 
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sei, sondern ein Gemisch von normalem Ozonid und Uber- 
perozonid. Vergleicht man aber die Brechungsindizes 
bzw. die Brechungswinkel der drei Substanzen, so findet 
man, dali das normale Ozonid die hochsten Zahlen auf- 
weist, dann erfolgt zum Perozonid ein starker Abfall 
und beim uberperozonid wieder ein Steigen. 

0, = id20,50 = 44O, 35'; 
0, = ia22,50 = 43", 5'; i, = 42O, 35'; i ' = 45O, 40'; 
0, = id220 = 43O, 35'; i, = 43*, 25'; i ' = 46O, 25'; 

i, = 43O, 55'; i,' = 47O, 0'; 

g 

s 
20 50 22 5' 
20,5O - 22,5 0, = d - 1,0281; 0, = d h  = 1,049; 

220 
O5 = d- - 1,079. 220 - 

Tragt man diese T e r t e  in ein Koordinatensystem 
ein, wie es die folgende Tabelle zeigt, so erhalt man 
Kurven, die fiir das Perozonid Knickpnnkte zeigen. 

ojozania OrOzonid oxozonid 

Fig. 3. 

Danach wiirde dieses letztere als ein selbstiindiges Indi- 
viduum und kein Gemisch anzusehen sein. Such be1 den 
spoz. Gewichten ergibt sich beim Perozonid ein Knick- 
punkt. 
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AGnwales Elaidinsaureozonid. 

Von H a r r i e s  uiid Thieme l) ist das Elaidinsaure- 
perozonid beschrieben worden, es erubrigte sich noch, 
das normale Ozonid dieser Saure zu bereiten. Dasselbe 
wurde genau wie das n-Olsaureozonid beim Kinleiten 
eines 10 prozentigen Ozonstroins in eine Elaidinsaureeis- 
essiglosung unter genkuer Einhaltung des Sattigungs- 
punktes gewonnen. Es bildet ein farbloses Liquidum, 
welches sich vom normalen Olsaureozonid in nichts 
unterschied. Ob es damit identisch ist oder nicht, 12Wt 
sich ohne weiteres nicht beurteilen. 

0,2157 g gaben 0,5015 CO, und 0,1958 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

C 65,45 63,41 
H 10,30 10,15 

200 
200 - d -  - 1,027. 

nD200 = 1,46171; 1 1 ~ 2 0 "  = 1,45925; ~~22'' = 1,47192. 
Moldispersion: Ber. 89.609. Gef. 88,37. 

(Unter Einsetzung des Wertes fur 3 kt1~ers~tnerstoff;atomc). 

Urnwandlungen des Olsaureozonids. 
Spaltung mit Zisessig. In  der ersten Abhandlung2) ist 

kurz erwahnt worden, daD sich das OlsLureozonid statt 
mit Wasser auch mit Eisessig zersetzen IaSt, und daS 
hierbei dieselben Spaltungsprodukte gewonnen werden. 
Diese Aiigabe bedarf insofern eiiier Korrehtur , als sich 
gezeigt hat, daO bei der Anwendung Ton Eisessig wesent- 
lich mehr Peroxyde als bei derjenigen von Wasser ent- 
stehen. 

12 g Olsaureozonid, in der doppelten Menge Eisessig 
gelost, wurden cine halbe Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt. Hierbei findet eine lebhafte Gasentwickelung 
statt. Wenn dieselbe nachlalSt, kann man konstatieren, 
daS eine herausgenommene Probe eine angesauerte Jod- 
kaliumlosung nur noch langsam oxydiert. Uanach wird 

l) Diese Annalen 343, 554 (1905). 
Ber. d. d. chem. Ges. 42, 453 (1909) 
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die Reaktionsmasse bei moglichst niederer Temperatur 
im Vakuum destilliert. Zuerst siedet der Eisessig uber, 
der aber spater nicht unbedeutende Mengen von Nonyl- 
aldehyd mitreifit. Dann steigt die Temperatur auf etwa 
SO0, wo im Interval1 bis 105O ein Qemisch von Nonyl- 
aldehyd und seinem Peroxyd iibergeht; von 120-145O 
siedet fast reine Nonylsaure, im Ruckstand bleiben 
.4zelainsaaretialbaldehyd und Azelainsaure. Diesen kann 
man in Ather mit festem Natriumbicarbonat und Wasser 
behandeln. Hierbei werden die Azelainsaure und das 
Peroxyd des Halbaldehyds vom Wasser als Natriumsalze 
aufgenommen, wahrend der groSte Teil des Halbaldehyds 
selbst im Ather zuruckbleibt. Man kann ubrigens auch 
so verfahren, da8 man die Eisessiglosung direkt vor der 
Destillation mit Wasser verdunnt und dann rnit Ather 
nnd festem Natriumbicarbonat behandelt. Hierdurch 
wird der Eisessig besser von dem Nonylaldehyd getrennt. 

Nach dieser Nethode erhielt ich aus 12  g Ozonid: 
3,4 g Azelainsaure (peroxydhaltig), 2,5 g Azelainsaure- 
halbaldehyd, 2,9 g Nonylsaure, 1,s g Nonylaldehyd (per- 
oxydhaltig), in Summa 10,6g = 88,3 Proz. 

Bei der Zersetzung des 
Olsaureozonids rnit Eisessig erhalt man nicht unwesent- 
lich bessere Ausbeuten an Aldehyden, wie bei der rnit 
Wasser, indessen sind dieselben meist stark peroxyd- 
haltig. Es  wnrde deshalb der Versuch gemacht, den 
Qehalt an Peroxyd durch Zusatz eines Reduktionsmittels 
herabzusetzen, bzw. zu entfernen. Zu diesem Zwecke 
studierte ich das Verhalten des Ozonids gegen wasser- 
freie Ameisensaure in der Annahme, dafi die Peroxyde 
sie zu Kohlensaure oxydieren wurden. Es stelhe sich 
aber heraus, da8 das Ozonid in L4meisens8;ure nicht los- 
lich ist. Infolgedessen wurde der Eisessiglosung etwas 
Ameisensaure zugesetzt. 

40 g Olsaureozonid wurden in 90 g Eisessig und 
10 g wasserfreier Ameisensaure gelost und 20 Minuten 
auf dem Wasserbade am RuckfluSkuhler erwarmt. Die 

Spaltuny mit Ameisensaure. 
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Reaktion verlief genau wie vorher beschrieben. Ebenso 
wurde das Reaktionsprodukt wie vorher verarbeitet. 
Man erhielt: 12,3 g Azelainhalbaldehyd, 6,8 g azelain- 
saure, 7,9 g Nonylaldehyd, 8,2 g Nonylsaure, in Summa 
35,2 g = 88 Proz. 

Es entsteht also nach diesem Verfdiren beinahe 
doppelt so vie1 Nonylaldehyd und Halbaldehyd wie bei 
der Spaltung mit Wasser.’) 

Reduktion mit srhwefliger Saure. \Vie schon in den er- 
wahnten Abhandlungen angegeben wurde, wird eine athe- 
rische Losung des Olsaureozonids durch Schwefeldioxyd 
unter starker Warmeentwickelung reduziert,. Um die Reak- 
tion zu mabigen, schlug ich folgendes Terfaliren ein: 

Das Olsaureozonid wurde in wenig Ather auf- 
genommen, bei 0 O mit einer feuchten Btherischen Losung 
von Schwefeldioxyd vorsichtig vermischt und uber Nacht 
unter guter Kuhlung stehen gelassen. Es bildeten sich 
zwei Schichten; die obere atherisehe wurde von der 
unteren - im wesentlichen Schwefelsanre - abgegossen, 
der Ather und das SO, verdunstet, und der Riickstand 
in der fruher erwahnten JVeise verarbeitet. Hierbei 
zeigte es sich, daB das Ozonid genau die gleiche Zersetzung 
bei der Reduktion erlitten hatte, wie beini Erhitzen mit 
Wasser oder Eisessig. Es wurden dieselben Qusntitaten 
an Aldehyden und Sauren gefunden. Die Reduktion ver- 
lauft also in der Hauptsache nach der Gleichung: 
CHa.(CH,),.CH--CH.(CH,),.COOH + SO, + H,O 

I I 
0-0-0 

= CH,.(CH,),.CHO + OCH.(CH,),.COOH + H,SO,. 

Um zu beweisen, dall die Reduktion in der Tat in 
dieser Richtung verlauft, muSte die Schwefelsaure quanti- 
tativ bestimmt werden. Hierzu wurde wie vorher ver- 
fahren und die gebildete Schwefelsaure durch mehrfaches 
Ausschutteln der atherischen Losung isoliert und mit 
Bariumchlorid gefallt. 

I) Harr ies  u. Turk ,  Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3732 (1900). 
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Angewandte RIenge Ozonid 2,5214 g. Bariumsulfat: Gef. 

Hiernach wnrden 82,2 Proz. des aktiven Sauerstoffs 
zur Oxydation des Schwefeldioxyds verwendet. Die 
atherische Liisung zeigte noch eine schwache Peroxyd- 
reaktion. Die schweflige Saure hatte also die Peroxyde 
nicht vollstandig zu reduzieren vermocht. 

1,4665 g. Ber. 1,748 g. 

Reduktion niit Akminiumamalgam. 
Schon friiher ') ist mitgeteilt worden, daS die Ozonide 

durcli Sluminiumamalgam in atherischer Liisung redu- 
ziert werden, daB hierbei aber nicht die den Aldehyden 
zugehbrigen Alkohole, sondern die Aldehyde selbst bzw. 
ihre Saaren entstehen, wenn man nicht einen sehr groBen 
UberschuS des Reduktionsmittels anwendet. Die Reduktion 
verlauft also auch hier ganz ahnlich wie bei derjenigen 
durch Schwefeldioxyd. 

8,3 g Oleaureozonid wurden in feucht atherischer 
Losung mit etwa 50 g frisch bereitetem Aluminiumamalgam 
behandelt. Nach Verlauf von 24 Stunden wurde der 
Aluminiumhydroxydschlanim abfiltriert und die atherische 
Liisung direkt nach bekanntem Verfahren mit festem 
Natriumbicarbonat und Wasser zur Entfernung der stark 
sauren Bestandteile geschuttelt. Beim Verdampfen des 
Athers hinterblieben die aldehydischen Bestandteile und 
die Nonylsaure. Ein Teil Azelainsaure (0,s g) fand sich 
im Sluminiumschlamm als Salz gebunden. Dureh An- 
sauren mit verdiinnter Chlorwasserstoffsaure und Auf- 
nehmen mit Ather konnte sie isoliert werden. 

Es murden irn ganzen erhalten: 1,8 g Azelainsaure, 
1,2 g Halbaldehyd (peroxydhaltig), 1,5 g Nonylaldehyd 
(peroxydhaltig), 0,7 g Nonylsaure, 1,5 g hochsiedender 
Riikstand, in Summa 6,7 g = 86 Proz. 

Die Bildung von Alkoholen konnte bei dieser Ver- 
suchsanordnung nur in ganz unbedeutender Menge be- 
obachtet werden. 

I) H a r r i e s ,  diese Annalen 343, 324 (1906). 
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ober die Zersetzungsprodukte des Olsaureoronirls. 
0 

Nonyluakdehydperoxyd, CH, . (CH,), . CH/ I . Diese Ver- 
'0 

bindung ist schon friiher l) beschrieben worden, hier sei 
noch folgendes iiber ihre Eigenschaften nachgetragen. 
Sie scheidet sich krystalliniscli aus der Fraktion ab, 
welche bei 80-105 O siedet, besonders reichlich wurde 
ihre Bildung bei der Zersetzung des Olsaureozonids mit 
Eisessig beobachtet. Sie 1aWt sich durch Abpressen vom 
Aldehyd befreien und wird durch mehrfaches Umkry- 
stdlisieren aus Petroliither in rein weiben, schonen 
glanzenden Blattchen vom Schmelzp. 72 O erhalten. Das 
Peroxyd lost sich im kalten Wasser nicht, von heibem 
wird es zersetzt, organische Losungsmittel nehmen es 
leicht auf, Alkalien lagern es in die Salze der Saure um. 
Sein Siedepunkt liegt ungefahr bei 80-90' unter 13 mm 
Druck, zwischen dem des Xonylaldehyds nnd der Nonyl- 
saure. 

Die Resultate der Elementaranalyse sind bereits 
mitgeteilt worden. 

Beim Kochen mit angesauerter Jodkaliumlosung 
scheidet das Peroxyd J o d  aus. 

0,0311 g verbrauchten 1,93 '/,,n-ThiosulfatlSsung. 
Rer. fur C,H,,O, Gef. 

Aktiv. Sauerstoff' 10,12 4,95 

Es wurden also nur 50 Proz. des theoretischen Ge- 
halts an aktivem SauerstoE ermittelt; dies hat seine 
Ursache darin, daW beim Kochen der Substanz mit der 
wabrigen Jodkaliumlosung etwa die Halfte in die isomere 
Saure nmgelagert wird. 

Nach dem Siedepunkt zu urteilen, besitzt das Per- 
oxyd die einfache Molekulargrofle. Diese Annahme wurde 
bestatigt durch eine Bestimmung derselben nach der 
kryoskopischen Methode. 

Erhitzt man das Peroxyd mit Nonylaldehyd zusammen 

*) H a r r i e s  und F r a n c k ,  a. a. 0. 
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im Beagensglas zum Sieden, so verschwindet die Reaktion 
auf Jodkalium volIstandig, ein Zeichen, daB es eine 
aquivalente Mengc Aldehyd zur Saure oxydiert hat. 

Der Beschreibung des Azelainhalbaldehydperoxyds 

HOOC.(CH,), . 
welchc friiher gegeben wurde, ist vorlaufig nichts weit,er 
hinznzufugen. 

ober einige Derivate des Azelainhalbaldehyds. 
Uer Azelainhalbaldehyd wurde bisher immer in Form 

seines Semicarbazons nachgewiesen, welches zwar in gut 
ausgebildeten Krystallen, aber langsam auskrystallisiert ; 
feste Kondensationsprodukte mit Hydrazinen konnten bis- 
her nicht gewonnen werden. 

Es hat sich nun gezeigt, dad man auch einp-Nitro- 
phe~iylhydrazoit bereiten kann, wenn man folgendermaden 
verfahrt. Der Halbaldehyd wird in wenig absolutem 
dlkohol aufgenommen und mit einem geringen UberschuB 
einer alkoholischen Losung von p-Nitrophenylhydrazin ver- 
mischt, welche mit der ziir Salzbildung gerade notwendigen 
Rfenge Eisessig versetzt ist. Nach einer Stunde wird 
das Hydrazon durch Wasser als gelbes bald erstarrendes 
01 ausgefallt. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Der 
Korper wird von Aceton schon in der Kiilte, Ton Benzol, 
Petrolather, Slkohol, Essigsiiure in der Warme auf- 
genommen. Man krystallisiert ihn am besten dnrch 
Losen in heiDem Alkohol urn, indem man diese Losung 
in der Hitze mit soviel \i7asser versetzt, dal3 eben eine 
schwache Triibung eintritt. Beim Erkalten kommt er 
in gelben verfilzten Nadelclien oder Blattchen vom 
Schmelzp. 129-130° herans. 

0,1168 g gaben 0,2496 CO, und 0,0712 H,O. 
0,1009 g ,, 11,s ccm Stickgae bei 18O und 773  mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,N,O, Gef. 
C 58,59 58,28 
H 6,94 6,82 
N 13,77 13,62 

Annalen der Chemie 3 7 4 .  Band. 25 
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itftylester clcs A~c lu inha lba l~e l i~d .~ ,  OCH.( CH,), . c‘OOC’,H,. 

11 g Silbersalz des Azelainhalbaldehyds wuvden niit 
12 g Jotliithyl u n d  50 ccm Ather so lange auf dem 
U’asserbacle erwai int, bis der Bodenknrper die gelbe 
Farbe des Jodsilbers angenoninien hatte. Nach dem Ab- 
filtriereii des Niederschlags und dem dbdunsten des 
i thers  liinterblieb ein angenehm esterartig riechendes 01 
ztiriick, welches ammoniakalische Silberlosnng rednzierte. 
Dasselbe sott tinter 12  mm Druck in der Hanptsache 
bei 151-154’. 

0,1954 g gaben 0,4669 CO, und 0,1798 B,O. 
Ber. fdr  C,,H,,O, Gef. 

C 65,95 65,17 
11 10,07 10,23 

L)enselben Ester haben E. EJrdniann, Bed f o r d  und 
Ras  pe l) aus den Zersetzungsprodnkten deb Linolen- 
saiireozonids isoliert, uber den Siedepnnkt machten sic 
intlessen keine Angaben. 

Es teruceto 2 des Aze Zoinli albaklchy ds, 
(C,H,O),=CH-(CIf,l,-CO,C,H, . 

Znr dcetalisierung nach der E’ischersclien Metlinde2) 
loxtc ich 10 g Halbaldehyd in 70 g 4prozentiger alkoho- 
lischer Salzsaure nnd iiberlieU das Gemisch 3 Tage Iang 
sic11 selbst,. Nachdein die SLure mit Silberoxyd neutrali- 
aiert und auch der A41kohol im voraus entfernt worden 
war, konnte das Reaktionsprodukt bei einem Drnck von 
12 mm ohne Zersetznng destilliert werden. Die Fraktion 
156-158O gab bei der Analyse anf das Ehteracetal 
stimmende Rerte. Die reine Verbindung rednziert 
ammoniakalische Silberlosung njcht. 

0,1824 g gaben 0,4371 CO, nnd 0,1755 H,O. 
Rer. fur C,,H,,O, Gef. 

C 65,61 65,35 
13 11,02 10,76 

19 O 

190 
d __ = 0,9682. 

n, 190 = 1,43668; n, lSu = 1,43415, n y l g n  = 1,44634. 

’) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1338 (1909). 
’! E. F i s c h e r  u. G i e b e ,  13er. d. (1. chein. Gcs. 30, 3053 (1897). 
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Uer. Gcf. 
MRI, 76,38 14,17 
M, - Ma 1,787 1,782 

Dieselbe Substanz ist schon friiher von H a r r i e s  
und Tiirk') erhalten worden, a19 sie das Gemisch von 
Korpern, die bei der Zersetzung des Olslureozonids ent- 
stehen, acetalisierten und veresterten. 

t%er die Salzbildiing des normalen &iurcozoni&. 

Es war von Interesse festzustellen, ob die OlsiLare 
nach der Uberfiihrung in  ihr Ozonid ihre sauren Eigen- 
schaften beibehalten hatte. Mol ina r i  und Soncini ')  
berichten, daB sie keine Salze des Glsanreozonids erhalten 
konnten. Bei der Einwirkung von Ammoniak beobach- 
teten sie die Entwickelung von Stickstoff und das Auf- 
treten einer pyridinartigen Verbindung. 

Wenn man aber vorsichtig arbeitet, peinlichst die 
Feuchtigkeit ausschliellt und jede Erwarniung vermeidet, 
ist es wohl moglich, Salze des normalen Olsaureozonids 
zu erhalten. Dieselben sind allerdings sehr zersetzlich. 

Ammoniumsak In die atherische Losung des Ol- 
saureozonids wurde unter starker Kuhlung trocknes 
dmnioniak eingeleitet, hierbei schieden sich weil3e Flocken 
ab, welche vom Ather getrennt auf Ton getrocknet 
werden konnen. Das Salz stellt zuerst eine weifle, gela- 
tinose Masse dar, die sich aber beim Stehen im Exsiccator 
allmahlich gelb farbt, gleichzeitig tritt der Geruch nach 
Nonylaldehyd auf, wodurch sich die beginnende Zer- 
setzung ankundigt, von Wasser wird es sofort zersetzt. 

0,1586 g gaben 4,2 ccm Stickgas bei 190 und 755 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,N Gef. 

N 4,03 3,Ol 

Wenn man zulange Ammoniakgas einleitet , werden 
Praparate erhalten, die bedeutend mehr Stickstoff ent- 
halten, wahrscheinlich ist hierbei bereits eine Spaltung 

l) Rer. d. d. chem. Ges. 39, 3633 (1906). 
a) Bcr. d. d. chem. Ges. 39, 2735 (1906). 
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eingetreten, nnd man erhalt die Smmoniumsalze der 
Spaltungsprodukte. 

Abtriumsalz. Zu der stark abgekiihlten absolut 
alkoholischen Losung des Ozonids wird langsam eine 
Auflosung von etwas weniger als der berechneten Menge 
Natrinm in absolutem Alkohol gegeben. Hierbei scheiden 
sich schoii geringe Mengen des Salzes von selbfit aus, 
die man durch Zusatz von absolutem Ather vermehren 
kann. F:s bildet eine weifle, seifenartige Masse, die sich 
mit h h e r  waschen und auf Ton trocknen la&. Im 
Vakuurnexsiccator bleibt das Salz farblos; in Methylalkohol 
ist es leicht loslich, durch Wasser wird es sofort zersetzt. 

0,3324 g gaben 0,5000 Na,SO,. 
Ber. fur C,,H,,O,Ka Gef. 

Na 6,23 4,88 

Kiipfersalz. Zu seiner Bereitung wird das, wie vor- 
her beschrieben, frisch dargestellte Natriumsalz in Methyl- 
alkohol geliist mid nnter Kiihlnng mit einer methylalkohc- 
lisclien dnflosung von Kupferacetat versetzt. Das Knpfer- 
salz f'allt zunachst als ziihe Masse aus, die beim Trocknen 
brocklich wird. 

0,1172 g gaben 0,0122 cu. 
Ber. fur (Ci,Hs50,),Cu Gef. 

c u  8,81 8,32 

Venn man das Kupfersalz mit angesanertem W'asser 
iibergiellt nnd stellen 1L4t, so findet allmahlich Spaltung 
statt. Man kann die Zersetzungsprodnkte dann in i t h e r  
aufnehnien nnd nach bekannter Metliode trennen. So 
wnrde gefunden, dalJ 2,3 g Kupfersalz 1,7 g = 81 Proz. 
organische Bestandteile abgab, dieselben bestanden ails 0,5g 
dzelainsiiure, 0,3 g Halbaldeliyd und 0,7 g Nonylaldehyd 
Fzw. SLure, in Summa 1,7 g. L)as Iiupfersalz enthiilt 
also noch die iiornialen Bestandteile des Olsaureozonids. 

(Geschlossen am 14. Juli 1910.) 

.Qruck von bletzger & Wittig iu Leipzig. 




