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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium der
Universitat Kiel,

Ueber die Einwirkung
des Ozons auf organische Verbindungen;

von C. Harvies.

[Erste Abhandlung.]

(Eingelaufen am 24. October 1903.)

Obwohl seit der Entdeckung des Ozons durch Schoen-
bein im Jahre 1840 geraume Zeit vergangen ist und sich
schon viele Forscher bemitht haben, dasselbe als allgemeines
Oxydationsmittel in die Methodik der préparativen organischen
Chemie einzufilhren, so war dies bisher nur in beschrinktem
Maasse gelungen, da iiber die Art und Weise der Wirkung des
Ozons bis vor Kurzem volle Unklarheit herrschte. Zum Theil
mag dies Misslingen seinen Grund darin gefunden haben, dass
die Erzeugung eines geniigend wirksamen Ozonstromes im Labo-
ratorium Schwierigkeiten bereitete, zum Theil aber auch darin,
dass Verbindungen zur Untersuchung herangezogen wurden, bei
denen die einzelnen Phasen der Einwirkung schwer verfolgt
werden konnten.

Wenn ich es jetzt unternehme, die bisherigen Ergebnisse
meiner Untersuchungen auf diesem Gebiete in einer zusammen-
fassenden Abhandlung darzustellen, so geschieht dies nicht in
der Meinung, dass dieselben bereits abgeschlossen seien, son-
dern vielmehr in dem Bediirfuiss, die Erfahrungen, welche ich
theils allein, theils gemeinschaftlich mit einer Reihe von Mit-
arbejtern gesammelt habe, unter einheitlichen Gesichispunkten

zu ordnen.
21%
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Die Namen dieser Mitarbeiter sind die folgenden: A. S. de
Osa?), Richard Weil?), Kurt Langheld®), Hans Tirk?),
Paul Reichard?), Valentin Weiss®), Carl Thieme.

Aeltere Arbeiten.

Schon Schoenbein?) stellte fest, dass Ozon Aethylen in
Formaldehyd, Ameisenstiure und Kohlendiocxyd unter Bildung
weisser Nebel oxydirt.

Hautefeuille und Chappuis®) fanden, dass fHiissiges
Ozon beim Zusammenbringen mit brennbaren Gasen explodirt.

Maquenune?) erhielt bei der Behandlung von Leuchtgas
mit Ozon Formaldehyd, Ameisensiure und andere Produete,
welche in Folge eintretender Explosionen nicht untersucht
werden konnten.

Otto%) hat spiter constatirt, dass auch Methan allein
durch Ozon bei gewohnlicher Temperatur in Formaldehyd und
Ameisensdure tbergefithrt wird.

Besson!l) liess Ozon auf Perchlorithylen einwirken und
erhielt neben Phosgen nur wenig einer explosiven Flissigkeit:
Trichloracetylchlorid, CCl;.COCl.

1 Inaug.-Dissert. Berlin, Juli 1904; Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37,
842 (1904).

3 Inaug.-Dissert. Berlin, December 1904; Ber. d. deuntsch. chem. Ges.
37, 845 (1904).

%) Inaug.-Dissert. Berlin, December 1904.

*) Inaug.-Dissert. Kiel 1905; Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 1630

(1905).

%) Inaug.-Dissert. Kiel 1905; Ber. d. deuntsch. chem. Ges. 37, 612
(1904).

) Inaug.-Dissert. Kiel 1905; Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3%, 3431
{1904).

%) Journ. f. pract. Chem. 66, 282 (185).
%) Compt. rend. 94, 1249 (1882).

9 Bull. de la soc. chim. 37, 298 (1882).
1% Aun. de Chim. {7] 18, 110 (1898).

) Compt. rend. 118, 1347 (1894).
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v. Gorup-Besanez!?) spiter Houzean'2?) zeigten, dass
Alkohole durch Ozon bei Gegenwart von Wasser in Aldehyde
und Sduren umgewandelt werden, wobel Wasserstoffsuperoxyd
entsteht. Otto?®) oxydirte dann insbesondere Methylalkohol
und Aethylalkohol zu Formaldehyd und Ameisensiure bezw.
Acetaldehyd und Kssigsdure. Auch mehrwerthige Alkohole
werden angegriffen; so gelang Otto beim Glycol der Nachweis
von Glyoxal und Oxalsiure, wihrend er beim Glycerin nur die
Bildung der S#iure becbachten konnte.

Ich%) fand spiter, dass sich auch Glycerin zum Glycerin-
aldehyd oder Dioxyaceton oxydiren ldsst, wie man durch das
beiden gemeinsame Osazon leicht nachweisen kann,

Von Interesse sind die Angaben der &lteren Literatur iiber
das Verhalten von Aethyldther gegeniitber Ozon. Schoen-
bein 15) beobachtete, dass mit Ozon behandelter Aether oxy-
dirend wirkt; von Babol6) stellte unter den Einwirkungspro-
ducten Wasserstoffsuperoxyd, Aldehyd und Essigsiure fest.
Berthelot!?) erhielt aus trocknem Aether durch Ozon ecine
dicke, syrupose Flissigkeit, welche sich destilliren liess, aber
regelmissig zum Schluss der Operation explodirte. Er nannte
diese Masse Aethylperoxyd. Die Zusammensetzung der Sub-
stanz wurde nur indireet festgestellt. Da sie sich mit Wasser
unter Bildung von Alkohol und Wasserstoffsuperoxyd mischte, so
wurde letzteres mit Kalinmpermanganat direct titrirt. Hierbei
erhielt er 11 pC. wirksamen Saunerstoff. Fine colorimetrische
Bestimmung mittelst Chromsiure lieferte 10 pC. wirksamen
Sauerstoff.  Destillirte er dagegen erst den Alkohol ab und
titrirte im Riickstande das Wasserstoffsuperoxyd mit Kaliumper-

') Diese Aunalen 110, 86 (18H5)

123) Compt. rend. 7, 142 (1872).

3 loc. cit.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 1933 (1903).
1) Journ. f. pract. Chem. 66, 282 (1855).

%) Diese Annalen Suppl. 1T, 265 (1862/63).

% Compt. rend. 92, 895 (1881).
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manganat, so fand er nur 9 pC. disponiblen Sauerstoff. Nach
diesen Ergebnissen glaubte er das Peroxyd als ein Sesquioxyd
der Formel (C,H,),0, ansprechen zu sollen.

Aus der Untersuchung von Berthelot geht wenigstens
das eine hervor, dass Ozon unter Umstinden peroxydartige
Verbindungen mit organischen Substanzen einzugehen im Stande
ist. Kine idhnliche Beobachtung war indessen schon viel frither
von Houzeau und Renard 1873*%) gemacht worden, als sie
trocknes Ozon auf ganz reines Benzol einwirken liessen. Hier-
bei erhielten sie einen gelatinosen, nach dem Trocknen im
Vacuum weissen, amorphen Korper, das sogemannte Ozo- oder
Houzeaubenzol. Dieckhoff!®) gelang es spiter, dieselbe Ver-
bindung in #usserst leicht zersetzlichen Octaédern darzustellen.
Durch rasches Erhitzen auf 509 Berihrung mit Schwefelsdure,
concentrirtem Ammoniak und Kalilauge explodirt dieses Per-
oxyd:; wird es aber langsam erhitzt, so zersetzt es sich ohne
Explosion. Es ist loslich in Eisessig und soll durch Wasser
unter Bildung von Kohlensiure, Ameisensiure, Essigsdure und
einer syrupdsen Siure, welche nicht untersucht wurde, zerlegt
werden. Durch Zersetzen einer bestimmten Menge der Substanz
mit einer gewogenen Menge Wasser und Bestimmung der gebildeten
Kohlensiiure ermittelte Renard fiir das Ozobenzol annihernd
die Formel C,H,O,. Diese Formel giebt ebenfalls iber die
Wirkungsweise des Ozons auf das Benzol ungeniigenden Auf-
schluss.

Dieckhoff20) erhielt durch Einwirkung von Ozon auf
Toluol farblose Krystalle und eine klebrige Masse. DBeide
Korper haben stark explosive Eigenschaften. Renard?!) zeigte,
dass diese Verbindungen bei 0° bestindig sind, sich aber schon
bei 8° zersetzen. Mit Wasser sollen sie unter Warmeentwicke-

) Compt. rend. 76, 572 (1873); Renard, chenda 120, 1177 (1893);
vergl, Leeds, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14, 975 (1881).

19) Habilitationsschrift Karlsruhe 1891,

20} 1oc. cit.

21) Compt., rend. 12X, 651 (1895).
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lung Benzoésidure, Ameisensiure, Kohlensiure liefern. Die Zu-
sammensetzung glaubte er in #hnlicher Weise wie beim Ozo-
benzol zu C,HgO, ermitteln zu konnen. Demnach scheinen
beide Korper nur physikalische Modificationen einer und der-
selben Verbindung, des Ozotoluols, zu sein. Aach Orthoxylol
giebt nach Renard ein Ozoxylol.

Fir die weitere Entwickelung der Ansichten iiber die Wir-
kungsweise des Ozons auf organische Verbindungen sind die
Beobachtungen von Otto??) und Trillat??¥) hervorzuheben,
nach denen aus Phenolithern mit ungesittigter Seitenkette durch
Eingriff des Ozons an der doppelten Bindung der Seitenkette
Aldehyde entstehen. So z. B. gewinnt man aus Isoeugenol

Vanillin,
CH=CH.CH, CHO
N N
. ,OCH, : CH
N OO N\ Ot
OH OH
aus Isosafrol Piperonal,
CH=CH.CH;, CHO
N AN
|
l ] ) !
N i
0—CH, 0—CH,

der eigentliche Vorgang ist aber nicht klargestellt worden.

Im Vorhergehenden habe ich diejenigen Arbeiten anderer
Forscher zusammengestellt, die nach meiner Meinung fir die
Entwickelung der Anschauung iwber die Wirkungsweise des
Ozons auf organische Verbindungen von Interesse sind. Xs
war also Folgendes bekannt: Ozon kann gewisse Kohlenwasser-
stoffe, wie Methan und Aethylen, dann Alkohole unter Bildung
von Aldehyden und Sduren und Wasserstoffsuperoxyd angreifen;
unter Umstinden kounen als erste Einwirkungsproducte peroxyd-

) Otto, Ann. de Chim. (7) X3, 120 (1898); Otto und Verley,
D. R. . 97620.
23 Compt. rend. 113, 823 (1901); Mon. scient. 1898, 351.
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artige explosible Substanzen isolirt werden, deren Zusammen-
setzung und Constitution aber unklar bleibt, Diese explosiblen
Substanzen scheinen sich in complicirter Weise mit Wasser zu
zersetzen.

Eigene Arbeiten iber das Ozon.

Die Veranlassung fiir mich, die oxydirende Wirkung des
Ozons niher zu studiren, haben meine Untersuchungen iiber die
Natur des Parakautschuks gegeben. Schon im Jahre 1890 be-
obachtete ich, dass Kautschukschliuche von Ozon heftig ange-
griffen werden, eine Beobachtung, die wohl jeder, der mit Ozon
arbeitete, gemacht hat, und dass dabei eine eigenthitmliche
schmierige Masse entsteht. Schon damals dachte ich daran,
eventuell mit Hilfe des Ozons den Kautschuk abzubauen. In-
dessen zeigte es sich spiiter, dass, wenn man gereinigten, nicht
vuleanisirten Kautschuk der Kinwirkung eines Ozonstromes aus-
setzt, wie man ihn mit dem alten Siemens- oder Berthelot-
schen Ozonisator erzeugt, keine Veriinderung zu constatiren war.
Als es mir dann mit Halfe der Firma Siemens & Halske
gelang, einen Ozonisator fiir hochgespannten Wechselstrom
zu erhalten, der circa finfprocentiges Ozon lieferte, nahm
ich diese Versuche im Jahre 1903 wieder auf. Nun stelite
sich heraus, dass auch reiner Kautschuk, wenn er nur in Lo-
sung gebracht ist, in ein leicht losliches, 6liges Product um-
gewandelt wird. Ehe jedoch an eine Bearbeitung dieses an-
scheinend sehr complicirten Stoffes herangegangen werden
konnte, war es notwendig, an mdglichst einfachen Beispielen
die Wirkungsweise des Ozons besonders auf ungesittigte Ver-
bindungen genau klar zu legen, und in diesem Bestreben ent-
standen die Untersuchungen, die bisher in den Berichten der
deuatschen chemischen Gesellschaft erschienen sind.

In der ersten Abhandlung*?) babe ich im Wesentlichen die
schon bekannten Thatsachen nur erweitert, indem ich nachwies,

24) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1933 (1903); ferner ebenda &6,
2996, 3658 (1903); 37, 612 (1904).
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dass ganz allgemein ungesittigte Korper bei Gegenwart vou
Wasser an der doppelten Bindung gespalten werden, unter Bil-
dung von Aldehydep bezw. Siuren oder Ketonen. Es wurde
aber an dem Beispiele des Mesityloxyds gezeigt, dass bei Aus-
schluss von Wasser olige, peroxydartige Verbindungen von sehr
explosiven Eigenschaften entstehen. Es wurde dann erkannt,
dass es fir die Erklirung der Wirkungsweise des Ozons in
erster Linie darauf ankomme, die Zusammensetzung der oligen
Primdrverbindungen durch directe Elementaranalyse zu ermitteln,
was zunichst wegen der explosiven Eigenschaften mit grossen
Schwierigkeiten verbunden war.

Es gelang dann aber mit Hilfe von zwei Kohlenwasser-
stoffen, dem Phenylbuten (de Osa)?) und dem Dimethylhepta-
dién (R. Weil) 26) festzustellen, dass beim Einleiten von Ozon
in den wasserfreien Kohlenwasserstoff sich auf jede doppelte
Bindung ein Mol. Ozon addirt; die entstandenen explosiven
Producte wurden ,,Ozonide* genannt. Der Name ,,Ozonide*
ist schon von Schoenbein fiir die Superoxyde des Silbers,
Bleies u. s. w. frither eingefilbrt worden, welche bei Abschei-
dung ihres Sauerstoffes Ozon liefern, hat sich aper nicht ein-
gebiirgert. In Folge dessen stand der Neuneinfithrung dieser
Bezeichnung fir die Ozonadditionsproducte an ungesittigte orga-
nische Verbindungen nichts entgegen.

Diese Bildung der Ozonide ist allgemein folgendermassen
zu formuliren #%):

=U=C< 40 0 = >C ¢,
N7 v I
0—0
No?

Wenn man die Ozonide mit Wasser stehen lisst oder da-
mit erwirmt, zerfallen sie in Aldehyde bezw. Ketone und Wasser-
stoffsuperoxyd :

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 842 (1904).
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 845 (1904).
*%) Ber. d. deatsch. chem. Ges. 37, 839 (1904).
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S0 OO = 00 4 00 + 150
0——0
No”

Jetzt lésst sich auch die Erklirung dafir geben, wie die
Reaction verlduft, wenn Ozon direct auf die ungesittigte Ver-
bindung bei Gegenwart von Wasser oder in wissriger Losung
einwirkt:

S0=0< 4 H,0 - 03 = =00 4 0C< -+ H,0,.

In manchen Fillen findet die letztere Spaltung bei Gegen-
wart von sehr geringen Mengen Wassers leicht statt, in anderen
sind die Ozonide sehr bestiindig, bilden sich sogar bei Gegen-
wart von Wasser und mfissen erst zu ihrer Zerlegung mit
Wasser gekocht werden. Sind die entstehenden Spaltungsproducte
empfindlich gegen Wasserstoffsuperoxyd, so ist letzteres bis-
weilen nicht oder nur sehr schwer nachzuweisen *§).

In der Folge hat sich nun gezeigt, erstens dass die Wir-
kungsweise des Ozons nicht immer so einfach ist, wie zuerst
angenommen wurde, ja unter Umstinden ganz anders verlduft,
zweitens, dass auch die Spaltung der Ozonide in verschiedemer
Weise sich abspielen kann.

Als nimlich eine grossere Zahl von Ozouiden der verschie-
densten ungesittigten Verbindungen dargestellt wurde, machte
man in einigen Fillen die Beobachtung, dass sauerstoffhaltige
Substanzen nicht drei, sondern vier At. Sauerstoff anlagern.
Um zu constatiren, welche Art von Sauerstoff diese Erscheinung
hervorruft, sind systematisch primire, secundire, tertifire Alko-
hole mit Doppelbindung, dann ungesittigte Ketone, Aldehyde
und einbasische Sduren mit Ozon bei Ausschluss von Wasser
behandelt worden?). Die aus den Alkoholen gewonnenen
Ozonide zeigten in keiner Beziehung eine Ausnahme von den
bei den Kohlenwasserstoffen gemachten Erfahrungen., Dagegen

%) Vergl. Harries und Weiss, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37,
3431 (1904).
) Vergl. Kurt Langheld, Inaug.-Dissert Berlin, December 1904.
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konnte festgestellt werden, dass ganz allgemein ungesittigte
Ketone, Aldehyde und einbasische Fettsiuren vier Af. Sauer-
stoff binden; es sind dies also Korper mit dem Carbonyl >C=0,
einer ebenfalls ungesiittigten Gruppe.

Diese neuen Ozonverbindungen unterscheiden sich sonst
in keiner Weise von den bekannten Ozoniden. 8Sie sind von
syrupdser Counsistenz, meistens sehr explosiv, machen Jod aus
Jodkalium frei und zeigen die anderen, spiter beschriebenen
Reactionen. Die doppelte Bindung ist vollstindig abgesattigt,
wie sich aus ihrer Unfihigkeit, Bromeisessig zu entfirben,
erweist. Bei der Behandlung mit Wasser liefern sie die zu
erwartenden Spaltungsproducte und Wasserstoffsuperoxyd. Von
Wichtigkeit erschien es daher, zunichst zur Ermittelung, in
welcher Art der vierte Sauerstoff gebunden sei, die Molekular-
grisse dieser Ozonide zu bestimmen, und hierbei ergab sich
das merkwiirdige Resultat, dass bei den meisten auf kryosko-
pischem Wege Zahlen gefunden wurden, die eindeutig auf den
monomolekularen Bau hinwiesen.

Wie schon hervorgehoben, enthalten alle die Verbindungen,
welche Ozonide mit vier Atomen Sauerstoff bilden, ausser der
Doppelbindung ein Carbonyl. Es ist deshalb von vornherein
nicht unwahrscheinlich, dass dieses Carbonyl die Bindung des
vierten Sauerstoffatoms verursacht. Wenn dem so ist, so konnte
man denken, dass auch gesittigte Carbonylverbindungen addi-
tionel]le Producte mit Ozon zu bilden befihigt sein sollten, die
dann aber nicht durch Hinzutritt des Ozonmolekiils, sondern
nur eines Atoms Sauverstoff entstehen missten. In mehreren
Fillen ist nun in der That constatirt worden, dass gesittigte
Carbonylverbindungen mit Ozon behandelt, nachher die Reac-
tionen der Peroxyde oder Ozonide anzeigen. Aber auch die
Isolirung einer solchen Substanz ist gegliickt. Leitet man in
wasserfreies Oenanthol unter guter Kihlung Ozon ein, so erhiilt
man einen Syrup, dessen Elementaranalyse und kryoskopische
Untersuchung ergab, dass auf ein Mol. Ocnanthol ein At. Sauer-
stoff gebunden worden ist. Diese Verbindung ist also isomer
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der Oenanthylsidure, bei ecinigem Stchen geht sie unter Selbst-
erwirmung in diese Siure iiber, schiittelt man sie aber mit
Eiswasser, so zersetzt sie sich wieder unter Riickbildung des
Aldehyds, wihrend im Wasser reichlich Wasserstoffsuperoxyd
nachweisbar ist.

CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CHO + 0,

!

Y
CH,.CH, OH,. CH,.CH, . CH,.CH : 0 : 0 < H,0
!
CH,.(CH,),.CHO - H,0,.

Es ist dies eine sehr merkwiirdige Beobachtung und ich
schliesse daraus, dass es ausser der frither geschilderten
Wirkungsweise des Ozons noch eine zweite giebt, in der das
Ozonmolekill sich nicht anlagert, sondern spaltet.

Fir die Constitution der Ozonidkorper mit vier Sauerstoff-
atomen lisst sich aus den geschilderten Erfahrungen folgende
Consequenz ziehen.

An die ungesiittigten Carbonylverbindungen lagert sich ein
Mol. Ozon unter Absittigung der Doppelbindung, wihrend ein
viertes Sauerstoffatom an das Carbonyl tritt. Man erhilt z. B.
dann fiir das Ozonid aus Mesityloxyd folgende Constitution:

Ha CHs\
C(=CH.CO.CH; 4- 0; + 0 = /(} - -CH.C.CH;.
oy’ CHy” | bl
0 -—0 0
o |

Die Spaltung mit Wasser wirde dann nach dem friher
gegebenen Schema folgendermassen vor sich gehen:

CH, CHa
>(: CH.C.CH, 4+ 2H,0 = 300 + OCH.C0.CH; + 2H;0,.
CHy” | Lo CHy
0- 0 0
No? (H)

Aber gerade bei der Untersuchung der hier aufgefiihrten
ungesittigten Ketone hat sich gezeigt, dass die Spaltung auch
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in einem anderen Sinne verlaufen kann und dieselbe Beobach-
tung ist hernach auch bei Vertretern anderer Korperklassen
gemacht worden. Langheld beobachtete beim Einleiten von
Ozon in Methylheptenon, dass sich auch bei peinlichem Aus-
schluss von Wasser stets an den Gefisswandungen ein Anflug
von weissen Krystallen absetzte, die sich als Acetonsuperoxyd
identificiren liessen. Spiter ist bestiitigt worden, dass tberall,
wo in Korpern die Gruppirung

N e

N

vorhanden ist, die analoge Erscheinung auftritt und besonders
dann sich zeigt, wenn man die Behandlung mit Ozon ldnger
als zur Absittigung der Doppelbindung nothig fortsetzt, wir
haben diesen Vorgang ,iiberozonisiren** genannt. FEs findet
dann also eine Sprengung an der Ozonidgruppe statt, die man
folgendermassen formuliren kann:

CH. CH, 0]
S\C ——CHR —- 3\C/] -+ OCH.R.
R/[ R/ \0

Bei einer derartigen Spaltung sollte dann, vorausgesetzt,
dass sie quantitativ verliuft, kein Wasserstoffsuperoxyd auf-
treten. Beim Mesityloxyd und Methylheptenonozonid ist nun
gleichwohl Wasserstoffsuperoxyd nachzuweisen und ich schreibe
die Ursache davon dem vierten, an das Carbonyl getretenen
Sauerstoffatom zu ).

CHa CHy /0
D0 - CHeeH; +H0 = 50 | 4 CHO.00.0H, 4+ H.0,.
CHy” | [ CHy 0
0—=0 0
N7 (I])

Eine Bestitigung dieser Annahme scheint in dem Verhalten
des Phorons gegen Ozon gefunden zu sein. Das Phoron addirt

30) Harries und Tirk, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 1632 (1909).
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zwei Mol. Ozon, also insgesammt sechs Sauerstoffatome, nicht
sieben, wie man nach den Erfahrungen beim Mesityloxyd u. a.
erwarten solite. Es verhilt sich also dem Ozon &hnlich wie
dem Hydroxylamin gegeniiber, wo sich unter gewohnlicher Be-
dingung bei der Einwirkung von iiberschiissigem freien alkoho-
lischen Hydroxylamin nur zwei Hydroxylaminmolekiile an die
doppelte Bindung anlagern und Triacetondihydroxylamin,

(CH,),0=CH.CO.0H=C(CH,), + 2H,NOH —

(CI1L,),0—CH,CO.CH, — ((CH,), ,

l
HNOH OHNH

bilden. Das Carbonyl reagirt nicht mit. So verhilt sich das
Phoron auch gegen Ozon, es entsteht Phorondiozonid 81),

(CH,)y0— —CH.CO.CH——C(CH,),
| } |

0 0 0———0
NoZ N
Dies zerfillt beim Behandeln mit Wasser anscheinend quan-
titativ in zwei Mol. Acetonsuperoxyd und Mesoxaldialdehyd,
daneben bildet sich keine Spur von Wasserstoffsuperoxyd,
welches man erwarten sollte, wenn sieben Sauerstoffatome in
das Molekill des Phorons eingetreten wiren, d. h. wenn auch
das Carbonyl noch ein At. Sauerstoff gebunden hitte, wie es
z. B. beim Mesityloxyd geschieht. Man hitte tibrigens zundchst
auch an eine andere Interpretation des Auftretens des Aceton-
superoxyds denken konnen: dass némlich die Spaltung der
Ozonide mit Wasser zuerst normal nach der Gleichung

CHan CHan
D0 CHLY + H,0 = 00 + OCHY + H;0,
CHy” | I CH;
0——0

No?
verldnft, dann aber das Aceton und das Wasserstoffsuperoxyd
in statu nascendi mit einander zu Acetonsuperoxyd zusammen-

treten. Indessen stehen dieser Auslegung mehrere DBeobach-

9 Harries und Tiirk, loc. cit,
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tungen entgegen; man miisste z. B. erwarten, dass dort, wo
sich Aceton bei der Spaltung bilden kann, dieses als Aceton-
superoxyd auftreten wiirde, dies ist aber nicht immer der Fall.
Auch ist diese Frage nur dann schwierig zu entscheiden, wenn
Acetonsuperoxyd selbst bei der Spaltung des Ozonids gewonnen
wird, da es zufillig identisch mit dem Acetonsuperoxyd ist,
welches auch durch directe Einwirkung von Wasserstoffsuper-
oxyd auf Aceton leicht erhiltlich ist. In anderen Fillen aber
sind die Producte, welche bei der Ozonidumlagerung einerseits
und bei der directen Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf
dic resultirenden Spaltungsproducte an sich andererseits ent-
stehen, verschiedenartig, z. B. bildet sich aus dem Diozonid
aus Parakautschuk ein Lévulinaldehyddiperoxyd, welches man
direct aus Livulinaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd nicht ge-
winnen kann 3%).

Erwahnen will ich noch, dass ich auch das Verhalten der
Stickstoffkohlenstoffdoppelbindung bezw. Stickstoffstickstoffdoppel-
bindung gegenither Ozon untersucht habe. Vielleicht bildet
sich aueh hier cin Ozonid. Nimmt man dic Oxydation z. B.
cines Oxims bei Gegenwart von Wasser vor, so erhilt man
den zugehorigen Aldebyd bezw. Keton und Salpetersiiure,

SO=NOH 4~ 0, = >? ~-~NOH = >CO - HNO,.
i
Q——=0
No#

Dieses Gebiet wird augenblicklich niher untersucht, denn
es ist fiir das Verhalten der Eiweissstoffe bezw. des Caseins
gegen Ozon von Wichtigkeit 3%).

FEigenschaften der Ozonide.

Die Ozonide sind im Allgemeinen dicke Oele oder glasige,
farblose Syrupe, mehr oder weniger cxplosiv, von charakteri-
stischem, unangenehm erstickenden Geruch. Soweit sie nicht
beim Erhitzen explodiren, lassen sie sich im Vacuum theilweise

32) Harries, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 1195 (1905).
3%) Vorgl. Harries, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 2990 (1905).
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unzersetzt destilliren. Einige zersetzen sich hierbei unter Ab-
gabe des Ozons und regeneriren diec Ausgangskorper. Die
Ozonide niedrig siedender Kohlenwasserstoffe sind sehr flichtig
und konnten deshalb bisher nicht isolirt werden. Nur die
Ozonverbindungen des Benzols und seciner Derivate sind in kry-
stallinischem Zustande erhalten worden. Soweit bisher unter-
sucht wurde, besitzen sie die cinfache Molekulargrosse.

Die Ozonide zeigen dic Reactioncn der Peroxyde, indem
sic Jod aus Jodkalium frei machen, Indigolosung bleichen und
Permanganat entfirben, mit concentrirter Schwefelsiure betupft
unter Verkohlung explosionsartig aufbrausen, zum Theil sind
sie aber viel bestindiger als diese. Es hat dies vielleicht seine
Ursache darin, dass sich durch Anlagerung des Ozons an eine
Doppelbindung ein finfgliedriger Ring bilden kann, den ich
bisher unter der Annahme der Viervalenz des Sauerstoffs fol-
gendermassen formulirt habe:

S0 0
{ |
O -0
No#

Durch Wasser werden sie in der vorhin geschilderten
Weise zersetzt, auch durch Brom werden sic allmihlich ange-
griffen, es scheint dabei ecine dhnliche Spaltung ecinzutreten wic
durch Wasser. Dic Ozonide lassen sich sehr bequem in éthe-
rischer Losung durch Aluminiumamalgam reduciren, wobei man
es in der Hand hat, je nach der Menge des angewandten Amal-
gams entweder Aldehyde hezw. Kefone oder die entsprechenden
priméren oder secunddren Alkohole zu erhalten. Nach folgen-
den Gleichungen ist dics zu erkliren; z. B. beim Ozonid des

Methylheptenons:
I
N
€ CHOH, CH,.C—CHy - 4H =
CHy” N\ !
CH.,

3
‘ >co + OCH.CIL.CH,.CO.CH, + 2H,0,
CH,



auf organische Verbindungen. 325

11.
CH
D CHLOH, CH, C—CHy + 108 =
CHy” N/ I
0, 0=0
CHy

JCHOH + OH.CH,.CH,.CH(OR)CH, 4 2 H,0.
o’

Die Einwirkung von Brom auf die Ozonide und ihre Re-
duction wird augenblicklich niher untersucht.

Ergebnisse dieser Untersuchungen.

Is ist also klargestellt worden, dass die Einwirkung des Ozons
anf organische Korper in zweierlei Weise vor sich gehen kann:
1. Das Molekiil des Ozons lagert sich als O; an und es
entstechen die Ozonide. Hier kommen die Verbindungen

mit ungesittigter Kohlenstoffbindung in Betracht.
II. Das Molekiil des Ozons spaltet sich bei der Einwirkung
unter Bildung sehr labiler Peroxyde, indem nur ein At.
Sauerstoff mit der oxydablen Gruppe in Reaction tritt.

Nachpriifung der dlteren Arbeiten.

Wenn man an der Hand dieser Thatsachen die &lteren,
vorhin besprochenen Arbeiten einer kritischen Nachpriifung
unterzieht, so kommt man zu folgendem Resultat: Die Oxydation
des Aethylens im wasserfreien Zustande erfolgt nach 1. Es
wird sich erst ein Ozonid bilden, welches sich unter TUm-
lagerung direct in Ameisensiure und Formaldehyd spalten kann.

CH,=CH, 4 0; = (I)H(IJH = CH,0 4 HCOOHL
0 0
No#

Die Oxydation der Alkohole zu Aldehyden erfolgt dagegen
wahtrscheinlich nach II, wie diejenige der Aldehyde zu den
Sduren “3%),

38y Otto giebt folgende Gleichung an
(H,0H 4 0, = H(OH -+ H,0 -+ 0,,
dieselbe muss aber unvollstindig sein, da sie die Dildung des

Wasserstoffsuperoxyds nicht beriicksichtigt.
Annalen der Chemie 3438. Bd. 22
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Man konnte denken, dass ein Mol. Ozon mit drei Mol.
Alkohol reagirt, indem sich je ein Sauerstoffatom zunichst an
je ein Hydroxyl anlagert unter Bildung voun drei Mol. eines
Peroxyds:

3CH,0H 4+ 0, = 3CH,—OH.
!
9]

Ein Theil Peroxyd zersetzt sich dann sofort weiter unter

Abspaltung von Wasser,

A H
o . o
c\<H s c\\g -+ H,0
0=0
H

ist aber einmal Wasser vorhanden, so kann sich aus einem
anderen Theile des Peroxyds mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd
bilden:

CH0,H + H,0 = C(H0H 4 H,0,.

Die Eiuwirkung von Ozon auf die Alkohole geht in den
meisten Fillen, wie ich mich itberzeugte, nur sehr langsam
vor sich.

Die Oxydation der Aldehyde zu Sduren ist ebenfalls nach II
zu erkliren. Ein Mol. Ozon reagirt mit drei Mol. Aldehyd
bei Ausschinss von Wasser, unter Bildung des labilen Peroxyds,

3R.CHO 4+ 0; = 3R.CH:0=0,
welches sich bei steigender Temperatur in die Sdure umlagert:
R.CH=0:0 — R.C:0.0H.

Man hitte annehmen konnen, dass die Einwirkung des
Ozons auf die Aldehyde auch so verlauft, dass ein oder zwei
Mol. Aldehyd mit einem Mol. Ozon reagiren,

R.CHO 40, == RCH:0:0+420,
2R.CHO 4+ 0, = 2RCH:0:0+ 0.
Dann hétte man aber beim Einleiten des Ozons in den

Aldehyd eine Gasentwickelung beobachten miissen, was bisher nicht
geschehen ist.
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Die Peroxyde der Aldehyde zersetzen sich mit Eiswasser
unter Rickbildung der Aldehyde und so ist es zu erkliren,
dass sich bei niedriger Temperatur die Aldehyde, besonders
in der Fettreihe, so schwer zu den Siduren oxydiren lassen
und auch ihre Darstellung mit Hilfe des Ozons durch directe
Spaltung ungesattigter Korper bei Gegenwart von Wasser hiufig
so leicht gelingt.

Als ich die wahre Zusammensetzung der Ozonide fest-
gestellt hatte, ging ich auch daran, die Angaben der ilteren
Arbeiten ilber peroxydartige Verbindungen, die bei der Ein-
wirkung von Ozon auf Aether (Berthelot) und Benzol hezw.
homologe Benzole (Renard) entstehen, zu revidiren. Beim
Ozobenzol liess sich bald durch genaue Elementaranalyse be-
weisen, dass es nicht nach der Formel C;H 04, wie Renard
angenommen hatte, sondern CyH O, rusammengesetzt ist?!).
Die weitere Untersuchung zeigte, dass sich dieses Benzoltri-
ozonid auch gegen Wasser wie ein wahres Ozonid verhilt, indem
es sich unter Bildung von Glyoxal zersetat:

CeH0, + xH,0 —> 3HCO.CHO.
Bemerkenswerth ist nur, dass hierbei kein Wasserstoffs—per-
oxyd wie sonst gewdhnlich nachzuweisen ist. Vielleicht wird
ein Theil des zuerst gebildeten Glyoxals durch das Wasserstoft-
superoxyd zu Kohlensdure oxydirt.

Das Benzol reagirt also nach 1 (vergl. Seite 335). Nun
blieb noch das Aethylperoxyd ibrig, dem DBerthelot die
Zusammensetzung (C,I;),0, beigelegt hatte. Auch diese Unter-
suchung habe ich in Gemeinschaft mit V. Weiss einer Nach-
prifung unterzogen. Man erhilt in der That nach den An-
gaben von Berthelot ein dickes, farbloses Liquidum, welches
sich im Vacuum destilliren ldsst, aber aus nicht erkennbaren
Gritnden hiiufig plotzlich mit furchtbarer Heftigkeit explodirt.
Trotzdem gelang es uns, dorch eine Reihe Elementaranalysen

) Harries und Weiss, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 837, 3431 (1904).
22%
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darzuthun, dass hier weder cine Verbindung der Zusammeu-
setzung (C,H;),0,, noch ein Peroxyd etwa der Formel

nach II, oder ein Ozonid der Formel

e P50
om” No/
nach I vorliegen kann.

Die Substanz enthilt nach den Analysen ganz ausnahms-
weise viel Sauerstoff, ausserdem weichen die Resultate stark
von einander ab. KEs scheint fast, als wenn der Aether eine
beliebig grosse Quantitit Ozon aufnehmen konnte. Wegen der
Gefihrlichkeit der Substanz gelang es uns bisher nicht, ihre
wahre Natur aufzukliren (vergl. Seite 373).

Unterschied zwischen Oxydation durch Ozon und Auloxydation.
Es ist hier eine passende Gelegenheit, auf den Unter-
schied der Ozonoxydation und der Autoxydation hinzuweisen.
Engler®®) hat bekaunntlich die Hypothese aufgestellt, dass bei
der Antoxydation sich immer zunichst ein Peroxyd aus dem
oxydablen Korper durch Anlagerung molekularen Sauerstoffs
bildet. Es ist ihm auch bei einigen ungesittigten Korpern
gelungen, solche Peroxyde zu isoliren. Diese Peroxyde zeigen
eine gewisse Aehnlichkeit mit den Ozoniden. Auch Baeyer
und Villiger%) haben fir die Antoxydation des Benzaldehyds
einen gleichen Vorgang angenommen. Es bildet sich mnach
ihnen zuerst Benzoylwasserstotfsuperoxyd, welches sich mit einem
weiteren Molekial Benzaldehyd zu Benzodsiure reducirt,
CH,CHO 4 0, —+ CgHyCO,0H - (J,CHO —> 2(,H,CO0H.
Bei der Autoxydation addirt sich also das Molekil O,,
wihrend sich in dbulichen Féllen Ozon nach zweierlei Rich-
¥) Vergl. Monographie: Kritische Studien iiber die Vorginge der
Antoxydation, von C. Engler und J. Weissberg. Braun-
schweig 1904.
) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1584 (1900).
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tungen als O, oder als O anlagert. Hierdurch wird die Frage
angeregt, ob nicht bei der Autoxydation auch unter Umstinden
noch eine andere Modalitit eintreten kann. Die Korper, bei
denen thatsichlich die Anlagerung von O, beobachtet wurde, sind
nicht sehr zahlreich.

Ozon als Hiilfsmittel beim priparativen Arbeiten.

Das Ozon ist ein ganz ausgezeichnetes Hiilfsmittel fir das
priiparative organische Arbeiten; ich weise darauf hin, dass es
mir mit seiner Hulfe gelungen ist, verschiedene bisher schwer
zugingliche Ketoaldehyde und Dialdehyde zu isoliren. So ge-
winnt man den Livolinaldehyd, CH,;.CO.CH,.CH,.CHO, leicht aus
dem Methylheptenon und aus Allylaceton®?). Aus Allylamin-
chlorhydrat liess sich das entsprechende Salz des interessanten
Aminoacetaldehyds erhalten %),

HCLNH,.CH,.CH=CH, —+ HCLNH,.CH,.CHO.

Succindialdebyd entsteht bequem aus Diallyl %9),

(H,=CH,.CH,.CH,.CH,;—CH, -—- CHO.CH,.CH,.CHO,

und man konnte die Methode der bisherigen aus Succindiald-
oxim vorziehen, wenn nicht das Diallyl ziemlich schwierig
halogenfrei zu bereiten wire. Weiter habe ich in Gemeinschaft
mit Tiark aus Mesityloxyd das Methylglyoxal und aus Phoron
den Mesoxaldialdehyd dargestellt und man wird auf diese Weise
noch eine Reihe anderer neuer interessanter Verbindungen iso-
liren konnen, die bisher unzugidnglich waren. Wichtiger aber,
weil allgemeiner ist seine Verwendung zur

Bestimmung der Constitution unbekannter Verbindungen.

Zunidchst kann man durch Herstellung der additionellen
Producte, der ,,0zonide*, ihnlich wie mit Halogenen fest-
stellen, ob ein Korper eine aliphatische Doppelbindung besitzt.

57 Harries, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 1933 (1903).

%) Harries und Reichard, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37,
612 (1904).

) Tiirk, Inaug.-Dissert. Kiel, 190.
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Wie ich gesehen habe, wird der Trimethylenring nicht durch
Ozon gesprengt. Dann aber ldsst sich durch Spaltung dieser
Ozonide mit Wasser oder durch Reduction die Lage der doppelten
Bindung an der Hand der Spaltungsproducte ermitteln.

Ich erinnere hier daran, dass es mir gemeinschaftlich mit
de Osa*%) gelang, nachzuweisen, dass das Phenylbuten, welches
man durch Abspaltung von Ammoniak aus dem 1-Phenyl-3-
aminobutan, CyH;.CH,.CH, CH(NH,).CH;, erhilt, ein Gemisch
von zwei isomeren Kohlenwasserstotten darstelit, denn bei der
Behandlung des Ozonids mit Wasser erhidlt man zwei aroma-
tische Aldehyde, Benzaldebyd und Phenylessigaldehyd. Darauns
geht hervor, dass in einem Falle ein 1-Phenylbuten-(1), im
anderen ein 1-Phenylbuten-(2) vorliegt,

O, H,.0H0 ~<— C,H, CH—CH.CH,.CH,,
O, CH,.CHO  «—  C,H,CH,.CH—CH.CH,.

Gleichzeitig wurde mit Hillfe des Ozons nachgewiesen, dass
das Phenylbuten von Klages#'), welches aus 1-Phenyl-
butadien-(1,8) durch Reduction erhalten war,

C,H,CH=CH.CH=CH, — C,H,CH,.CH=CH.CH,,
ein ganz einheitliches Product ist, denn man erhielt nur Phenyl-
essigaldehyd bezw. Phenylessigsiure.

Auch bei Kolilenwasserstoften mit mehreren aliphatischen
Doppelbindungen kann man aus den Oxydationsproducten sehr
gut einen Riickschluss anf seine Constitution ziehen. So zeigt
der Zerfall des Diozonids des Diallyls zu Succindialdehyd, dass
die doppelten Bindungen in der Stellung 1,5 sich befinden und
dass das Diallyl 1,5-Hexadién ist. Kin anderer Fall ist
folgender: Tiirk versuchte vermittelst des Grignard’schen
Verfahrens aus DBernsteinsiurediithylester durch Magnesium-
jodmethyl einen Kohlenwasserstoff der Formel

z§3>0=UH.CH=C<Z?
] 3

49) Harries und de Osa, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 842 (1904).
40 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2649 (1902).
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darzustellen, um mit Hilfe desselben durch Ozon reines Glyoxal
zu gewinnen. Der Kobhlenwasserstoff lieferte in der That ein
Diozonid, welches mit Wasser aber nicht Glyoxal, sondern
Acetylaceton gab:
CH, CH,
CHy - —([:.CH.Z.OHQ.(:J - CH, +2H,0 =

0O -0 0.0
No No/

9CH,0 + CH,CO.CH,.CH,.COCH, + 21,0,.

Daraus geht hervor, dass der zugehorige Kohlenwasser-
stoff  2,5-Dimethylhexadién-(1,5) ist.  Gemeinschaftlich mit
R. Weil“?) habe ich ein Diozonid des Dimethylheptadiéns be-
schrieben und dem Kohlenwasserstoff bezw. dem Diozonid
folgende Formeln zuertheilt:

{0H,), : (==CH.CH,.CH==C : (OH,), ;
(CHpy: C - CH.CI,.CH- = C: (CHg),
b0 b6
No# No?

Wir hatten uns zu dieser Auffassung verleiten lassen, weil
man nach der Zerlegung dieses Diozonids mit Wasser nicht die
sehr empfindliche Pyrrolprobe erhélt, d. h. beim Kochen mit
Essigsiure und Ammoniak firbt sich ein mit Salzsidure befeuch-
teter Fichtenspahn nicht roth. Dieses hétte man aber beob-
dchten sollen, wenn das Diozonid nach der Formel

CH,
I
(CH,),: C- - —CH.CHQ.CHQ.((] - CH,
\ l i
0--—0 0 - 0
N7 N

constituirt wire, weil dann Léivulinaldehyd entstehen misste.
Wie ich nun spiter gemeinschaftlich mit H. Turk festgestellt
habe, kommt die letztere Constitution dem Hauptantheile des

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 845 (1904).
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Dimethylheptadiéndiozonids dennoch zu. Der Grund, dass wir
frither diesen wahren Zusammenhang nicht erkannten, liegt in
der verschiedenen Spaltbarkeit der beiden Ozonidgruppen mit
Wasser. Die eine wird némlich sehr leicht, die andere schwer
gesprengt. Wenn man nicht lange genug mit Wasser kocht,
erhilt man ein Zwischenproduct:
CH, O,

((,‘Hs)ez(;}CH.CIii.CH.z.(])CHQ —> OCH.CHy.CHyC—— CH,.

|
0——0 o 0 0 - -0

No# N No#

Dieses reducirt zwar Fehling’sche Losung stark, liefert
aber aber nicht die Pyrrolprobe, erst bei lingerem Kochen
zerfillt es in Livulinaldehyd und Formaldehyd und Wasserstoff-
superoxyd. Der Kohlenwasserstoff hat also die Constitution
eines 2,6-Dimethyllieptadién-(2,6)

cH,
(CHy)yC—=CHLCH,.CH, (—CH, .

In idbnlicher Weise ist es gelungen, den den Kautschuk-
arten zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff aufzukliren 4¥).
Auch hier entstand der Livulinaldehyd als Spaltungsproduct;
die Existenz der Gruppe

==CH.CH,.CH, C=
scheint besonders bevorzugt zu sein.

Sehr bequem lisst sich die Ozonmethode zur Feststellung
der Stereoisomerie von ungesittigten Korpern verwenden, be-
sonders der Sduren der Malein- und Fumarreihe. Ich habe ge-
zeigt #4), dass sowohl Malein- wie Fumarsiure in Glyoxylsdure
zerfallen, also die doppelte Bindung an derselben Stelle besitzen.

Indessen ist dies bei den genannten Verbindungen so oft
nach anderen Methoden geglickt, dass das Resultat nicht be-

) Harries, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 1195 (1905).
) Harries, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 1933 (1903).
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sonders bemerkenswerth erscheint. Weniger exact ergriindet
waren indessen die Constitutionsverhiltnisse bei der Crotonsidure
und der Isocrotonsiure. J. Wislicenus*?) hat angenommen, dass
die Isocrotonsiure dieselbe Constitution wie die Crotonsidure
besitze und dass die Isomerie der beiden Sduren aunf sterische
Grimde znrickzufihren sei. Langheld®¥) hat auf meine
Veranlassung gezeigt, dass Croton- und Isocrotonsidure durch
Ozon bei Gegenwart von Wasser in Glyoxalsiure und Acet-
aldehyd zerfallen,

(H;.CH=CH.COOH = CH;CHO +- OCH.COOH
mithin die Annahme von Wislicenus berechtigt ist.

Kein geniigender Beweis war bisher fir die Isomerie der
Oelsdure und der Elaidinsiure, welch letztere bekanntlich durch
die Einwirkung der salpetrigen Siure auf Oelsiure gewonnen
wird, erbracht. Trotzdem wird meistens angenommen, dass
zwischen beiden Siuren das Verhiltniss der Stereoisomerie wie
bei der Crotonsdure und Isocrotonséiure besteht. Thieme hat
auf meine Veranlassung die beiden Siuren nach der Ozon-
methode untersucht und hat den Beweis fiir ihre Stereoisomerie
in einfacher und exacter Weise durchfithren konnen.

Beide Siuren geben Ozonide der Formel C,H;0,, welche
beim Erwirmen mit Wasser dieselben Spaltungsproducte liefern,
némlich Nonylaldehyd (bezw. Nonylsiure) und den Halbaldehyd
der normalen Azelainsiiure (bezw. Azelainsiure),

CH,.(CH,),.CH—CH.(CH,),.COOH —>
OH,(CH,),CH--- CH.(CH,),CO,0H - 2 H,0,
0,
(Hy.(CH,)..CHO 4 OCH.(CH,);.COOH + 2 H,0,.

Bemerkenswerth ist, dass der Halbaldehyd der Azelain-
siiure, OCH.(CH,),.COOH, so unbestindig ist, dass er sich
schon mit dem Sauerstoff der Luft in kurzer Zeit oxydirt.
Er konnte in reinem Zustande nicht isolirt werden. Der Nonyl-

45) Diese Annalen 248, 281 (1888).
16) Tnang.-Dissert. Berlin, December 1904.
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aldehyd ist als ein Bestandtheil des Rosenols von H. Walbaum
und K. Stephan#?) beschrieben worden.

Wir haben gesehen, dass eine ganze Reihe von Consti-
tutionsbestimmungen mit Hiilfe des Ozons in einfacher Weise
ausgefihrt werden konnten. Ich will indessen nicht verschweigen,
dass mir auch einige Fille aufgefallen sind, wo die Einwirkung des
Ozons bisher nicht zu klaren Resultaten gefithrt hat. Diese Fille
beschrinken sich ailerdings bisher auf einige Korper der Terpen-
reihe. Es sind besonders die Verbindungen Pulegon und Pinen.

Pulegon in Chloroform liefert ein Ozonid wie das Mesityl-
oxyd. Oxydirt man aber Pulegon bei Gegenwart von Wasser,
so erhilt man nicht wie zu erwarten war, Methyleyklohexadion
und Aceton, sondern eine aldehydische Substanz, die beim Stehen
an der Luft in wenigen Minuten anscheinend in Methyladipin-
siure oder eine homologe Sidure tibergeht. Das ist sehr merk-
witrdig und wird zur Zeit weiter studirt.

Pinen lisst sich in Chloroform sehr bequem mit Ozon
beladen. Das Ozonid hat aber nicht die einfache Formel
CoH,;0;, wie ich geglaubt hatte, sondern enthiilt viel mehr
Sauerstoff. Nach der Spaltung mit Wasser kann man indessen
Pinonsdure nachweisen. Der Hauptantheil des Ozonids, welches
man aus Pinen gewinnt, scheint aber ein Product zu sein,
welches sich nicht mehr vom Pinen ableitet und durch Auf-
spaltung des bicyklischen Ringsystems entstanden ist:

G- OH, 04 (¢ -—CH,
, \\ // \\
He CH HC 7 N CH,
COH 3
o 60 =
: CHg/ |
H,C ‘ J Ol H,C CH,
AN e \\\ / .
\\// \// /”LH3
CH CH (7 CH,
NS
05

47) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2502 (1900); Walbaum und
Hithig, Ceylon Zimmtsl, Journ. t. pract. Chem. (2) 66, 51 (1902);
Synthese: L. Bouveault, Bull. Soc. chim, (3) 31, 1322 (1904).
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Das Pinen wiirde sich so dem Ozon gegeniiber #dhnlich wie
bei der Autoxydation verhalten, wobei Sobrerol entsteht*%).
Die Untersuchung dieser Verhiltnisse ist im Gange, auch bin
ich augenblicklich im Begriff, das Verhalten der Terpenkorper
im allgemeinen gegeniiber Ozon eingehend zu erforschen.

Behandlung der Frage nach der Constitution des Benszols
und seiner Derivate mit Hillfe des Ozons.

Aber nicht nur zur Constitutionsbestimmung kann man das
Ozon mit Erfolg anwenden, sondern es lassen sich auch Fragen
theoretischer Natur mit seiner Hiilfe erortern. Wie ich schon
erwihnte liefert das Benzol mit Ozon ein Triozonid4%), dem
nach seinem Verhalten gegen Wasser folgende Formel beige-

legt wurde:
0=0
/\\
0 CH 0:CH
. \
H}‘// \(H 0 ™
| ‘H— HC:0 0:CH
i ; 1>>0 +3H,0 = ¢
HE CH=0 HC: 0
/ N / h O/:LH
W) l8):1 %
N 0:CH
0=0

Dieses Verhalten spricht nach meiner Meinung sehr fiir
die Kekulé’sche und gegen die centrische Formel des Benzols.
Der aromatische Charakter des Benzols ist ja nach Thiele??)
dadarch zu erkliren, dass sich die Partialvalenzen ausgleichen
und die ursprimnglichen Doppelbindungen inactiv werden:

H
C
D

ne 7 Non
e

HC CH
N
s
H

) Vergl. Victor Meyer und Jacobsohn IL Seite 985 (1902).

49 Harries und Weiss, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, (1904;.
5) Joh. Thiele, diese Annalen BO6, 87 (1899).

&
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Es hat sich ferner gezeigt, dass die Homologen des Benzols,
wie schon Renard fand, ebenfalls Ozonide liefern, die sich
gegen Wasser analog verhalten. Zu erwihnen ist, dass Mesi-
tylenozonid hierbei Methylglyoxal bildet:

CH, CH,
¢ co
Iy pd
HC CH HCO O
1 | cH
CH,.C C.CH, |
N CH,.CO  0C—CH,
C ~
H CHO

Weiter wurde die Untersuchung aof Naphtalin, Phenantren
(Anthracen), Diphenyl u. s, w. ausgedehnt, Bamberger®!) hat
bereits durch seine Hydrirungsarbeiten gezeigt, dass sich die
einzelnen Ringsysteme bei der Anlagerung von Wasserstoff ver-
schieden verhalten. Er stellte fest, dass die beiden Systeme
des Naphtalins keine wahren Benzolringe seien, eines werde
aber zu einem solchen, sobald das andere vier At. Wasserstoff
aufnehme. Der hydrirte Ring hat dann die Eigenschaften einer
offenen aliphatischen Kette alicyklischen Systems. Die Thatsachen
bringt er in folgender Formel I zum Ausdruck, wihrend er
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fiar das hydrirte Naphtalin die Formel IT wihlt. Die von Bam-
berger gefundenen Eigenthiimlichkeiten des Tetrahydronapthalins
weiss Thiele mit seiner Theorie sehr gut in Einklang zu bringen.
Bei der Behandlung des Naphtalins mit Ozon hat sich nun
gezeigt, dass dasselbe nur zwei Mol. davon addirt unter Bildung
eines Naphtalindiozonids,
CpoHg + 20, = C,H0,.

°1) Diese Annalen 287, 1(1890); Bamberger und Langfeld, Ber.
d. deuntsch. chem. Ges. 23, 1124 (1790).
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Dieses Diozonid hat folgende Structur:
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e
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Denn bei der Spaltung mit Wass;r erhdlt man o-Phtaldi-

aldehyd und wahrscheinlich daneben Glyoxal.
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Die beiden Molekiile Ozon lagern sich also nur an einen
Ring an. Es besteht daher Uebereinstimmuug zwischen den
Bamberger’schen und unseren Beobachtungen. Indessen konnte
man aus den unsrigen den Schluss ziehen, dass in den beiden
Ringen des Naphtalins die Bindungsverhiltnisse verschieden sind.

In dem einen Ringe sind noch aliphatische Doppelbindungen
wie im DBenzol selbst, in dem anderen dagegen mnicht mehr
vorhanden. Die Bindungsverhiltnisse sind festere, wie sich durch
die centrische Formel am besten ausdriicken lisst:
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Auch das Phenantren verhalt sich dhnlich wie das Naphtalin,
wibhrend Anthracen wegen seiner Schwerloslichkeit nicht unter-
sucht werden konnte.

Anders als das Naphtalin verhilt sich das Diphenyl, dieses
nimmt vier Ozonmolekile auf

CiaHyppo + 405 = Cply0gp
und die Structurformel ist vielleicht die folgende:
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Moglicherweise sind sterische Einflisse an der doppelten
Bindung 1 und 2 der Grund, dass nicht sechs Mol. addirt
werden. Bamberger beobachtete bei der Hydrirﬁng nur die
Addition von vier At. Wasserstoff, zeigte aber, dass das Tetra-
hydrodiphenyl nachtriiglich noch vier At. Brom aufnehmen kann,
so dass dann auch vier doppelte Bindungen wie bei dem Ozonid
aufgehoben sind. Hieraus scheint hervorzugehen, dass im Di-
phenyl beide Ringe aliphatische Structur und nicht centrische
besitzen:
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Im Napthalin muss der eine Ring durch den anderen be-
einflusst werden. Man konnte daran denken, ans dem ver-
schiedenen Verhalten gegen Ozon die Benzolderivate hinsichtlich
ihrer Bindungsverhiltnisse in den Ringsystemen in zwei Gruppen
zu unterscheiden, d. h. in solche, welche Ozon addiren und
solche, die es nicht thun. Wie wir gesehen haben, scheinen
die meisten Benzole, welche durch Snbstitution eines positiven
Restes entstanden sind, wie Toluol, Xylol, u.s. w. Ozon zu
addiren, diejenigen aber, welche negativ sind, wie Nitroben-
zole, Chlorbenzole, Phenolither, Siuren, desgl. Ester u.s. w.
sich dem Ozon gegeniiber passiv zu verhalten. In der ersten
Klasse von Verbindungen liesse sich dann die Bindungsweise
nach aliphatischer Structur I, in der anderen die centrische
Structur II annehmen 2).

I. 11.
™ s
S~ L

Natiirlich wird es sich bei weiteren Untersuchungen zeigen,
dass mit dieser Auffassung mancherlei Widerspriiche bestehen;
indessen, welche Theorie iiber die Constitution des Benzols
und seiner Derivate wire bisher ohne Controverse geblieben?

5% Das Problem ist eingehender in der Inaug.-Dissert. von Valentin
Weiss, Kiel 1905 behandelt worden.
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Ausfihrung der Versuche mit Ozon.

Als Apparate zur Ausfithrung der Ozonisirung haben sich
im Laufe der Zeit zwei weite Robren von untenstehender Form
als zweckmissig erwiesen, welche durch mit Paraffin getrinkte
Korkstopfen verschlossen und unter einander verbunden sind.

ozonisierter R >

Sauerstoff Y‘P},

Tig. T.

Diese Gefisse werden in Kiltemischung gesetzt und nur
das erste Rohr mit der zu oxydirenden Substanz beschickt.
Das zweite Rohr dient zur Sicherheit, falls bei fliichtigen
oder schiumenden Substanzen etwas ibergerissen wird. Am
ersten Gefiss befindet sich noch ein Einleitungsrohr fiir Kohlen-
sdure. Diese Vorrichtung hat den Zweck die Explosionsgefahr
herabzusetzen und hat in manchen Fillen auch Erfolg gehabt.
Das Ableitungsrohr am Ende des Apparates fihrt in den Ab-
zug. Als bestes Dichtungsmittel bei dem Ein- und Ableitungs-
rohre kann das Quecksilberverschlusssystem von Siemens &
1lalske empfohlen werden.

Allmghlich ist man dazu gekommen, die Ozonisirung mog-
lichst in einem wasserfreien Losungsmittel vorzunehmen und,
wenn irgend moglich, zunédchst die Ozonide zu isoliren.
Natiirlich diirfen diese Losungsmittel selbst moglichst wenig
von Ozon angegriffen werden, ausserdem miissen sie leicht
flichtig sein, damit sie nachher bei niederer Temperatur im
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Vacuum abdestillirt werden konnen. Loésungsmittel von diesen
Kigenschaften sind bei 60° siedender Petrolither und Chloro-
form. Petroliather lasst sich aber schwer ganz von hoher
siedenden Kohlenwasserstoffen befreien und es ist zu befiirchten,
dass letztere nach dem KEindampfen im Vacuum durch das
Ozonid zuriickgehalten werden, ausserdem sind die sich bilden-
den Ozonide meistens in Petrolither unléslich und fallen aus.
Ich habe daher Chloroform, welches peinlichst getrocknet sein
muss, vorgezogen. Leitet man in reines Chloroform unter
starker Kihlung Ozon ein, so erhilt man eine tiefblan ge-
farbte Losung, derem blaue Farbe beim Herausnehmen aus
der Kiltemischung bald verschwindet, indem das in Chloroform
geloste Ozon verdunstet. Bei lingerer Einwirkung beobachtet
man, dass kleine Mengen von Carbonylchlorid entstehen. Diese
Bildung erkldart sich vielleicht nach der Gleichung:

2 CHCL, 4+ 0, = 200Cl, + 1,0 4+ 2L

Infolgedessen enthalten die nach diesem Verfahren herge-
stellten Ozonide meistens Spurem von OChlor. Zur Reinigung
kann man die Ozonide dann in wenig Essigither aufnehmen
und durch niedrigsiedenden Petrolather fiallen. Das Chloroform
hat die Eigenschaft die Iixplosionsgefahr herabzusetzen, Sub-
stanzen, wie z. B. das Diallyl, welche im reinen Zustande mit
Ozon auf das heftigste explodiren, lassen sich in Chloroform
ohne Schwierigkeit in die Ozonide tberfahren, nur muss man
beim Abdampfen des Losungsmittels vorsichtig sein und die
Temperatur des Wasserbades nicht iber 20° steigen lassen.
Das Ende der Reaction sieht man gewohnlich daran, dass beim
Finleiten des Ozons keine weissen Nebel mehr auftreten. Woraus
diese Nebel bestehen, ist bis jetzt nicht festgestellt worden.
Pro Gramm Substanz rechnet man dazu gewohnlich 3/, bis
zwel Stunden.

Zur Zerlegung werden die Ozonide dann in Eiswasser ge-
gossen, bezw. mit Eiswasser aus dem Kolben herausgespiilt,
einige Zeit sich selbst uberlassen und dann ganz allmihlich
auf dem Wasserbade am Rickfiusskiihler so lange erhitzt, bis
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man sieht, dass sie verschwuuden sind oder sich veréindert
haben 9%).

Manchmal empfiehlt es sich, die oligen Ozonide direct mit
Wasserdampf zu behandein 54), doch ist hierbei Vorsicht am
Platze. Ungesittigte Sduren sind manchmal mit Vortheil in
Form der Natriumsalze in Wasser zu losen und dann Ozon
einzuleiten. Die Spaltproducte zu isoliren wird jedesmal Sache

des Experimentirens sein.

Ozonerzeuger.

Es kann nicht meine Aufgabe sein, an dieser Stelle eine
genaue Besprechung der elektrischen Apparate zu geben, die
mir die Firma Siemens & Halske zu meinen Versuchen zu-
sammengestellt hat. Denn ich habe keinerlei Verdienst an der
Construction derselben, auch sind sie im Prinzip schon ander-
wiirts beschrieben worden. Ich will hier kurz nur meine, den
Chemiker, welcher keine besondere Kenntniss von grisseren
elektrischen Betrieben besitzt, interessirenden Erfahrungen mit-
theilen. Vorher nehme ich aber gern Gelegenheit, den Herren
Director Dr. Franke und Chefchemiker Dr. Erlwein fir ihr
freundliches Entgegenkommen bei meinen Bestrebungen bestens
zu danken. Zur Ozonerzeugung dient wie frither die dunkle
elektrische Entiadung, d. h. nach Lenard die ultravioletten
Strahlen, welche auf Sauverstoff einwirken. Um dieselbe zweck-
missig auszuniitzen wird der Sauerstoff durch ein System von
zehn neben einander (nicht hinter einander) geschalteten glidsernen
Berthelot-Rohren geleitet, welche der Reihenach in eine Metall-
rohre mittelst Wood’schem Metall eingekittet sind. Diese
Rohren, in denen je ein Elektrodendraht steckt, sind mit Wasser ge-
fiillt und stehen in einem grossen Klementenglase, welches seiner-
seits ebenfalls bis zur gleichen Hohe mit Wasser beschickt ist.
Die innen in den zehn Rohren stehenden Aluminiumelektroden

%) Vergl. Harries und Tiirk, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38,
1630 (1905).

59 Vergl. Harries, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 1195 (1903).
Annalen der Chemie 343, Bd. 23
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werden oberhalb des Apparates durch einen langen Draht ver-
bunden, welcher den einen Pol fir den Strom bildet. Ein anderer
Aluminiumdraht wird aussen in das Wasserbassin gesteckt und
bildet den anderen Pol. Dieser Apparat®®), welcher zwar sehr
elegant aussieht, besitzt mancherlei Nachtheile.

Erstens ist das viele Metall schiadlich, wenn nicht ge-
fahrlich; zweitens kommt es hinfig vor, dass einzelne der
glisernen Berthelot-Rohren durch den stark gespannten Strom
zerschlagen werden. Man hat dann mit der Auswechslung
grosse Schwierigkeiten und muss den ganzen Betrieb unter-
brechen, drittens ist der Apparat recht theuer.

Diese Nachtheile habe ich folgendermassen aufgehoben.
Der ganze Apparat, sowie Zu- und Ableitungsrohre besteht
aus Glas, er wird der grosseren Haltbarkeit wegen mit der
Elementenglase in einen einfachen holzernen Kasten gesetzt. Die
einzelnen Berthelot-Rohren stehen unter Quecksilberdichtung
und konnen jederzeit herausgehoben uud ausgewechselt werden.

Fig. II zeigt die Form einer Berthelot-Rohre und die Art,
wie sie darch Quecksilberverschluss auf den Zu- und Ableitungs-
réhren a bezw. b aufsitzt, diese Rohren sind hier nur im
Durchschnitt gegeben, TFig. III stellt eine Anordnung des
ganzen Apparates von oben projicirt dar. ¢ ist das Elementen-
glas, d der Holzkasten, an dem die Rohren a und b befestigt
sind, Hg sind die Quecksilberverschlusse, e und f die Elek-
troden.

Zum Betriebe dient Wechselstrom, circa 2 Amp. 110 Volt,
der in einem Oeltransformator auf circa 10 000 Volt gespannt
wird. Da das Wasser im Ozonisator sich allmdhlich erwiirmt,
ist es gut, Vorrichtung zu treffen, dass es wie in einem Liebig-
kithler zur Kihlung stindig zu- und abfliessen kann, denn es

%) wird von der Firma Siemens & Halske zum Preise von
250 Mark abgegeben. Der nachher beschriebene Apparat kostet
dagegen nur circa 75 Mark und wird vom Glasbliser Miiller,
Kiel, angefertigt.
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ist ja bekannt, dass die Bildung des Ozons mit steigender Tem-
peratur abnimmt. Der Sauerstoff muss sehr gut vor dem Ein-
leiten getrocknet werden, um Spitzenentladung zu vermeiden.
Die Durchschnittsgeschwindigkeit von fiinf bis sechs Liter Sauer-
stoff in 12 Minuten ergiebt circa 5,6 pC. Ozon auf 100 g Gas
berechnet 36). Die Bestimmung des Ozons wurde nach Laden-
burg und Quasig®’) ausgefiibrt, indem man das Gas in nicht
angesiuerte Jodkalilosung einleitete. Sduert man die Jodkali-
losung vor dem Einleiten an, so werden zu grosse Werthe ge-
funden. Die relativ hohen Angaben der technischen Literatur, bis
zu 20 pC. Ozon, sind wohl auf diesen Irrthum zuriickzufithren.

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

Meistens ist indessen, wie in Berlin und Kiel, kein
Wechselstrom, sondern Gleichstrom vorhanden. Man wmuss also
den Gleichstrom, um ihn spannen zu konnen, erst durch die
Wechselstrommaschine schicken. Hierdurch wird die Anlage
complicirter. Ich benutze in Kiel eine Wechselstrommaschine,
die, durch einen Motor von 3/, P8 getrieben, circa 1300 Um-
drehungen macht. Das beigefigte Bild (Fig. IV) zeigt die
jetzige Ozonanlage im Laboratorium zu Kiel, indessen sind auf
dem Bilde die Schutzanlagen fortgelassen.

In der von wmir frither benutzten Anlage wurde der
Wechselstrom durch einen kleinen Commutator erzeugt, der
vermittelst eines kleinen Motors in Rotation versetzt wurde.
Diese Anlage ist aber fiir den Dauerbetrieb zu priparativen
Arbeiten ganz ungeniigend, da er nach einigen Stunden h#ufig
versagt. Ich kann vor derselben, obwohl sie billiger ist, nur
nachdriicklich warnen.

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 1184 (1901).
57) Vergl. Inaung.-Dissert. von V. Weiss, Kiel 1905.





