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Uber die Einwirkung des Ozons auf
organische Verbindungen;

von C. Harries.
[Zweite Abhandlung.]

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
{Eingelaufen am 21. Mai 1910.)

Seit dem Erscheinen meiner ersten zusammenfassenden
Abhandlung?) iiber die Kinwirkung des Ozons auf orga-
nische Verbindungen vor ungefihr 5 Jahren ist eine
grofere Anzahl eigener wie auch fremder Untersuchungen
in anderen Zeitschriften veroffentlicht worden, welche
dieses Arbeitsgebiet nach mancherlei Richtungen hin
vertieft nnd erweitert haben. Die Grundlagen, welche
ich damals gegeben habe, sind aber bestehen geblieben.
Man darf daher nicht erwarten, daf in der vorliegenden
zweiten Abhandlung wesentlich Neues mitgeteilt werden
wird. HEs liegen Ausarbeitungen von in der ersten Ab-
handiung schon angeregten Prohlemen vor, Erginzungen
und Korrektionen fritherer Publikationen. Es soll nun
nicht behauptet werden, daB das oben gestellte Thema
bereits erschopft sei. Im Gegenteil, der Leser wird aus
den hier mitgeteilten Krfahrungen entnehmen konnen,
daB viele Liicken nach verschiedenen Richtungen hin
bestehen, die noch der Ausfilllung bediirfen.

Uber die W irkungsweise des Ozons.

In der ersten Abhandlung habe ich die Ergebnisse
meiner Untersuchungen hieriiber in folgenden Sitzen
zusammengefaft:

1. ,Das Molekiil des Ozons lagert sich als O, an und
es entstehen die Ozonide. Hier kommen die Ver-
bindungen mit ungesittigter Kohlenstoffbindung in
Betracht.”

) Diese Aunalen 843, 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 Molekiils Ozon nach 1 erfolgt
bei allen Verbindungen mit Kohlenstoffdoppelbindung
nach der allgemeinen Gleichung:

>0=C< + 0 = >C0—CZ
b—0—0

Ich habe schon in der ersten Abhandlung hervor-
gehoben!), daB man diese Reaktion zur Bestimmung der
ungesittigten Natur eines Korpers, bzw. der Zahl der
Athylenbindungen benutzen konne, weil sie dort, wo
keine weitergehenden Zersetzungen stattfinden, quantitativ
verliuft. Es ist in noch fritheren Arbeiten? darauf hin-
gewiesen worden, dal die Ozonide gesittigte Natur be-
sitzen, Brom nicht mehr entfirben, dann aber auch, da8
sie oxydierend wirken, indem sie Jod aus Jodkalinm in
Freiheit setzen, Ich betone meine Prioritit in dieser
Beziehung nochmals ausdriicklich, weil spiter von anderer
Seite die Sache so dargestellt worden ist, als wenn ich
und meine Mitarbeiter diese Kigenschaften iibersehen
hiitten.

Die Zerfallreaktion des Ozons mit organischen Ver-
bindungen nach 2 erfolgt bei gesittigten Kohlenwasser-
stoffen, Alkoholen, Ketonen und Aldehyden, bei ersteren
drei sehr langsam, bei letzteren leicht. Bei Aldehyden ent-
stehen sehr labile Peroxyde RCHO + O, = RCHO, + O,.
Friher wurde das Heptylperoxyd CH4(CH,),CHO, be-
schrieben. Jetzt sind eine ganze Reihe anderer Aldehyde
vonKoetschau untersucht worden, die fast simtlich die-
selbe Reaktion ergeben. Auf die Natur dieser Peroxyde
komme ich nachher noch zuriick. ILiegen Korper mit
ungesittigter Kohlenstoffbindung und Carbonyl vor, so

1) Diese Annalen 343, 329 (1906).
?) Harries u. Weil, Ber, d. d. chem. Ges. 37, 847 (1904).
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wird erst O, an die Doppelbindung angelagert, bei
lingerer Einwirkung des Ozons wird noch mehr Sauer-
stoff aufgenommen. So z. B. bildet die Olsdure zuerst ein
normales Ozonid 0H3(OH2)7CH\-—/CH(CHZ)TCOOH und dann

04
ein Perozonid C; H,,0,. Auch die ungesittigten Ketone
verhalten sich analog. Mesitylozyd liefert erst ein nor-
males Ozonid, welches nicht explosiv ist, wihrend das
Mesityloxydperozonid sich von selbst entziindet.!)

Ich habe friither angenommen, daf das Carbonyl das
vierte Sauerstoffatom aufnimmt, indem sich das normale
Olséinreozonid als eine gesiittigte Carbonylverbindung
analog wie die gesittigten Aldehyde verhdlt. In ge-
wissen Beziehungen besteht auch Ubereinstimmung. Das
Heptylperozyd gibt nimlich einen Teil seines Sauerstoffs
durch Waschen mit Wasser unter Bildung von Wasser-
stoffsuperoxyd und Regenerierung des Aldehyds ab. Auch
dem Olséiureperozonid kann durch die gleiche Behandlung
ein Sauerstoffatom entzogen und das normale Ozonid
wiedergewonnen werden.

Aus diesem Grunde formulierte ich das Olsdureper-
ozonid folgendermafen:?)

CH4(CH,),CH—CH—(CH,),COH .
~
0Oy

Im weiteren Verlauf der Untersuchung hat sich nun
herausgestellt, daf auch die einfachen Ozonide unge-
sittigter Kohlenwasserstoffe durch Ozon noch weiter
oxydiert werden konnen. Es ist noch nicht klar, ob
diese Oxydation immer gleichzeitig schon mit der An-
lagerung des O, oder sukzessive erfolgt, indem das an-
gelagerte Ozon noch Sanerstoff anfnimmt. Es ist moglich,
daB sich hierbei die einzelnen Verbindungen verschieden
verhalten und daf es auch in den meisten KFéllen auf
die Stirke des Ozons selbst ankommt.

) Vgl. die Abhandlung III im Experim. Teil.
%) Harries u. Thieme, diese Annalen, a. a. O.



EBinwirkung des Ozons auf organische Verbindungen. 291

Die ungesittigten Siuren und Ketone werden aber
auch mit schwachprozentigem Ozon in Perozonide fiber-
gefiihrt.)

Beim Athylen hat die Anwendung eines 7 prozentigen
Ozonstroms unter genaner Einhaltung des Punktes, an
dem das Athylen Ozon nicht mehr direkt aufnimmt, zur
Gewinnung des normalen Athylenozonids?) gefilhrt. Beim
Propylen, bei dem etwa 12—14 prozentiges Ozon an-
gewandt wurde, konnte bisher nur eine Verbindung
(}Hés()Hi—/(}H2 isoliert werden.?) Beim Amylen,?) Cyclo-

4
hexen®), Pinen®) und anderen Korpern bildeten sich immer

nebeneinander normale Ozonide und Verbindungen, welche
mehr Sauerstoff enthielten, als sich fiir die Anlagerung
von O, berechnet.

Leider konnen diese Verhdltnisse dort nicht vollig
aufgeklirt werden, wo sie am einfachsten und klarsten
liegen. Die Ozonverbindungen des Athylens und Pro-
pylens sind ndmlich derartig gefihrliche, aus unberechen-
baren Griinden plotzlich detonierende KExplosivkdrper,
daf ich die weitere Untersuchung wenigstens vorliufig
notgedrungen aufgeben mubte.

Also nicht nur die ungesittigten Carbonylverbin-
dungen sondern auch die ungesittigten Kobhlenwasser-
stoffe konnen mehr Sauerstoff aufnehmen, als dem
Molekil O, und somit auch ihrem S#ttigungsgrad ent-
spricht. Dadurch wird die allgemeine Anwendbarkeit

) E.Erdmann, Bedford u. Raspe, Ber. d. d. chem, Ges. 42,
1334 (1909).

?) Harries u. Koetschau, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 8305
(1909).

%) Harries u. Haeffuner, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3305 (1909).

4) Harries u. Haeffuner, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3098 (1908).

%) Harries u. v. Splawa-Neyman, Ber. d. d. chem. Ges. 41,
3552 (1908).

%) Harries u. Neresheimer, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 38
(1908).
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des Ozons zum Nachweis der Anzahl der Doppelbin-
dungen stark beeintrichtigt.!) Man kénnte nun glauben,
dab durch diese Erfahrungen meine alte Annahme, wo-
nach bei den ungesittigten Carbonylverbindungen, wie
z. B. der Olsiure, das vierte Sauerstoffatom an das Car-
bonyl getreten sei, hinfilliz werde.

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

Die Perozonide der ungesittigten Siuren und Ketone
lassen sich, wie vorhin erwihnt, durch Wasser in die
normalen Ozonide zuriickverwandeln, soweit dieselben
nicht zu zersetzlich sind, die hoher ozonisierten Derivate
der ungesiittigten Kohlenwasserstoffe aber nicht, sie sind
meistens sehr stabil. Ich folgere daraus, daB es zwei
Arten von Perozoniden gibt, solche, die durch Oxydation
des Carbonyls und solche, die durch Sauerstoffaufnahme
an der Ozonidgruppe selbst entstehen. Letztere sind
dann als Derivate des hypothetischen O, — des ,Oxo-
zon“ O—O — zu betrachten, woraus sich vielleicht ihre

0—0
Bestéindigkeit erkliren wiirde. Man wird daher die
beiden Arten von Perozoniden zweckmifiig durch eine
verschiedene Nomenklatur kennzeichnen miissen, die
,Perozonide“ mit Peroxydeigenschaften unter diesen
Namen fortfithren, die anderen aber, dies sind besonders
die Kohlenwasserstoffderivate, als ,Oxozonide“ bezeichnen.

So wiirde die Verbindung (CHs)Z(IJ CH—CO—CH,
| |
0—0—-0 0

nMesityloxydperozonid® wie bisher, das bisherige S-Cyclo-

h 4 01,0, = T O Lt ol
exenozonil = ] | etz »lycio-
61104 CHZ—CHZ——CH/ s J Yy
hezenoxozonid* heiffen.?)

) Vgl. die von Diels u. Langheld beim Cholesterin und
der Cholsiure gemachten Erfahrungen. Ber, d. d. chem. Ges. 41,
2596 (1908); 41, 1023 (1908).

?) Harries u. von Splawa-Neyman, Ber. d. d. chem. Ges. 41,
8555 (1908).
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Fir die Bildung dieser Kohlenwasserstoffoxozonide
kommen zweierlei Moglichkeiten in Betracht. Erstens,
wie schon hervorgehoben wurde, konnen die zuerst auf-
tretenden normalen Ozonide durch Einwirkung des Ozons
weiter oxydiert werden.

Hierfiir scheinen die Untersuchungen iiber das
Athylenozonid zu sprechen, auBerdem andere Beob-
achtungen, welche gezeigt haben, dal die Perozonide
noch nicht die letzten Einwirkungsprodukte des Ozons
sind, sondern daf eine Reihe von Verbindungen bei sehr
langer und energischer Behandlung mit Ozon noch ein
fiinftes Sauerstoffatom aufnehmen, so 7z B. die Olsiure,
die Citronellasiure!) u. a. m.

Zweitens konnte aber im Ozon, besonders im stark-
prozentigen, ein anderes Produkt, das ,Oxozon“, ent-
halten sein, welches sich, ebenso wie das Ozon, an die
Doppelbindung anlagert und die Formel O, besitzt.
Hierauf deuten die Untersuchungen von Ladenburg jun.
hin,?) der es wahrscheinlich gemacht hat, daf das ge-
wohnliche Ozon ein Gemisch von zwei Saunerstoftkérpern
ist. Eine genauere Formulierung des dem Ozon bei-
gemengten Korpers hat er aber nicht erbringen kénnen.
Ich habe frither aus eigenen Versuchen,?) die sich mit
der fraktionierten Destillation des flitssigen Ozons be-
schiiftigten, entnommen, daf die Beobachtungen von
Ladenburg im wesentlichen richtig sein diirften.

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

wDie organischen Korper mit Athylenbindung lagern auf’
jede Kohlenstoffdoppelbindung ein Molekil Ozon an, indessen
enthalten diese Ozonverbindungen, die Ozonide, leicht mehr
Sauerstoff als dem Sittigungsgrad entspricht.“

I) Harries un. Himmelmann, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2196
(1908)2') E.Ladenburg u Lehmann, Ber. d. d. phys. Ges. 4, 125

(1906); Ann. d. Phys. [4] 21, 305 (1908).
%) Kurze Mitteilung, Chem.-Zeitung 48, 609 (1907).
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Ebenso wie die Athylenbindungen verhalten sich
auch die ,dcetylenbindungent?) gegen Ozon. Ks bilden
sich ebenfalls Ozonide, die aber wegen ihrer zersetzlichen
Natur bisher nicht analysiert werden konnten. Nach
der Gewichtszunahme zu schliefien, addiert sich auf eine
dreifache Bindung ein Molekiil 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 zuriick,
in welcher Weise die zweite Reaktion des Ozons verliuft,
bei der nicht Anlagerung von O,, sondern Zerfall des
Molekills O, erfolgt.

Ich habe seinerzeit diese Reaktion aus der Bildung
des Heptylaldehydperoxyds abgeleitet, weil hierbei tat-
sidchlich unter Bedingungen, unter welchen sich sonst O,
anlagert, nur ein Atom Sauerstoff an das Carbonyl heran-
tritt, wie sich analytisch nachweisen 1afit. Ich habe
dann weiter gefolgert, daf diese Zerfallsreaktion des
Ozons immer dort einsetzt, wo keine Anlagerung des
Ozonmolekiils wegen des Fehlens der Athylenbindung
statthaben kann.

Es wurde hierbei unentschieden gelassen, ob sich
dieser Zerfall in der Weise abspielt, daB ein Mol O,
entweder ein Atom wirksamen Sauerstoff und ein Mol
inaktiven Sauerstoff I oder drei Atome wirksamen Sauer-
stoff 11 bildet, im Sinne der beiden (Gleichungen:

I II
0, =0 +0,, s =30.

Wahrscheinlicher ist aber der Zerfall nach I, woranf
ja auch die physikalisch-chemischen Untersuchungen
St. Jahns? hinweisen.

Nun konnte man aber einwenden, die Beobachtung,
daf die gesittigten Aldehyde nur mit einem Atom Sauer-
stoff reagieren, moge an sich richtig sein, indessen wire

1) Harries, Ber. d. d.chem, Ges. 40, 4905 (1907); 41, 1227 (1908).
?) Zeitschrift f. anorg. Chemie 48, 260 (1906).
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es doch moglich, daB auch an das Carbonyl zuerst das
Molekiil des Ozons herantrete und nur sofort unter Ab-
gabe von molekularem Sauerstoff zerfalle:

CH, . (CH,); . CHO + Oy = CH, .(CH,), - (|JH——O

0—0—0
—> CH,.(CH,),.CHO, + 20.

Dieser Einwand erscheint jedoch durch folgende
experimentelle Beobachtungen widerlegt. Ks hat sich
nimlich herausgestellt, daf zwei Nonylaldehydperoxyde
existieren. Das eine entsteht durch direkte Ozonisierung
von Nonylaldehyd und ist ein sebr labiler unterhalb 10°
schmelzender Korper (vgl. experimentellen Teil). Das
andere bildet sich bei der Spaltung des Olsiureozonids,
krystallisiert schon, schmilzt bei 73° und ist relativ be-
sténdig.?) .

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

CH, . (CHy), . CH—:—CH.. (CH2)7 COOH
0—0—0
CH, . (CH,),— —————CH-;—O
0—0 0

Da dies nicht der Fall ist, so mufi das Ozon auf die
Aldehyde in anderer Weise als auf die ungeséttigten
Verbindungen einwirken, und diese Einwirkung erklirt
man am besten nach dem in I gegebenen Reaktions-
schema.

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

1 I
0
CH, . (CH,), . CH< ) und CH,.(CH,),. CH=0:0 .

1) Harries u. Franck, Ber. d. d. chem. 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. 73° die Formel I,
dem npiedrigschmelzenden, durch direkte Kinwirkung des
Ozons auf Nonylaldehyd gewonnenen die Formel II zu-
weisen.

In meiner ersten Abhandlung hatte ich die Frage
beriihrt, wie der Reaktionsvorgang bei der Bildung der
Aldehyde durch Oxydation der Alkohole mit Ozon ver-
lduft. Ich hatte angenommen, daff wegen des Auftretens
von Wasserstoffperoxyd bei dieser Reaktion ebenfalls als
rimire Produkte Peroxyde entstehen miiften, die sich
dann unter Abspaliung von Wasser zerseizen:

C/H+0 ~R. C/H+20———>RC< + H,0
~OH N0:0 N0
H

Die hierbei aus dem Alkohol sich bildenden Peroxyde
sollten aber identisch oder doch tautomer sein mit dem
von v.Baeyer!) und Villiger beschriebenen Alkyl-
hydroperoxyden und deshalb isoliert werden kdnnen.

Ich habe infolgedessen die Oxydation des Athyl-
alkohols durch Ozon sehr eingehend untersucht, um fest-
zustellen, ob hierbei das Athylhydroperoxyd C,H.0.0H
von Baeyer und Viiliger zu beobachten ist. Man kann
nun aus den Oxydationsprodukten tatsichlich einen per-
oxydartigen Korper abscheiden, der sehr explosiv ist,
sein Siedepunkt liegt aber nicht unbetrichtlich héher
als der des Athylhydroperoxyds, auBerdem liefert er bei
der Titration weniger als die Hélfte des aktiven Sauer-
stoffs. Ich verweise hierbei auf den experimentellen
Teil der Arbeit. Eg bildet sich also wirklich ein Per-
oxyd bei der Oxydation des Alkohols, ob dasselbe aber
in einfachen Beziehungen zum Ausgangskdrper steht
und das primire Zwisehenprodukt ist, konnte nicht auf-
geklirt werden.

5 v.Baeyer u. Villiger, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3387 (1900);
34, 739 (1901).
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Verhalten der Ozonderivate der Kohlenstoffverbindungen
bei der Spaltung.

Frither habe ich angenommen, da bei der Spaltung
der Ozonderivate Wasser notwendig ist, und diesen Vor-
gang in folgenden beiden Gleichungen wiederzugeben
versucht.

1
>G-—?<+Hﬁ=)ﬂO+MK+Hﬁ“
d—0_b
1I
~C c 0/9 0C
[ J——— .
>| ‘< > \O+ <
0—0—0

Auch fiir die zweite (Gleichung nahm ich an, daf
Wasser als Katalysator notwendig sei, wenn es auch in
der Reaktion selbst nicht zur Wirkung kommt.

Spiter hat sich dann herausgestellt, daf diese Zer-
setzung auch in wasserfreien Lisungsmitteln, wie Kis-
essig, Alkohol, beim Erwirmen vor sich geht. KEs ist
also wahrscheinlich, daf das Wasser bei dieser Zer-
setzung nicht die ihm frither 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.
zerfillt das Olsiureozonid!) in Eisessig in folgender
Weise:

CH,.(CH,,.CH—CH.(CH,), .COOH ——>
|
0—0—0
I
0.
CH,.(CHj.CHO und [ ;CH.(CH,).COOH,
0
Il
0
CﬂydﬂhMCH<Q) und  O:CH.(CH,),.COOH.

1y Harries, Franck, Ber, d. d. chem. Ges. 42, 446 (1909).
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Da diese Peroxyde sich leicht in die isomeren Siuren
umlagern, andererseits mit Wasser Aldehyde und Wasser-
stoffsuperoxyd liefern, so ist damit sowohl das Auftreten
der Siuren wie die Bildung des Wasserstoffsuperoxyds
bei der Spaltung der Ozonkdrper erklirt. Bei der Zer-
setzung der Ozonkdrper mit Kisessig erhilt man fast
durchweg bessere Ausbeuten an den Aldehyden als beim
Kochen mit Wasser. Is ist moglich, daB hierbei ein
Teil des Sauerstoffes aus dem angelagerten Ozon gas-
fsrmig entweicht.

>SC— < —> SCO0+ 00 +0 .
000

Tatsichlich findet beim Erw#rmen der Kisessig-
ozonidlosung stets eine lebhafte (Gasentwickelung statt.
In dem entweichenden Gasgemisch 146t sich hiunfig
Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd nachweisen, ein Zeichen
dafiir, daf die Reaktion teilweise eine kompliziertere ist.
Dieselben Gase entstehen aber auch bisweilen bei der
Zersetzung der Ozonide mit Wasser. Mit Natronlauge
bilden sich Siuren, soweit nicht die zunichst auftretenden
Aldehyde dadurch verharzt oder kondeunsiert wurden.
Die Ergebnisse der Spaltung der Ozonkirper mit Wasser,
Kisessiz oder Natronlange kann man mit HErfolg zur
Bestimmung der Lage der Doppelbindungen in den
ungesittigten Verbindungen benutzen. Indessen sind
einige Falle bekannt geworden, in denen sich die
Ozonkorper nicht so einfach zersetzen, wie man er-
warten sollte.

Im allgemeinen kann man zwar annehmen, daf die
bei der Spaltung auftretenden Aldehyde oder Ketone
primire Zersetzungsprodukte sind und daf das Carbonyl
eines Aldehyds oder Ketons der Spaltungsstelle hei der
ungesittigten Ausgangsverbindung entspricht. Man muf
aber auch hierbei nicht aufler acht lassen, daB es sehr
labile Aldehyde bzw. Aldehydosiduren gibt, die als primére
Spaltungsprodukte entstehen konnen, sich aber leicht
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weiter zersetzen, wobei wieder Aldehyde auftreten. Diese
Figenschaft besitzen Korper vom Typus des Halb-
aldehyds der Malonsdure CHO.CH,.COOH, der von
Wohl') entdeckt wurde. Er zerfillt beim Erwirmen
iber 50° in Kohlendioxyd und Acetaldehyd. KEs sei hier
an die Untersuchung von E. Erdmann, Bedford und
Raspe?) iiber die Konstitution der Linolenséuren erinnert,
Es ist ihnen in ausgezeichneter Weise gelungen, die
Schwierigkeiten, welche die experimentelle Behandlung
eines derartigen Falles darbietet, in einwandfreier Weise
zu losen. Ubrigens hatte schon K. Enclaar?) ihnliche
Beobachtungen bei der Untersuchung der Kohlenwasser-
stoffe, Myrcen und Ocimen gemacht. Kiirzlich hat auch
Majima*) beim Urushiol-Dimethylither, einem Bestandteil
des Japanlacks, nachgewiesen, daf man verschiedene
Ausbeuten an Acetaldehyd erhilt, je nachdem man die
Ozonide in der Kilte oder in der Wirme zersetzt. Aus
dem Umstande, dafl beim Erhitzen mehr Acetaldehyd als
in der Ké&lte aunftritt, hat er auf das Vorhandensein des
Halbaldehyds der Malonsdure geschlossen.

Man hat aber auch noch andere Anomalien beob-
achtet. So z. B. zersetzt sich das Mesityloxydozonid
sowie sein Peroxyd nicht blof zu Aceton und Methyl-
glyoxal (1), sondern es entstehen auch betrichtliche
Mengen Ameigsensiure und Essigsiure (II), woraus sich
die geringe Ausbeute an Methylglyoxal erklirt. Man
darf wohl annehmen, daf die Sinren von einer Ver-
inderung des zunichst gebildeten Methylglyoxalperoxydes

herriihren.
I

(CHy),C——CH.CO.CH, —> (CH,),CO + OCH.CO.CH,,
I
0—0—0

3 Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2760 (1900).
%) a. a. 0.

8) Rec. trav. chim. Pays Bas 27, 422 (1908).
4 Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3664 (1909).
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I1

0
(CH),C|——0H.C0.CH, = (CHC0 + | >CH.CO.CH3.

§ l
0—0-0

‘ 0
CH,,.CO.CH\/\[ + HOH = HO,CH + HOOC.CH,
0

Ein dhnlicher Prozefl findet bei der Zersetzung des
Pulegonozonids statt, man erhilt bei der Zersetzung mit
Wasser fast quantitativ die A-Methyladipinsiure und
nicht wie man erwarten sollte das 1-Methyleyclo-
hexandion (3,4)1).

HO—CH, HC—CH, HC—CH,
H,Cr” ~CH, H,C” NCH, H,C" NCH,
H,C_ _co O H,C JCOOH HCI\ |co
! \C N —> : \COOH und nicht ’ 06
0
c‘__o/ o o
N -
H,C CH, CH, CH, CH; Ch,

Interessant ist auch das Verhalten des Camphens,
welches nach einem Patent?) mit Ozon Camphenilon er-
geben soll. Semmler3) hat spiter festgestellt, daB
neben Camphenilon eine Siure entsteht, die leicht in ein
Lacton iibergeht. Herr Baron John Palmént) hat nun
gefunden, dafl, wenn man das Camphenozonid mit Kis-
essig zersetzt, sich relativ wenig Camphenilon, sondern
vorwiegend das Lacton bildet. Dieses Lacton ist
identisch mit einer Verbindung, die Komppa?®) synthetisch
hergestellt hat. Man kann die Reaktion so erklédren,
daB sich das Camphenozonid nach der Peroxydspaltung
zersetzt und das primér gebildete Peroxyd sich unter
Ringsprengung sofort in das Lacton umlagert. Der Vor-
gang wird in folgender Formel wiedergegeben:

) Neresheimer, Inaug.-Diss,, Kiel 1907.

% D.R. P. K112 C 12692 (1904), ferner 64180 Trdl. TII 882.
%) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 246 (1909),

) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1432 (1910).

%) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 898 (1909).
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Damit ist aber auch die Formel des Camphens
endgiiltig sichergestellt. Man sieht, dal die Reaktions-
anomalien immerhin nicht so weitgehend sind, als daf
man nicht auch hier die Ozonmethode zur Konstitutions-
bestimmung heranziehen kinnte.

Zu erwihnen wire noch, daB Ozon auf tertidre
Alkohole bisweilen wasserabspaltend wirken %kann. So
erhielt Neresheimer?!) aus dem gewdohnlichen Terpineol
nicht die erwartete Verbindung C, H,;0,, sondern
CoH;,0,. Dies Resultat kann so erklirt werden, daf
sich an die bei der Wasserabspaltung entstandene
Doppelbindung noch ein Mol O, angelagert hat. Indessen
konnte man auch noch eine andere Interpretation vor-
nehmen, da sich spiter herausgestellt hat, da manche
Alkohole, wie z. B. Citronellol,?) bei der Ozonisation mehr
Sauerstoff aufnehmen, als sich fiir die einfache Ab-
sittigung der Doppelbindung berechnet. Hieritber miissen
noch nihere Untersuchungen abgewartet werden.

Konstitution der Ozonide.

In meiner ersten Abhandlung habe ich unter der
Annahme der Vierwertigkeit des Sauerstoffs die folgende
allgemeine Formel fur die Ozonide aufgestellt:

>C0—C<

O\VO
O
) Inaug.-Diss. Kiel 1907.
?) Harries n. Himmelmann, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2198

(1908).
Annalen der Chemie 374. Band. 21
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Um die Richtigkeit dieser Annahme zu priifen, habe
ich sehr umfangreiche optische Untersuchungen bei den
Ozoniden wunternommen, die sehr schwierig sind, weil
sich diese Verbindungen so schwer ganz rein erhalten
lassen.

Das Krgebnis derselben spricht aber viel mehr fiir
die einfachere Formel, in der die drei Sauerstoffatome
dtherartig verkettet sind.

>C——CL
o
O

Hier sind besonders die optischen Untersuchungen
ither das Athylenozonid und das Olsiureozonid zu er-
wihnen, Die sehr eingehenden Arbeiten von Hiaffner,
die das Propylenoxozonid, das Amylen- und Hexylen-
ozonid behandeln, und dabei z. T. abweichende Resultate
erhielten, mochte ich nicht als entscheidend ansehen,
weil mir scheint, dafi Hiffrer in vielen I'dllen noch
Gemische von normalen Ozoniden und Oxozoniden in den
Hinden gehabt hat. Nichtsdestoweniger mochte ich die
Bedeutung der Hiffnerschen Untersuchungen nicht
unterschiitzt wissen, da sie anBerordentlich mithselig
waren und erst den Weg wiesen, wie man experimentell
die fliichtigen Kohlenwasserstoffe der Fettreihe zu be-
handeln hat.

Nun ist aber noch eine andere Frage in meinem
Laboratorium oft aufgeworfen worden, nédmlich die, ob
die Ozonide noch wirkliche Anlagerungsprodukte des O,
an die Doppelbindung sind, oder ob nicht gleichzeitig
mit der Anlagerung bereits eine Trennung dergestalt er-
folgt, dab die Spaltstiicke durch das Ozonmolekiil ver-
kettet werden, z. B.

>0=C< + 0, > >0—0—0—0—0<L .
Diese Vermutung wurde deshalb hiufig ausgesprochen,

weil sich die Ozonide nicht zu den Awusgangskoérpern
reduzieren lassen. So z. B. sind alle Versuche, aus dem
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Kautschukozonid C, H,;0,, den Kohlenwasserstoff durch
Reduktion zn regenerieren, fehlgeschlagen.

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

Wenn man z. B, Mesityloxydozonid ohne Lisungsmittel
erhitzt, so findet sich unter den hierbei auftretenden
Zersetzongsprodukten in nicht unbedeutender Menge
Mesityloxyd vor. Besonders charakteristisch verhalten
sich auch einige ungesittigte Dicarbonsiuren der Fett-
reihe wie die Fumarsiure. Dieselbe nimmt zwar Ozon
anf, gibt dasselbe aber wieder alsbald beim Stehen bei
gewohnlicher Temperatur ab, so daB es nicht gelingt,
das Ozonid dieser Siure zu fassen. Daraus geht nach
meiner Meinung hervor, dafi die Kohlenstoffbindung in
den Ozoniden noch erhalten ist.

Spezielles Verhalten der verschiedenartigen
Doppelbindungen gegen Ozon.

Dieses Thema erscheint mir im Hinblick auf eine
eventuelle Konstitutionsbestimmung mit Hilfe des Ozons
wichtiz. Es wire sehr einfach, wenn man schon aus
dem direkten Verhalten der ungesittigten Verbindungen
gegen Ozon, ohne erst die weitgehende Untersuchung
der Spaltprodukte durch Wasser oder Eisessig ab-
zuwarten, Ritckschliisse auf die Lage der Doppelbindung
ziehen konnte. In dieser Richtung sind auch in der Tat
mancherlei Beobachtungen gemacht worden, die aber noch
weiter ausgearbeitet werden miissen.

Zunidchst 138t sich feststellen, daB die aliphatische
und im Kern enthaltene hydroaromatische Athylenbindung
bei ungesittigten Kohlenwasserstoffen ziemlich scharf
unterschieden ist. Bisher ist kein Fall bekannt geworden,
daB ein aliphatisches Ozonid bheim Ozonisieren aus
Losunggmitteln wie Chlormethyl, Chloroform und Tetra-
chlorkohlenstoff ausfiele. Die hydroaromatischen Kohlen-

21*
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wasserstoffe, auch solche mit anderen Ringsystemen, als
dem Sechsring, scheiden sich fast ausnahmslos als dicke
Ole oder als gelatinise Masse hiiufig sogar quantitativ
aus. Hinsichtlich der Spaltbarkeit gegen Wasser be-
stehen nicht solche grofie Unterschiede, wie ich das
frither angenommen habe.}) Die Ozonide der hoheren
aliphatischen einfach ungesittigten Kohlenwasserstoffe
sind sehr stabil, ebenso wie die hydroaromatischen Ozon-
korper. Dagegen sind die Ozonide der zweifach un-
gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe leicht, die
der hydroaromatischen schwer spaltbar.

Es liegt hier eine Anzahl von Versuchen vor, die
sich damit beschéftigen, aus der Schnelligkeit der Spaltung
durch kochendes Wasser Riickschliisse aunf die Kon-
stitution zu ziehen. v. Splawa-Neyman?) und Kaess-
mann?® haben in dieser Beziehung verschiedene Ring-
systeme einer Priiffung unterzogen. Dabei hat sich das
bemerkenswerte Resultat ergeben, daf der 6- und 7-Ring
shnliche Stabilititsverhiltnisse aufweisen, der bH-Ring
aber sich verschieden verhidlt, indem letzterer leichter
als ersterer durch Wasser zersetzt wird.

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

Bemerkenswert ist der Unterschied im Verhalten
von Verbindungen, welche die sogenannten ,konjugierten”
Doppelbindungen anderen zweifach ungesittigten Kiorpern
gegeniiber besitzen. Die konjugierte Doppelbindung
addiert schnell nur ein Mol 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 stirkstem Ozon mehr als die
fiinffache Zeit zur voélligen Ozonisierung wie bei anderen

3 Harries u. Neresheimer, Ber. d. d. chem. Ges. 89, 2846
(1906).

?) Harries u. v. Splawa-Neyman, Ber. d. d. chem. Ges.
41, 3552 (1908).

%) Unverdffentlichte Mitteilung,.
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Zeit in Stunden —

I 555g Cyclopentenozonid mit derselben Wassermenge 95 cm?

II 6,2 g «Cyclohexenozonid ,, ” ” 95 cm 3
I1a 6,2 g - ” » jedesmal neuem Wasser

v 6,2 g 8 ” » derselben Wassermenge 95 cm?®
IIT 8 g DPinenozonid (fest) ,, ” ” 92 cm?
IV 98 g Cyclooetadienozonid,, ” ” 100 cm®
V 2,7 g Cycloheptenozonid ,, ” " 87,5 cm?

(Die Kurve ist in Anbetracht der geringen Menge Substanz, welche

angewendet werden konnte, nicht direkt mit den anderen zu ver-

gleichen; sie #hnelt indessen im Abfall und Verlauf am meisten
derjenigen der Cyclohexenozonide.)

(Der Abfall und Verlauf der Kurven des Cyclopentenozonids ver-
hilt sich gleich derjenigen des Cyclooctadienozonids.)
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zweifach ungesittigten Korpern. Da diese letzteren fast
ausnahmlos sehr leicht zwei Mol Ozon addieren, so hat
man hier nach meiner Meinung ein ziemlich sicheres
Zeichen dafiir, ob eine konjugierte Doppelbindung vor-
liegt oder nicht.

Ich erinnere hier an meine Untersuchungen iber
das 1,5-Cyclooctadien,’) das 1,3-Dihydrotoluol,?) das 1,3-
Cyclohexadien.’y Auch das Phoron addiert nach neueren
Untersuchungen von Tiirk sehr langsam das zweite
Molekiit Ozon. Bei der Ozonisierung zweifach un-
gesittigter Verbindungen muf man bei der Wahl der
Liosungsmittel vorsichtig sein, z B. zeigte sich beim
Citral,¥) daf in Hexan ein Monozonid, dagegen in Tetra-
chlorkohlenstoff oder Kisessig ein Diozonid ausfillt. Die
Monozonide zeigen andere Ldslichkeitsverhiiltnisse als
die Diozonide, sind aber selten ganz einheitlich zu ge-
winnen,

Die Ozonderivate der sauerstoffhaltigen Fettkorper
spalten sich fast sdmtlich mit Wasser oder Eisessig sehr
leicht, z. T. schon durch Eiswasser.

In der aromatischen Reihe ist ebenfalls ein Unter-
schied zu konstatieren zwischen den Doppelbindungen,
die dem aromatischen Kern benachbart, also den Benzal-
korpern, und solchen, welche weiter davon entfernt sind,
wie die Formeln C,;H,CH=CHR und C,H,—CH,.CH==CHR
wiedergeben.

Die Ozonide der Benzalverbindungen wund ihrer
gauerstoffhaltigen Derivate sind leicht zersetzlich.’) Man
hat sie bisher nicht in reinem Zustand isolieren konnen,

1y Harries, Ber d. d. chem. Ges. 41, 671 (1908).

?) Harries, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1698 (1908),

%) Harries u. v. Splawa-Neyman, Ber. d. d. chem. Ges. 42,
693 (1909).

%) Harries u. Himmelmann, Ber d. d. chem. Ges. 40, 2823
(1907).

8 Unverdffentlichte Mitteilung nach Versuchen von Baron
Riedl von Riedenstein.
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da sie schon wihrend des Ozonisierens Benzaldehyd und
Benzoesiiure abgeben. Die Ozonide anderer Kohlen-
wasserstoffe!) sind dagegen isolierbar. Zu erwihnen ist,
daf man bei den Korpern der aromatischen Reihe mit
ungesittigter Seitenkette bei Anwendung von starkem
Ozon (14-—18 Proz.) sehr leicht auch eine teilweise Ab-
sittigung der Bindungen im Benzolkern erzielt. Hierauf
wies zuerst Majima?) hin, er zeigte, dafl Methyleugenol
mit starkem Ozon drei Molekiile Ozon, mit schwachem
(3—6 Proz.) aber nur ein Molekill Ozon bindet. Diese
Beobachtung ist spéter durch von Riedl in anderen
Fillen bestiitigt worden. Ja es scheint bei manchen
Phenoldthern mit ungeséttigter Seitenkette, wie dem
Eugenol, iiberhanpt unmdglich, selbst bei Anwendung von
sehr schwachem Ozon, die Kernaddition ganz zu ver-
hindern.

Uber das Verhalten der Ozonkorper, wie der normalen
Ozonide, Perozonide und Oxozonide ist zu bemerken, da8
sie sich bei der Zersetzung mit Wasser oder Kisessig
nicht wesentlich verschieden zeigen. Mir scheint, daf
die Perozonide und Oxozonide hierbei ihren Mehrgehalt
an Sauerstoff grofitenteils gasférmig abgeben, ohne ihn
auf die Aldehyde zun iibertragen, denn die Ausbeuien daran
sind dieselben, auch wird nicht wesentlich mehr Wasser-
stoffsuperoxyd ermittelt.?)

Verhalten der Losungsmittel bei der Ozonisation,

Als wasserfreies Losungsmittel zur Darstellung der
Ozonderivate von organischen Koérpern sind bisher Tetra-
chlorkohlenstoff, Chloroform, Athylchlorid, Chlormethyl,
Eisessig, Hexan, Aceton, frither auch Benzol verwendet
worden. Ich mochte hier eine kurze Kritik derselben
einflechten. Tetrachlorkokienstoff und besonders Chloroform

3 Vgl. z. B. Harries u. de Osa, Ber. d. d. chem. Ges. 37,
842 (1904).

%) Majima, Ber. d. d. chem. Ges, 42, 3666 (1909).

% Harries u. Tiirk, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3736 (1906)
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haben den Nachteil, dafi sie nicht unerheblich von Ozon
selbst angegriffen werden, weshalb letzteres kanm noch
gebraucht wird. Wenn man hei der Spaltung der Ozonide
das Auftreten von empfindlichen Aldehyden erwartet,
muf man Losungsmittel anwenden, aus denen keine
Chlorwasserstoffsiure entstehen kann.

Athylehlorid und besonders Methylchlorid werden sehr
wenig von Ozon verdndert und sind aus diesem Grunde,
sowie auch deshalb, weil sie schnell vollstindig durch
Verdunsten zu entfernen sind, sehr zu empfehlen. Leider
verhindert ihr hoher Preis eine hiiufigere Anwendung.
Eisessig wird kaum angegriffen, indessen sind die meisten
Ozonide darin 18slich und scheiden sich nicht ab. Ihre
Isolierung durch Abdampfen des Eisessigs im Vakuum
hat wegen seines verhéltnismifig hohen Siedepunktes
gewisse Schwierigkeiten. Manche Ozonide fangen sich
in dieser Temperatur schon an zu zersetzen, oder sie
verfliichtigen sich mit dem Eisessig. Der Kisessig als
Losungsmittel hat aber trotzdem eine sehr weite An-
wendungsfihigkeit. Acefon wird wenig veriindert, Methy!-
dthylketon dagegen stark, ersteres ist aber noch nicht
hiufig benutzt worden.

Hezxan, welches frither sehr viel verwendet wurde,
kommt neuerdings immer mehr ab, nachdem sich heraus-
gestellt hat, daf das k#ufliche Hexan von Kahlbaum
sehr stark Brom entfirbt. Aber auch Hexan, welches
diese Kigenschaften nicht besitzt, ist recht unbestindig
gegen stidrkeres Ozon. Ich habe tiber das Verhalten des
Hexans fiir sich gegen Ozon eine eingehende Unter-
suchung ausgefiihrt und dabei gefunden, daB es ziemlich
leicht davon veriindert wird. Unter den "Einwirkungs-
produkten fanden sich Aldehyde, wie Valeraldehyd,
Monocarbonsiuren, peroxydartige Korper und Adipin-
siure. Daraus geht hervor, dal in ihm wahrscheinlich
Cyclohexan enthalten ist. Benzol, welches von Semmler
besonders protegiert wird, ist bei hinreichend starkem
Ozon gar nicht zn empfehlen, da es dann leicht selbst
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in Ozobenzol iibergefithrt wird. Letzteres ist aber wegen
seines explosiven Charakters hochst gefiihrlich.

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

Uber Ozonisation und die Konzentration des OQzons.

In meiner ersten Abhandlung habe ich die Apparate,
welche zur Bereitung des Ozons dienten, als da sind
Wechselstrommotor, Transformator, Vorschaltwiderstand
und Ozonisator ausfithrlich genug beschrieben. Dieselben
sind jetzt seit 5/, Jahren ununterbrochen in Tétigkeit
gewesen und haben sich durchaus bewdhrt. Als ich
zahlreichere Schiller- beschiftigen mufite und die zun
losenden Aufgaben wuchsen, geniigten die Leistungen
der frither beschriebenen Apparate nicht mehr, und ich
schaltete noch in den Stromkreis einen zweiten Trans-
formator und Ozonisator. Um diesen mit der nétigen
Elektrizititsmenge zu speisen, mufite der alte Wechsel-
strommotor von 3/, PS. gegen einen gréferen von 2 PS.
ausgetauscht werden. Im Prinzip blieb aber alles un-
verdndert. Spiiter wurde der eine der beiden Ozonisa-
toren mit zehn parallel geschalteten Berthelotréhren
gegen einen solchen mit zehn hintereinander geschalteten
ebensolchen Rohren ausgetauscht, als festgestellt worden
war, dal diese letztere Anordnung unter Umstinden nicht
unerheblich mehr Ozon liefert.

Dieser Ozonisator ist in der Weise konstruiert, daf
zehn DBerthelotréhren aneinander geschmolzen werden.
Zwischen fiinfter und sechster Rohre werden sie in ent-
gegengesetzter Richtung gebogen, nm den Apparat nicht
zu lang zu gestalten. Um die Stabilitit zu erhdohen,
werden die zehn Rohren von inmen wund auflen durch
eine dreiteilige verschraubbare Holzklammer befestigt
und dann in ein grofes mit Wasser gefiilltes Elementen-
glas gehingt.
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In der Projektion von oben gesehen sieht der
Apparat aus, wie Figur 1 wiedergibt.

a sind die Berthelotrohren, » die Holzklammern,
¢ die Schrauben, welche diese zusammenhalten, 4 das
Elementenglas. Die Holzklammern liegen oben anf dem
Rand des Elementenglases und dienen gleichzeitig dazu,
die Roéhren in der richtigen Stellung zu erhalten. Die
Berthelotrohren sind in folgender Weise miteinander
verschmolzen,

— — —
:LL !
I

W\J !!

Ha

Der Betrieb dieser Xinrichtung erfolgt genau in
derselben Weise, wie bei dem frither beschriebenen mit
zehn parallel geschalteten Réhren versehenen Apparat.
Wie wir nachher sehen werden, liefert derselbe jetzt
durchschnittlich 17,5 prozentiges Ozon, der andere 14,5 pro-
zentiges. Im praktischen (Gebrauch ist der #ltere vor-
zuziehen, weil die einzelnen Réhren, wenn sie durch den
Strom zerschlagen werden, leichter auswechselbar sind.
Im Kieler Institut sind indessen beide Apparate neben-
einander stindig im Gebrauch und man benutzt sie je
nach Bedarf fiir schwécheres oder stirkeres Ozon.

Fig. 2.
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Sehr merkwiirdig ist, daf die Konzentration des
Ozons gewachsen ist. Dieselben hier geschilderten Appa-
rate ergaben vor 4 Jahren im Sommer 1906 ungefihr
10—12 Proz. Ozon,') wobei nur geringe Unterschiede in
bezug auf die Schaltung zu konstatieren waren. Die-
selben Resultate wurden im nichsten Jahre von verschie-
denen meiner Assistenten wieder erhalten. Dann wurde
vor 2 Jahren die iberraschende Tatsache festgestellt,
daf dieselben Apparate unter sonst ganz gleichen Be-
dingungen nicht unerheblich bessere Ausbeute an Ozon
lieferten. Kin mir befreundeter Physiker erklirte diesen
Befund damit, daff die Berthelotrshren infolge des langen
Gebrauchs bei hochgespanntem Wechselstrom wahrschein-
lich eine andere Struktur des (lases angenommen hitten.
Wir erhalten jetzt unter denselben Bedingungen wie
frither statt 10 Proz., nebeneinander geschaltet, minde-
stens 14 Proz., statt 12,8 Proz., hintereinander geschaltet,
mindestens 17 Proz. Ozon. Das sind nicht unerhebliche
Mehrausbeuten. Im folgenden gebe ich zwei Tabellen
iiber die Resultate wieder, welche bei der Analyse der
ans beiden Apparaten entstromenden Gasgemische zu
Anfang des Jahres 1909 ermiftelt wurden. Zur Ver-
wendung kam gewdhnlicher Bombensanerstoff, der vor
dem Passieren des Ozonisators mit konz. Schwefelsiure
und Phosphorpentoxyd getrocknet war. .Das Volum des
(Gases wurde in einem Spezialapparat, wie er in den
stidtischen Gas- und Wasserwerken in Kiel Verwendung
findet, gemessen. Spiter wurde ein feiner Gasmesser
der ,Rotawerke® Aachen,? den ich fiir meine Zwecke
als sehr geeignet befunden habe, benutzt. Dieser Gas-
messer, der sich jederzeit leicht einschalten 136t, kann
auch beim préparativen Arbeiten erfolgreich in Tétigkeit
treten, wenn es sich z. B. darum handelt, eine ganz

1) Vgl. dazu die Mitteilung Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3667 (1906).

%) Der Apparat, ein Muster der Feinmechanik, kostet fiir die
Gréfe von 20 Liter in der Stunde Mk. 95,—, des weiteren sei auf
die Prospekte der Firma hingewiesen.
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bestimmte Ozonkonzentration einzuhalten und deshalb
eine Konfrolle der Geschwindigkeit des den Ozonisator
passierenden Sauerstoffatoms auszuiiben.

I. Ozonisationsrohren, parallel geschaltet.
Angewendet je 1 Liter technischen Sauerstoff.

s lan. | uw | 2w 888 o238 s %
s | B | EE2 | 42 2% |24 |38 3¢ E
Z |z | 32| £8 55 | 524 |2k 58 2
- 8% | =& | #F &Eg S8F) &= | 2
Volt Volt Grad | cem Proz Proz.
1 1] 60 100 | 8000 18 84 15,5
2 60 100 | 9000 16 T4 18,6 } 14,0
31 1] 60 100 | 9000 16 | 70 12,9
4 4 15 100 | 9000 16 79 14,6 } "
51 41 15 100 | 9000 16 79 14,6 !
61| 8 7,5 | 100 | 9000 18 1 13,1 } 186
7 8 75 | 100 | 9000 18 1 14,2 ’
8 || 15 4 100 | 9000 18 63 12,5 } 123
9 | 15 4 100 9000 18 66 12,2 !

Man sieht aus den beiden Tabellen, daf bei neben-
einander geschalteten Rohren die Ausbeute an Ozon mit
der Geschwindigkeit des durchgeleiteten Sanerstoffs immer
besser wird, wihrend bei dem anderen Apparat die héchste
Ausbeute bei geringer Geschwindigkeit erzielt wird.

Ks wire mir sehr interessant zu erfahren, ob von
anderer Seite #hnliche Erfahrungen, wie die vorher mit-
geteilten, gemacht wurden, daf n&mlich die Ozonausheute
mit der Zeit wichst und welche Erklirungen dafiir
gegeben werden kénnen. Wer nur mit einem Wechsel-
strommotor von */, PS. arbeitet, wird natiirlich nicht die
hier angegebenen Konzentrationen erhalten.

Die durch die oben geschilderten Apparate erzeugten
Ozonstréme sind fiir viele Zwecke beim pridparativen
Arbeiten viel zu stark an Ozon. In der aromatischen
Reihe wird durch soleh hochprozentiges Ozon sehr leicht
der Benzolkern mit angegriffen, wie vorher erwihnt
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II. Zehn Ozonisationsrihren hintereinander geschaltet.
Angewendet je 1 Liter technischen Sauerstoff,

o I s cw | 8EE ] Lus | g =
;| & E54 | 42 | 8% |Sdg =53 29 &
1% | g2y | £8 | 58 E2¥|gfE| 3 | %
I RE | 2% |&gg EF | 3R g
Volt Volt | Grad | ccm Proz. | Proz.
1/ 16| 38,75 80 | 17400 16 99 | 18,2
2i16!| 3,75 80 | 7400 17 103 | 19,0 } 18,1
316! 3,75 80 | 7400 17 92 | 17,0
4 1] 86 80 | 7400 20 102 | 18,8 } 187
51 7| 8,8 80 7400 20 101 18,6 !
6| 7| 86 90 | 8400 19 95 | 17,5
71 7! 88 90 | 8400 19 89 | 16,4 l 179
8| 7| 88 90 8400 19 93 17,1 j ’
9l 7| 86 90 | 8400 15 90 | 11,7
101 7| 86 100 | 9300 15 98 | 18,1 } 176
11y 7| 88 100 | 9300 18 93 | 17,1 )
12 415 100 | 9200 18 97 | 17,9 } 172
18] 415 100 | 9200 18 90 | 16,6 )
14 1160 100 | 9200 20 86 | 15,9 } 16.0
15 160 100 | 9200 20 88 | 16,2 ’

wurde. Man mufite daher Verfahren ersinnen, um die
Konzentration des Ozons unter Umstiinden herabsetzen
zu konnen. Wir benutzen hierzu gewohunlich eine Wasch-
flasche mit Natronlauge und eine solche mit konz.
Schwefelsdure, nachdem sich herausgestellt hat, daf Ozon
durch Natronlange katalytisch zersetzt wird.!) Ks kommt
hier aber ebenfalls auf die Geschwindigkeit an, mit
welcher der Ozonstrom die Waschflache passiert. Bei
langsamem Durchleiten wird das Ozon verhiltnismifig
starker zersetzt als bei schnellem. Auch die konz.
Schwefelsiure greift das Ozon nicht unbedeutend an.

1) Vgl. Harries, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1229 (1908); ferner
Willy Kampfschulte, Inaug.-Diss. Wiirzburg 1908; ferner
Stephan Jahn, a. a. O.



314 Harries,

Es ist frither schon darauf hingewiesen worden, dafl ein
Ozonstrom, der die Waschflaschen mit Natronlauge und
Schwefelsiure passiert hat, nicht mehr ganz trocken ist.?)
Dies mufl bei der priparativen Darstellung leicht zer-
setzlicher Ozonide in Riicksicht gezogen werden.

Von Straus?) ist der Vorschlag gemacht worden,
die Konzentration des Ozonstroms durch Anderung der
Klemmenspannung beliebig zn fndern. Diese Methode
mag die beste sein, wenn man allein arbeitet, sie ist
aber sicher nicht brauchbar in einem Laboratorium, wo
tiglich ein halb Dufzend Praktikanten oder mehr mit
dem Ozonapparat zu tun haben. Man wiirde bald die
traurigsten Erfahrungen machen, wenn man jedem ge-
stattete, die Spannung beliebig zu #ndern. Ich halte
daher die Methode der teilweisen katalytischen Zer-
stérung des Ozons fiir den praktischen Gebrauch am
zweckmifigsten, weil sie auflerdem gestattet, mit Hilfe
derselben Apparate an einer Stelle 18 prozentiges, an der
zweiten 10 prozentiges, an der dritten und vierten ein
Ozon irgend einer anderen Konzentration zu entnehmen.
Ich erinnere daran, daf an unseren Ozonapparaten vier
AuslaBhéihne angebracht sind, so daf an einem Ozonisator
zu gleicher Zeit vier verschiedene Arbeiten verrichtet
werden konnen.

Auch noch eine andere Methode wilre zn erwihnen,
die mir immer noch geeigneter fiir den Laboratoriums-
betrieb erscheint als die von Straus empfohlene. Sie
besteht darin, daf man die Zahl der Berthelotrohren
herabsetzt, bei Anwendung von nur vier oder fiinf Rohren
ist die Konzentration nicht unerheblich geringer als bei
zehn, Bei dem von mir frither beschriebenen Ozonisator
mit zehn nebeneinander geschalteten Rohren ist dies
jederzeit leicht zu bewirken, indem man den an Stellen,
wo die Rohren entfernt sind, die Zu- und Ableitungs-

%) Harries und Koetsehau, Ber. d. d. echem. Ges. 42, 3305
(1909).
2) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2866 (1909).
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offnungen an den Quecksilberverschliissen mit paraffi-
nierten Korkstopfen vergchlieft.

Der in der ersten Abhandlung beschriebene Apparat
hat nur einen Nachteil, und der besteht in seinem ver-
hiltnisméBig hohen Preise (etwa Mk. 1600 bei Gleich-
strom, bei Wechsgelstrom ist er erheblich billiger).

Meine Bemithungen, einen leistungsfihigen Ozon-
apparat fiir Daunerbetrieb ausfindig zu machen, der billiger
wire, sind bisher erfolglos geblieben. Ich habe ver-
schiedene Systeme, auch das neue Modell der Firma
Siemens & Halske (Preisblatt El I Modell OZ) durch-
geprobt, sie aber nicht zweckmifig finden konnen.

Bei diesen Versuchen haben mich die Herren Dr.
H. Briickner und Dr. L. Tank, beide zurzeit in Klber-
feld, sodann die Herren Dr. P. Hohenemsger und Dr. H.
v. Splawa-Neyman tatkriftig unterstiitzt, wofiir ich
ihnen bestens danke.

Experimenteller Teil.

I Uber die Oxydation des Athylalkohols durch Ozon.
Von C. Harries.

Bei der Oxydation der Alkohole bilden sich, wenn
auch langsam, Aldebyde und S#uren, daneben entsteht
Wasserstoffperoxyd, dies ist schon von Gorup-Besanez
und Houzeau beobachtet worden. Ich habe friiher?)
als wahrscheinlich betrachtet, da wegen des Auftretens
des letzteren 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. Baeyer und Villiger?) durch Ein-
wirkung von Alkylsulfat anf Wasserstoffsuperoxyd er-
haltenen Alkylhydroperoxyden, und sich deshalb nach
einem analogen Verfahren wie diese isolieren lassen,

) Diese Annalen 843, 326 (1906).
?) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 8387 (1900); 84, 739 (1901).
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Da von den genannten Forschern das Athylperoxyd
besonders genau untersucht worden ist, so war es zweck-
mibig, zum Vergleich den Athylalkohol mit Ozon zu
oxydieren. "

Uber Natrium destillierter Alkohol wurde also in
Portionen von je 10 g etwa 10 Stunden mit einem
starken Ozonstrom behandelt; der Alkohol nimmt dabei
einen an Acetaldehyd und Essigséure, aber auch einen
angenehmen an Kster erinnernden Geruch an. Die
Flissigkeit reagiert stark sauer, besonders auffallend
ist aber die starke Reaktion auf Jodkalium und Wasser-
stoffsuperoxyd.

Vierzig solcher Portionen wurden zusammen nach
Baeyer und Villiger wie folgt verarbeitet. Unter Ab-
kiihlung wurde die Fliissigkeit in eine etwa 16 prozentige
wifrige Kalilange bis zur stark alkalischen Reaktion
eingetragen, und darawf zur Entfernung vom unange-
griffenen Alkohol im Vakuum bei etwa 30° bis auf das
Volumen der Kalilange eingedampft. Der Rilekstand
wurde wieder mit verdiinnter Schwefelsdure unter Ver-
nmeidung jeder Temperaturerhthung angesiuert und nun
abermals im Vakuum bei 30—40° bis zu einem Drittel
der Fliissigkeit abdestilliert. Wird das {ibergegangene
Destillat mit Ammoniumsulfat gesittigt, so scheidet sich
an der Oberfliche eine farblose Glige Schicht ab, die im
verstirkten Mafe die vorhin beschriebenen Reaktionen
zeigt und sich beim Erhitzen im Rohrchen als furchtbar
explosiv erweist. Die Ausbeute 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 zunichst iiber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und dann im Vakuum der fraktionierten De-
stillation unterworfen.

Nach Baeyer und Villiger destillierten von 15 g
rohem Athylhydroperoxyd, 5,3 g bei 26—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—63° 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, daf das neue Produkt
einen nicht unwesentlich hoheren Siedepunkt als das
Athylhydroperoxyd besa8.

Es wurden erhalten:

1 Vorlauf bis 43° 80 mm Druck siedend (Bad-
temperatur 559 43 g,

I1. Hauptfraktion von 55—56° (Badtemperatur 68°)
unter 10 mm Druck siedend 10,5 g,

1. Ruchstand, weillich tritbe, 2,7 g.

Die Hauptfraktion wurde dann noch drei- bis vier-
mal 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:

1. 0,1706 g gaben 0,2668 CO, und 0,1888 H,0.

IL 0,2356 g , 03784 CO, , 0,1905 H,0.
1L 0,1548 g ,  0,2404 CO, , 0,1282 H,0.
Ber. fiir Gef.
C,H,0.0H 1 II 11
C 38,70 42,65 43,81 42,49
H 9,07 9,10 9,04 893

1. war dreimal, II. viermal, III. fiinfmal fraktioniert.

Man sieht daran, daB die Analysenwerte zwar unter-
einander leidlich, aber wenig befriedigend mit den auf
die Formel C,H,0.0H berechneten Werten {iberein-
stimmen. Das Ol (II) besa8 folgende Eigenschaften:

21,5°
dé'ﬁ = 1,028, np21,5°=1,40924.

0,4778 g verbrauchten nach 24 stiindigem Stehen mit angesiuerter
Jodkalilssung bei der Titration des ausgeschiedenen Jods 67,3 cm
1/;o n-Natriumthiosulfat.

Daraus berechnet sich nur 11,3 Proz. aktiver Sauer-
stoff, wiihrend die Formel C,H,0.0H 25,81 Proz. ver-
langt und von Baeyer und Villiger 21,07 Proz. ge-

Annalen der Chemie 374. Band. 22
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funden wurde. Vorliufe und Nachlinfe dieser Frak-
tionen lieferten noch bedeutend weniger aktiven Sauer-
stoff. Das von Baeyer und Villiger als charakteristisch
angegebene Bariumsalz lief sich nicht gewinnen. Aus
diesen verschiedenen Griinden muff angenommen werden,
daB nicht das Athylhydroperoxyd CH,—CH,—O0—OH
selbst bei der Oxydation des Athylalkohols durch Ozon
entsteht, sondern ein damit verwandtes Produkt. Hs
wire nicht unmoglich, daf in ihm das tautomere Per-
oxyd der Formel CHS.GHZ.(I)=0 vorliegt. Diese Ver-

H

bindung muB nimlich leichter als das Athylperoxyd zer-
fallen und sich dhnlich den Peroxyden der Aldehyde ver-
halten, die in der n#chsten Abhandlung ausfithrlich be-
schrieben werden. Diese Peroxyde liefern bei der Be-
handlung mit Wasser immer hichstens die Hilfte des
theoretisch berechneten Sauerstoffs, weil sie sich hierbei
auch zum Teil in Siuren umlagern.

In folgenden Eigenschaften unterscheidet sich dieses
Peroxyd des Athylalkohols wesentlich vom Athylhydro-
peroxyd. Fehlingsche Losung wird sehr stark redu-
ziert, oft schon in der Kilte, dabei ist lebhafte Ent-
wickelung eines (Gases zu beobachten. Dasselbe ist als
Sauerstoff durch einen glimmenden Span Ileicht zu
identifizieren.

Silbernitrat und wenig Ammoniak scheiden ein weilies
Salz ab, das aber sofort zu metallischem Silber reduziert
wird, wobei ebenfalls Sauerstoffentwickelung auftritt. Mit
Bleiessig findet beim Erwirmen ebenfalls starke Sanerstoff-
entwickelung statt und gelbes Bleioxyd wird abgeschieden.
Beim Vermischenmit Wasserentsteht Wasserstoffsuperoxyd
und der Geruch nach Acetaldehyd macht sich bemerkbar.
Alle diese Eigenschaften wie die enorme Explosionskraft
weisen auf ein Peroxyd hin. Ich glaubte zuerst, daB ein
Peroxyd des Acetaldehyds CH,.CH=0:0 vorlige, in-
dessen miiBte sich dieses direkt aus Acetaldehyd ge-
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winnen lassen. Nach den im folgenden beschriebenen
Untersuchungen von Koetschau scheint aber Ozon mit
Acetaldehyd andere nicht explosive Einwirkungsprodukte
zu liefern.

Wegen der aulerordentlich mithseligen Darstellungs-
weise dieses Korpers sah ich mich gendtigt, die Ver-
suche dariiber abzubrechen, ohne daf seine Natur ge-
niigend aufgeklirt worden wire.

Meinem fritheren Assistenten Herrn Dr. Valentin
Weib danke ich fiir seine sachgemifie Unterstiitzung
bei diesen Arbeiten bestens.

Anhang. Uber die Oxydation des S-Oxypropionacetals.
Von C. Harries. [Zur Richtigstellung.]

Eine meiner ersten Arbeiten!) auf dem Gebiete der
Anwendong des Ozons als Oxydationsmittel betraf die
Oxydation des [ -Oxypropionacetals von Wohl? zum
Halbacetal des Malondialdehyds

OHCH,.CH,.CH(OG,H,), —» CHO.CH,.CH(OC,H,), .

Da sich die Uberfiihrung der Alkohole in die Alde-
hyde, wenn auch langsam, tatsichlich verwirklichen 1i8t,
so sollte man erwarten, dal diese Reaktion Awussicht
bite, den Malondialdehyd bzw. dessen Halbacetal zu ge-
winnen. Die damalige Publikation erfolgte etwas vor-
zeitig, da von Claisen® auf anderem Wege das Oxy-
acrolein, das ist die tantomere Form des Malondialdehyds,
bereitet worden war. Claisen zeigte, dafl dieser Aldehyd
in der Halbenolform existenzfihig ist, CHOH=CH.CHO,
als solches mit Eisenchlorid eine tief rotviolette Farbung
in wilBriger Losung annimmt, mit Wasserdampf sehr
filichtig ist, dann aber wieder bef#higt ist, mit Phenyl-
hydrazin nusw. normale Dikondensationsprodukte zu bilden,

1) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3658 (1903).
) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2761 (1900).
%) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3664 (1903).
22%
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die sich vom wahren Malondialdehyd ableiten. Die freie
Verbindung selbst isolierte er bisher nicht.

In meiner damaligen kurzen Publikation wurde die
Meinung ausgesprochen, daf durch Oxydation des Oxy-
propionacetals der wahre Malondialdehyd erhalten wer-
den konne, der sich mit Eisenchlorid nicht violett férbe.
Ieh bin Jange Zeit durch verschiedene Umstéinde ver-
hindert worden, diese Arbeit fortzusetzen und erst vor
einigen Jahren darauvf zuriickgekommen.

Bei der Wiederaufnahme der Versuche hat sich
aber herausgestellt, daB das Halbacetal des Malon-
dialdehyds nicht bei der Oxydation des B-Oxypropion-
acetals entsteht. Vielmehr wird einfach — ich will die
Kinzelheiten der Versuche mnicht mitteilen — die Acetal-
gruppe fortoxydiert und der zugehdrige Aldehyd, der
B-Oxypropionaldehyd, von Wohl!) gebildet. Daneben
findet aber aungenscheinlich noch eine andere Reaktion
statt, die wenigstens auf ein primires Auftreten des
Malondialdehyds hindeutet. Es kann niimlich Glyoxal
nachgewiesen werden; ich isolierte es in Form seines
Tetraithyl- bzw. Tetramethylacetals durch Acetalisieren
des eingedampften Rohprodukts, wie friither schon an-
goegeben wurde. Die Entstehung von Glyoxal ist aber
nur folgendermafen zu erkliren. Is bildet sich zuerst
unter gleichzeitiger Oxydation der Acetalgruppe Malon-
dialdehyd, der in seiner Oxymethylenform in wifriger
Lésung durch Ozon normalerWeise weiter zn Glyoxal
und Ameisensiiure oxydiert wird.

CHO.CH=CHOH, CHO.CHO + OCHOH.

Nach diesen Ergebnissen wurde die Untersuchung
iiber diesen Gegenstand abgebrochen. Es ist darauf
hinzuweisen, daf bei verschiedenen Ozonderivaten, als
deren Spaltungsprodukt Malonsiure auftritt, in den wif-
rigen Destillaten ein fliichtiger Korper beobachtet wird,
der sich mit Fisenchlorid tief violett farbt. Ich habe

1) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3599 (1908).
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diese Reaktion immer auf das Vorhandensein des
Claisenschen Malondialdehyds gedeutet. (Vgl. Enclaar.)

Meinem fritheren Assistenten Herrn Dr. Hans
Briickner danke ich bestens fiir seine Unterstiitzung
bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung.

II. Uber das Verhalten der gesdttigten aliphatischen
Aldehyde gegen Ozon.

Von Rudolf Koetschau.

Von Harries und Langheld?) ist vor 5 Jahren
beobachtet worden, daB Onanthaldehyd bei der Behand-
lung mit Ozon Sauerstoff aufnimmt und in einen sehr
labilen peroxydartigen Korper fibergeht. Derselbe bildef
in der Klasse der Peroxyde einen neuen Typus, indem
er als ein Derivat des tautomeren Wasserstoffsuperoxyds
H,0=0 betrachtet werden kann, wihrend die bisher
bekannten Peroxyde aus der anderen Form des Wasser-
stoffsuperoxyds HO.OH durch sukzessive Substitution
der Wasserstoffatome entstanden zu denken sind. Durch
die folgende Untersuchung solite festgestellt werden, ob
anch andere fette Aldehyde sich Ozon gegeniiber in
analoger Weise verhalten.

Heptylaldehydperozyd.

Zuniichst erschien es zweckmifig, die fritheren An-
gaben einer Nachpriifung zu unterziehen und dann die
Versuche iiber die Einwirkung des Ozons anf das Onanthol
dergestalt zu erweitern, daB der Aldehyd nicht allein
fiir sich, sondern auch in Lisungsmitteln der Einwirkung
von verschieden prozentigem, schwicherem und stirkerem
Ozon ausgesetzt wurde.

a) Direkte QOzonisation.

Zum Vergleiche seien hier zunichst erst die von
Langheld ermittelten Werte angegeben. Kr benutzte

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

Die Elementaranalyse ergab damals:

Ber. fiir Gef.
C,H,,0, I I
C 64,62 64,00 63,03
H 10,77 11,12 11,01
]
d% = 0,9081; ny, 8° = 1,42876.

Mol-Bestimmung. Ber. fiir C;H;,0,: 130  Gef.: 120

Bei der Wiederholung des Versuches wurde 5 pro-
zentiges Ozon, pro Gramm 1 Stunde Einleitungsdauer,
unter Kiihtung mit Kiltemischung gewi#hit. Die Analyse
ergab mit den frither gefundenen Werten gut iiberein-
stimmende Resultate.

0,2447 g gaben 0,5752 CO, und 0,2412 H,0.

Ber. fir C,H,,0, Gef.
c 64,62 64,09
H 10,77 11,08

Das Priparat zeigte die von Langheld beschrie-
benen Eigenschaften, besonders auch die, daf es sich
bei Zimmertemperatur unter Selbsterwirmung plotzlich
quantitativ in die isomere Siure umlagerte. Eine De-
stillation des umgelagerten Produktes zeigte, daf nur
noch Spuren von Aldehyd und Peroxyd darin vorhanden
waren.

Es lieB sich daher auch von vornherein nicht er-
warten, daB bei der Bestimmung des aktiven Sauerstoffs
die von der Theorie vorausgesehenen Werte erhalten
werden wiirden. Denn bei 24 stiindigem Stehen des Per-
oxyds mit angesdiuerter Jodkaliumlosung bei gewdhn-
licher Temperatur muf sich selbstverstindlich der groBte
Teil in Siure umlagern. Demgemib verbranchten 0,2908 g
13,35 cem ®/,-Thiosulfat; daraus berechnen sich nur
29,82 Proz. C,H,0,. In Eisessiglosung wird ein um 6 Proz.
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hoherer Wert gefunden. Ks ist deshalb nicht ganz
korrekt, wenn Langheld angibt, daB aus dem Per-
oxyd durch Schiitteln mit Wasser das Onanthol zu-
riickgebildet wird. Tatséchlich wird nur etwa '/,
wieder gewonnen, %/, gehen in Siure iiber. Wenn man
das mit Wasser geschiittelte Peroxyd nachher der
Destillation unterwirft, so erhdlt man !/; Aldehyd und
?/, der angewandten Substanzmenge an S#ure. In &hn-
licher Weise verhalten sich alle die spiter beschriebenen
Peroxyde der hoheren Aldehyde.

b) Ozonisation in Lisung.

Wenn man das Onanthol (I) in Chloréthyl mit 15 pro-
zentigem Ozon pro Gramm 1 Stunde oder (I1) in Chlor-
methyl mit 7 prozentigem Ozon behandelt, so erhilt man
nach dem Abdunsten der Losungsmittel ein Produkt,
welches erheblich mehr Saunerstoff anfgenommen hat, aber
in seinen Eigenschaften dem erst beschriebenen voll-
stindig gleicht. Indessen liegt anscheinend noch kein
einheitlicher Korper vor. Die Analysenzahlen schwanken
zwischen den fir CH,,0, und C,H,,0, berechneten
Werten. Auffallend ist das starke Steigen des spezi-
fischen Gewichts.

I 0,2110 g gaben 0,4727 CO, und 0,1974 H,0.

I 0,1855 g , 0,4144 CO, , 0,1708 H,0.
Ber. fiir Gef.
CH,,0, CH,,O, 1 I
C 64,62 57,49 61,10 60,93
H 10,77 9,58 10,47 10,30
1. 0,2789 g verbrauchten 10 cem /;,-Thiosulfat.
I 0,2704 g " 9,3 cem -+
Gef. 1. 26,65 Proz. C;H,,0, 1I. 25,08 Proz. C;H,,0,
17° 2190
d 4 0,9504; d 20,9504,

L np17° = 1,42867; n_ 17° = 1,42610; n_17° = 1,43804,
IL n;, 210 = 1,42867; 0, 21° = 1,42208; n, 21° = 1,43271.
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Octylaldehydperoxyd,

Das n-Octanal wurde in liebenswiirdiger Weise von
der Firma Schimmel u. Co. in Leipzig zur Verfiigung
gestellt, wofiir ich ihr auch an dieser Stelle besten Dank
ausspreche. Ks zeigte folgende Konstanten:?)

19° ~
d1—9~0 = 0,8254; Siedep. 62—63° unter 10 mm Druck.
n;, 19° = 1,42117; n, 19° = 1,41907; n,19° = 143127,
Ber. Gef.
Molrefraktion: My, 39,11 39,40
Moldispersion: M, - M, 0,974 0,985

Die durch Peroxydumlagerung daraus gewonnene
n-Octylséure hesaB folgende Konstanten:?)

220
d2—2—0 = 0,915; Siedep. 125—126° bei 10 mm Druck; Schmelz-
punkt 16,59,
10,220 = 1,42817; n, 22° = 1,42610; n, 22° = 1,43687.
Ber. Geef.
Molrefraktion: My, 40,63 40,56
Moldispersion: My -M, 0,993 0,970

Das Octanalperozyd erstarrt im Kiltegemisch zu
weifen Krystallblittchen, die bei etwa —4° bis +3°
schmelzen. Aus diesem Grunde erschien es nicht moglich
wie beim Onanthaldehyd durch direktes Einleiten des
Ozons eine vollstindige Absittigung zu erzielen, weil die
ganze Masse vorher fest wird. Es zeigten sich dann
spiter bei der Umlagerung des Peroxyds in die Siure
durch Erwirmen kleine Mengen unverinderten Aldehyds.
Aus diesem Grunde wurde gleich dazn iibergegangen,
den Aldehyd in Liosung zu ozonieren. Je nach der Dauer
der Einwirkung erhielt ich das Peroxyd CHy(CH,),CHO,
oder ein Produkt, welches mehr Sauerstoff enthielt und
der Formel CH,(CH,);CHO, nahe kam.

1) Vgl Semmler, a. a. O.

2) Vgl. dazu Kahlbaum, Zeitschr. phys. Chemie 13, 42 (1894);
Scheij, Rec. des trav. chim. d. P. Bas 18, 184 (1899); Stephan,
Journ. prakt. Chem. 62, 525 (1900).
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1. Losungsmittel: Chlovéithyl, 15 prozentiges Ozon, Dauer
pro Gramm 1 Stunde, Isolierung wie vorher.

0,1853 g gaben 0,3241 CO, und 0,1354 H,0.

Ber. fiir CgH,(0, Gef.
c 68,57 65,33
H 11,10 11,19
1990
de = 0,9088.

n;,19° = 1,42767; n, 190 = 1,42610; n, 19° = 1,43855.
1I. Chlorithyl, 15 prozentiges Ozon, pro Gramm 11!/, Stunde.
1. 0,2028 g gaben 0,4583 CO, und 0,1862 H,O0.

L. 0,2019g , 0,4633 CO, , 0,1950 H,0.
Ber. fiir Gef.
CeH,,04 C.H,,0, I 11
C 66,57 59,93 61,18 62,60
H 11,10 9,99 10,30 11,06

Titration nach 24 stiindigem Stehen:
1. 0,3453 g gaben 11 eem 2/;,-Thiosulfat.
1. 027385 g ,, 18,15 ,, ®/y- 5
I. Gef. 24,88 Proz. CgH,,0,. II. Gef. 87,55 Proz. C,H,,0,.

Optische Untersuchung:

19°
II. d1—9_° =

np19° = 1,43267; 0,199 = 1,43012; 1,190 = 1,44241.

0,0497.

Nonylaldehydperozyd.

Die Untersuchung der direkten Einwirkung von Ozon
auf Nonylaldehyd gestaltete sich deswegen interessant,
weil von Harries und Franck?) bei der Spaltung des
Olséiureozonids ein Nonylaldehydperoxyd vom Schmelz-
punkt 73° erhalten worden war, welches relativ be-
stindig ist und schon krystallisiert. Es war deshalb
von Interesse festzustellen, ob dasselbe Peroxyd auch
bei der direkten Kinwirkung des Ozons auf den Aldehyd
oder ein Isomeres sich bildet. Wie schon in der Kin-
leitung bemerkt wurde, scheinen die beiden Peroxyde
verschieden zu sein.

1 a. a. O,
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Das Nonanal wurde nach der Methode von Franck
durch Spaltung des Olséureozonids mit Eisessig und
Ameisensidure erhalten.

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

Das Nonylperoxyd erstarrt unter Eiskiihlung, kry-
stallisiert und schmilzt bei etwa + 6° Man ozonisiert
zunéchst so lange, bis alles fest geworden ist, hebt so-
dann das Ozonisationsgefdf 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,0.

Ber. fiur CgH, 0, Gef.
¢ 68,27 68,78
H 11,38 11,69

210

d 575 = 0,8908.

D210 = 1,43668; 1,21° = 1,43466; n,21° = 1,44683.
Titration nach 24 stiindigem Stehen:

0,2556 g gaben 9,8 cem 2/,,-Thiosulfat.

Gef. 80,33 Proz. von C,H,,0,.

Dureh Destillation dieses Produktes im Vakuum
konnte festgestellt werden, daf das Peroxyd keine nach-
weisbaren Mengen Aldehyd mehr enthielt, es lagerte
sich dabei guantitativ in Nonylsdure um. Mit Natron-
lauge erstarrte das Peroxyd sofort zu nonylsaurem
Natrium, auf Zusatz einer Kupferlosung zu griinblauem
pelargonsaurem Kupfer. Das andere Nonylaldehydper-
oxyd ist viel bestéindiger, 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 Bt sich
aus siedenden wasserfreien Lisungsmitteln umkrystalli-
sieren und seine Zersetzung beim Kochen mit Wasser
erfolgt nur langsam, wihrend sich der eben beschriebene
Kérper dabei schnell in Pelargonsiiure umlagert. Obwohl
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das Peroxyd aus Olsiureozonid sicher ganz rein zu er-
halten ist, lefert es bei der Titration doch nur etwa
die Hilfte der fiir die Formel CyH,;0, berechneten Werte
an aktivem Sauerstoff Es kommt dies daher, daf bei
diesen Aldehydperoxyden ein Teil des aktiven Sauer-
stoffs zur Oxydation des Aldehyds zur S&ure nebenher
verbraucht wird.

IL. Ozonisation in Lésung: Chlormethyl, 7 prozentiges
Ozon, pro Gramm 1 Stunde.

0,2185 g gaben 0,5186 CO, und 0,2132 H,0.

Ber. fiir CyH,404 Gef.
C 62,00 64,11
H 10,33 10,92
d 21 4; 21°=1
3o = 093345 np21° = 143167,
Titration:

0,2679 g gaben 8,4 cem */,,-Thiosulfat.

Gef. 217,31 Proz. CoH,40,.

Auch der Dodecylaldehyd®) ist in analoger Weise
untersucht worden und hat ein durchaus #hnliches Ver-
halten gezeigt.

Isovaleraldehydperoxyd.

Die Ozonisationsprodukte des Isovaleraldehyds sind
sehr fliichtige, duBerst unangenehm stechend riechende
Ole, welche in Kiltemischung nicht erstarren.

a) Direkte Ozonisation, pro Gramm 1 Stunde; ca. 15 pro-
zentiges Ozon, Kiihlung mit Kéltemischung, Isolierung
wie beim Onanthol.

0,0916 g gaben 0,1925 CO, und 0,0826 H,O.

Ber. fiir CyH,,0, Gef.
C 58,76 57,36
H 9,79 10,08
23°¢
d@ = 0,9462.

n,23° = 1,40826; n_23° = 1,40681; n, 23° = 1,41743.

Molbestimmung nach der kryoskopischen Methode im Beck-
mannschen Apparat,

) Vgl. R. Koetschau, Inaug.-Disgert. Kiel 1910.
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0,1760 g gaben 23,32 Benzol 4 = 0,329°.

Molgewicht: Ber. 102,1. Gef. 116,9.

Titration nach 24 stiindigem Stehen mit Eiswasser.

0,3042 g verbrauchten 11,7 cem ®/,,-Thiosulfat,

Gef. 19,62 Proz. C,H,,0,.

Diesem Befund entspricht ziemlich genau die Menge
Aldehyd, welche beim 24 stiindigem Stehen des Peroxyds
mit Eiswasser zuriickgebildet wird. Die wiifrige Losung
wurde ausgeiithert und nachher bei gewthnlichem Druck
fraktioniert.

Dabei ergaben 3,26 g Peroxyd:

0,6 g Aldehyd oder 18,42 Proz.

2,3 g Siure » 10,60
0,2 ¢ Riickstand ,, 6,14
3lg 95,16 Proz.

Bei der Behandlung mit verdiinnter Natronlauge
geht das Peroxyd zum gréften Teil in isovaleriansaures
Natrium iiber, ein kleiner Teil Aldebyd wird aber eben-
falls regeneriert, der sich dann alsbald zu Valeraldol!)
zu kondensieren scheint.

b) Ozonisation in Lésung. Chlordthyl, ca. 15 prozen-
tiges Ozon, pro Gramm 1 Stunde.

0,2249 g gaben 0,4545 CO, und 0,1976 H,O0.

Ber. fir Gef.

C,H;,0, C;H,, 04
C 58,76 50,80 55,12
H 9,79 8,47 9,82

n,21° = 1,40335.
Titration wie vorher.
0,2228 g gaben 10,6 cem ®/;,-Thiosulfat.
Gef. 24,27 Proz. C,H,,0,.
Es wurde darauf versucht, das Peroxyd durch frak-
tionierte Destillation zu reinigen. Unter 12 mm Druck
wurden erhalten:

1. 20—40° Siedepunkt: Spuren von Aldehyd.
IL. 40—55°}

L 55—65° lieferten starke Perozydreaktion, insgesamt etwa

25 Prozent Ausbeute.

1) Kohn, Monatshefte 17, 129 (1896).
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1V. 65—75° fast reine Isovaleriansiiure, lieferte nur noch
schwache Peroxydreaktion, 75 Prozent der Ge-
samtmenge.
Die Fraktionen II und III wurden analysiert.

II. 0,1701 g gaben 0,3375 CO, und 0,1422 H,O.

1L 0,2084g , 0,4139 CO, , 0,1764 H,0.
Ber. fiir Gef.
C,H,,0, C,H,,0, II 111
C 58,76 50,80 54,12 55,50
H 9,79 8,47 9,82 9,70

Da auch diese Analysenresultate auf das Vorliegen
von Gemischen hinweisen, wurde von einer weiteren
Untersuchung Abstand genommen.

Ganz #hnlich wie der Isovaleraldehyd verhdlt sich
der Isobutylaldehyd und Acetaldehyd.') Besonders das
Peroxyd des Acetaldehyds wird sehr leicht in Essigsiure
umgewandelt, so daf es nicht niher untersucht werden
konnte. Paraldehyd wird bei der Einwirkung von Ozon
gespalten, wobei sich viel Essigsiure bildet.

Wasserfreier monomolekularer Formaldehyd in Chlor-
methyllosung ergab bei der Behandlung mit Ozon quanti-
tativ Trioxymethylen. FEine Peroxydbildung konnte nicht
konstatiert werden.

Die Ketone werden mit Ansnahme des Acetons selbst
ebenfalls von Ozon angegriffen, ich untersuchte Methyli-
ithylketon und Didthylketon und erhielt &hnliche 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 Fettsiuren bleiben von Ozon unveridndert. Sie
16sen zwar Ozon auf und wirken dann oxydierend, liefern
aber zum Unterschied von den vorher beschriebenen Ver-

1) Ausfithrlichere Angaben finden sich iiber diesen Gegenstand
in der Inaug.-Diss. von Koetschau. Kiel 1910,
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bindungen beim Schiitteln mit Wasser keine Spur Wasser-
stoffsuperoxyd. In diesem Sinne wurden besonders Eis-
essig und n-Octylsdure auf ihr Verhalten gegen Ozon
gepriift. Man erhélt also keine Perséuren.

Zusammenfassung. Es wurde festgestellt, daf die
aliphatischen Aldehyde mit Ausnahme des Formaldehyds
bei der Behandlung mit Ozon in peroxydartige Verbin-
dungen ibergehen.

Wegen ihrer grofien Verinderlichkeit konnen die-
selben in reinem Znstande nicht gewonnen werden, es
ist aber nach den iibereinstimmenden Analysenresultaten
zu entnehmen, daf sie die Zusammensetzung R.CHO,
besitzen; bei lingerer Kinwirkung in Losungsmitteln
wird noch mehr Sauerstoff anfgenommen, aber nicht so
viel, wie der Anlagerung von O, an das Mol. des Aldehyds
entspricht.

Die sukzessive Behandlung der fetten Aldehyde mit
Ozon und Natronlauge erscheint zurzeit als sehr gute
Methode, diese empfindlichen Korper in die zugehdrigen
Fettsiiuren iiberzufiihren.

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

An anderer Stelle sind bereits iiber diese Unter-
suchungen einige kurze Mitteilungen gemacht worden,?)
und zwar sind dort die Ozonide des Amylens, Hexylens
und Propylens, letztere ohne Angabe der Analysen-
resultate beschrieben. Von den Ozonderivaten dieser
drei Kohlenwasserstoffe sind in der Folge besonders
ausfithrlich diejenigen des Amylens bearbeitet worden.
Trotzdem hat die Untersuchung bei diesen nicht zu
klaren Resultaten gefiihrt, so daf .dariiber vor einer
endgiltigen Publikation noch eine eingehende Nach-
priitfung angestellt werden muf.?)

Y Harries u. Haeffner, Ber. d. d. chem. Ges, 41, 3098 (1908).
% Vgl. Karl Haeffner, Inaug.-Dissert. Kiel 1909.
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Klarere Ergebnisse, welche hier wiedergegeben werden
mogen, erhielt ich bei den Ozonderivaten des Hexylens
und Propylens.

1. Hexylenozonid.

Als Ausgangsmaterial benutzte ich das kiufliche
Hexylen von Kahlbaum, welches iiber Natrium ge-
trocknet und destilliert, teils in Hexan teils in Chlor-
dthyl ozonisiert wurde. Fiir 10 g Hexylen waren 400
bis 500 ccm Hexan oder 100 cem Chlordthyl notwendig.
Es wurde so lange ozonisiert, bis eine Probe der Flissig-
keit Brom in Eisessig nicht mehr entfirbte. Als Ozoni-
sationsdaner war fiir die Hexanlosung bei 10 g etwa
31/, Stunde, fiir die Chlorithyllssung 1!/, Stunde unter
Anwendung eines etwa 15 prozentigen Ozonstromes not-
wendig. Die refraktometrische Untersuchung ergab
zunichst, daB bei beiden Losungsmitteln annihernd die-
selben Ozonide entstanden, indessen erwiesen sich die
spezifischen Gewichte als verschieden,

Zur Tsolierung des Ozonids wird die Flissigkeit
vorsichtig im Vakuum eingedampft, indem man den Siede-
kolben im Wasserbad auf einer Temperatur von 20—380°
hilt. Es hinterbleibt ein wasserheller, leichtfliissiger
Sirup, der zur Entfernung der letzten Spuren der Lisungs-
mittel noch 24 Stunden im Vakuumexsiccator fiber konz.
Schwefelsiure und Paraffin getrocknet wird. Die Aus-
beute ist etwa 80 Prozent.

Diese Priparate ergeben bei jeder Darstellung
wechselnde Resultate bei der Elementaranalyse, die
zwischen den fiir die Formel C/H;,0, und CH,,0, be-
rechneten Werten liegen.

Infolgedessen wurde versucht, das Rohozonid durch
Destillation im Vakuum zu reinigen. Hierbei darf das
Destillationsgefi nicht 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° unter 12 mm Druck wird
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der Siedepunkt annihernd konstant. Diese Fraktion
behielt bei nochmaliger Destillation ihren Siedepunkt bei.

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

1. 0,1310 g gaben 0,2552 CO, und 0,1082 H,O0.
IL o,1184g , 02382 CO, , 0,0970 H,0.

Ber, fiir Gef.

C,H,,0, I 1T
C 54,54 58,18 54,87
H 9,09 9,24 9,16

Analyse I bezieht sich auf einmal, Il auf zweimal destilliertes
bei 60° unter 12 mm Druck siedendes Priparat.

18°
IL dgg5 = 0,9700.

u,18° = 1,40586; n,18° = 1,40859; n,18° = 1,41460.

Setzt man bei der Berechnung der Molrefraktion
und -dispersion nicht die Werte fiir drei Athersauerstofte,
sondern fiir zwei Ather- und einen Carbonylsauerstoff
ein, so erhilt man Zahlen, die mit den gefundenen recht
gut ithereinstimmen.

Ber. Gef.
Molrefraktion: M 33,27 33,38
Moldispersion: M,—M, 0,776 0,797

Daraus wiirde sich ergeben, daf ein Sauerstoff in
der Ozonidgruppe andere Kigenschaften als die beiden
anderen hat. Indessen ist es verfriiht, aus diesen Be-
stimmungen allgemeinere Schliisse auf die Konstitution
dieser Korperklasse zu ziehen, da es bei ihr sehr schwierig
ist, reine Verbindungen zu isolieren. Bei einem anderen
Versuche wurden wieder etwas abweichende Zahlen ge-
funden, aus denen sich entnehmen laft, daf die Ozonid-
gruppe drei #therartiz gebundene Saunerstoffatome be-
sitzt. Dieses Priparat wurde genan so wie vorher be-
schrieben in Chlorithyl bereitet und isoliert, es kochte
bei etwa 60° unter 12 mm Druck.

22,50
d 22,59
n,22,5° = 1,39652; 1,22,5° = 1,39471; n,22,5° = 1,40532.

= 0,9938.
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Ber. Gef.
Molrefraktion: My 32,66 31,95
Moldispersion: M, ~M, 0,702 0,76

Leider wurde es versiumt, dieses Priparat nochmals
zu analysieren, Aus anderen Griinden mufte die Unter-
suchung an diesem Punkte abgebrochen werden. Bei
einer Wiederanfnahme derselben wére es zu empfehlen,
das Hexylen bzw. Amylen nur in Chlormethyl oder Chlor-
ithyl unter sorgfiltigem AusschluB der Feuchtigkeit mit
einem Ozonstrom, welcher nicht mehr als 7 Proz. Ozon
enthilt, zu ozonisieren.

EBigenschaften des Hexylenozonids.

Das Hexylenozonid ist ein stark lichtbrechendes,
wasserklares, bestindiges Ol von intensivem, betiubendem
Geruch. Mit allen Lisungsmitteln ist es mischbar, nur
von Petrolither und Wasser wird es schwerer auf-
genommen. Es ist beim Erhitzen ziemlich explosiv, aber
nicht gleichmiBig. Im #brigen zeigt es alle die frither
fir Ozonide als charakteristisch angegebenen FEigen-
schaften.

Zersetzung des Hexylenozonids durch Wasser.

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

Annalen der Chemie 874. Band. 23
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gefahrlich statt, dabei entstehen geringe Mengen von
Kohlendioxyd.

Bei der Ausfiihrung des Versuches wurden 8 g
Hexylenozonid innerhalb 8 Stunden zu 100 cem Wasser,
welches 1im Glycerinbad unter RickfluBkithlung zum
Sieden erhitzt war, tropfenweise hinzugegeben. Em Ende
der Operation liefen sich zwei Schichten beobachten.
Die Flissigkeit wurde mit Ather ausgeschiittelt, der
Ather abgehoben und mit festem Natriumbicarbonat und
Wasser behandelt, bis kein Aufschiumen des Natrium-
bicarbonates mehr erfolgte. Hierdurch wurden die sauren
von den aldehydischen Bestandteilen getrennt. Nach
dem Abdampfen des Athers hinterbliehen 2,2 g eines
Oles, welches ungefihr bei 58—62° unter 90—120 mm
Druck sott und deutlich aldehydische Kigenschaften und
den Geruch der Valeraldehyde anzeigte. Zu einer ge-
naueren Identifizierung war die Menge indessen nicht
ausreichend.

Zur Untersuchung der Siduren wurden simtliche
wiBrigen und bicarbonathaitigen Laugen vereint, mit
normaler Natronlauge vollstindig neutralisiert und ein-
gedampft. Aus dem Riickstand liefen sich nach dem
Angduren mit verdiinnter Mineralsiure 3,8 g Fettsiuren
durch Ather isolieren. Bei der Destillation unter ge-
wohnlichem Druck stieg die Temperatur schnell anf
180—186° dem Siedepunkt der Valeriansiuren. Die
Fraktion betrug 1,3 g, sie besaB den ranzigen Geruch
dieser Séuren. Zur weiteren Identifizierung wurde dieser
Anteil vermittelst Phosphortrichlorid und Anilin in das
Anilid umgewandelt. Das Anilid schmolz nach mehr-
facher Reinigung durch heiBen Petrolither und Benzol
bei 95°% Da nach Majima?!) normales Valeriansiure-
anilid bei 60° schmilzt und in der Literatur ?) fiir Valerian-
siureanilid 95— 96° angegeben wird, so liegt hier wahr-
scheinlich die Isovaleriansiure vor.

1) Ber, d. d. chem. Ges. 42, 678 (1909).
%) Zentralbl, 1896, I, 87; 1899, I, 467.



Einwirkung des Ozons auf organische Verbindungen. 335

Der Hauptanteil des Kahlbaumschen Hexylens und
sein Ozonid wiirden dann folgende Struktur besitzen:
CH,:CH.CH,.CH(CH,), —> CH, (‘JH .CH,.CH(CH,),.
0—0—0
Zu bemerken ist, daf Formaldehyd nur in geringen

Mengen unter den Spaltungsprodukten nachgewiesen
werden konnte, statt dessen tritt etwas Kohlendioxyd auf.

II. Uber Propylenozozonid.

Das Propylen wurde durch Destillation von Normal-
propylalkohol itber Phosphorpentoxyd erhalten. Das Gas
mufite zur Reinigung zwei mittelst Kiltemischung ge-
kithlte Vorlagen passieren, welche mitgerissene Ver-
unreinigungen kondensieren sollten, und wurde schlief-
lich in einer dritten mit Ather-Kohlensiuremischung
beschickten Vorlage verfliissigt. Es wurde dann noch-
mals fraktioniert und der bis — 48° siedende Teil direkt
in das mit Ather-Kohlensiiure gekiihlte Ozonisierungs-
gefil geleitet.

Je 10 g fliissiges Propylen wurden mit 100—150 ccm
Chloriithyl verdiinnt und bei der Temperatur der Ather-
kohlensiuremischung mit Ozon behandelt. Die Konzen-
tration des Ozons betrug etwa 10—12 Proz., der Gas-
strom wurde, hevor er in das Propylen eintrat, durch einen
langen mit Eis-Kochsalzmischung gekithlten Schlangen-
kithler geleitet, weil die Beobachtung gemacht worden
war, dab ungekiihites Ozon beim Zusammentreffen mit der
Propylenchlorithyllssung Explosionen hervorrief. Bei
diesen Versuchen sind alle diejenigen Erfahrungen ge-
sammelt worden, die es spiter Harries und Koetschau
ermoglichten, das normale Athylenozonid zu isolieren.?)
Als ich das Verhalten des Propylens gegeniiber Ozon
studierte, standen mir diese Erfahrungen noch nicht zur
Seite und so mag es zur Entschuldigung dienen, daf
diese Versuche nicht wie beim Athylenozonid zu ganz

5 Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3305 (1909).

23%
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einwandsfreien Resultaten gefiihrt haben. Man wiirde
jetzt zweckmifBig die Apparate, die in der zitierten Arbeit
ausfithrlich beschrieben sind, benutzen. Ich habe noch
einfacher gearbeitet. Ich {iberzeugte mich durch Heraus-
pipettieren einer Probe der Propylenchlorithyllésung, ob
gie noch Brom entfirbte und nahm an, wenn dieses
nicht mehr der Fall war, daf das Propylen vollkommen
mit Ozon gesiittigt war. Diese Methode ist aber aus
verschiedenen Griinden nicht zu empfehlen. Dann wurde
das Chlorithyl durch Herausnehmen des Ozonisiergefifes
aus der Ather-Kohlensiuremischung langsam, zuletzt unter
Evakuierung zum Abdunsten gebracht. Hierbei wurde
die Ableitungsrdhre mit einem Phogphorpentoxydrshrehen
versehen, damit von auben keine feuchte Luft in das
Ozonisiergefdf eintreten konnte. Ks hinterblieb ein farb-
loses Liquidum von stechendem, #uferst unangenehmemn,
betiubendem Geruch. Dasselbe erstarrte bei — 40° zu
einer grobblitterigen Krystallmasse. Das Ozonderivat
verpufft beim Erhitzen auf dem Platinspatel mit stark
rufender Flamme und explodiert im Reagensrohr wenig
iiberhitzt mit der groSten Heftigkeit. Ks zeigt in vielen
Beziehungen Ahnlichkeit mit dem Athylenozonid. In
Wasser gebracht, schwimmt es kurze Zeit in demselben
als Oltropfchen herum und lost sich beim Erwirmen
langsam auf, um sich beim Krkalten teilweise wieder
abzuscheiden. Die Lésung gibt sehr starke Reaktion
auf Wasserstoffsuperoxyd und enthéilt mitunter Spuren
von Chlorwasserstoffsiure, vom Athylchlorid herriihrend.

Zundchst wurde das Rohprodukt selbst analysiert,
die Resultate wiesen schon darauf hin, dab nicht das
normale Ozonid sondern ein Oxozonid verlag. Die Ana-
lyse dieses explosiven Kiorpers gestaltete sich sebr
schwierig, weil er die unangenehme Eigenschaft hesal,
beim Erhitzen Kohlenoxyd zu entwickeln. Erst als die
Elementaranalyse mit Bleichromat ausgefiihrt wurde,
erhielt man {ibereinstimmende Werte bei verschiedenen
Priparaten.



FBinwirkung des Ozons auf organische Verbindungen. 337

1. 0,2148 g gaben 0,2800 CO, und 0,1160 H,O.

II. 01724 ¢ ,, 0,2248 CO, ,, 0,0940 H,O.
Ber. fiir Gef.
C,H,0, C,H,0, I 1I
C 40,00 33,96 35,55 35,56
H 8,67 5,66 6,04 6,09
290 21,5°
Ld g0 = L154L 1. d'ﬁ)go— = 1,1542.
I. np22° = 1,40835. IT. 0y 21,5° = 1,39651.

Nach diesen Resultaten wurde das Rohprodukt durch
Destillation im Vaknum gereinigt. Das Destilliergefas
wurde im Wasserbad auf 40-—80° erhitzt; bei 18 mm
Druek fing das Ozonid bei etwa 28° zu sieden an und
ging bis 34° unter Hinterlassung einer geringen Menge
eines dickfliissigen Sirups iber. In der durch Ather-
Kohlensiiure gekiihlten Vorlage verdichtete sich das
Destillat zn einem farblosen, stark lichtbrechenden, bei
gewohnlicher Temperatur leicht beweglichen Ol. Zwi-
schen Vorlage und Wasserstrahlluftpumpe war noch ein
lingeres Phosphorpentoxydrohr eingeschaltet.

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

Die Elementaranalyse des Destillats ergab folgende
Werte bei verschiedenen Darstellungen:

1. 0,1860 g gaben 0,2275 CO, und 0,1007 H,O.

IL. 0,1912g , 0,2288 CO, , 0,1014 H,0.
Ber. fiir Gef.
C,H,0, C;H,0, I I
¢ 40,00 83,96 33,36 82,64
H 6,67 5,66 . 8,06 593
I d220 = 1,071, IL d22° = 1,0872.

I n,22°=1,38025; n,22° = 1,37874; 1,220 = 1,38018.
IL n;220 = 1,37978; n,22° = 1,37778; n,22° = 1,38788.

Bei der Ablesung des Wertes von n,22° in I. ist
wahrscheinlich ein Versehen vorgekommen, da die violette
Linie sehr undeutlich war, man kann diesem Werte in-
folgedessen keine Bedeutung beimessen. Es soll auch
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darauf verzichtet werden, hier die Molrefraktion und
-dispersion zu berechnen, da diese Werte leicht zu
falschen Schliissen hingichtlich der Konstitution fithren
konnten.

Aus der Ubereinstimmung der Analysenresultate des
destillierten und nicht destillierten Produktes scheint
aber mit einiger Sicherheit hervorzugehen, dal unter
den von mir bei der Ozonisation des Propylens gew#hlten
Bedingungen ein Oxozonid CH3~CE—;CH2 entsteht. Als

.. 4
die Untersuchungen fiber das Athylenozonid beendet

waren, versuchte ich auch das Propylen unter den dort mit
Erfolg angewandten Bedingungen zu ozonisieren. Das
normale Propylenozonid war aber #duferst unbegtindig,
es explodierte, nachdem es isoliert war, bei jeder Dar-
stellung von selbst, so daf die Arbeiten hieriiber not-
gedrungen aufgegeben werden mufBten.

IV. Uber die Ozonderivate des Mesityloxyds, Methyl-
heptenons und Phorons und ihre Spaltung.

Von C. Harries und H, O. Turk,

Vor ungefihr 5 Jahren haben wir') bereits eine
Mitteilung iiber den gleichen Gegenstand verdffentlicht.
In derselben sind eine Reihe von Fragen unerledigt ge-
blieben, da wir vorzeitig zu der Publikation gendtigt
wurden, um unsere Prioritit nach gewisser Richtung hin
zu wahren. Erst im Winter 1908/1909 konnten wir
daran gehen, die bestehenden Liicken auszufiillen.

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

o,
mittelt wurde. Es war also Anlagerung von 4 At. Sauer-

1 Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1630 (1905).
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stoff erfolgt. Mit dem Phoron reagierten normalerweise
nur 2 Mol. Ozon und wir erhielten das Phorondiozonid.
Bei der Zersetzung mit Wasser ergab das Mesitylozonid-
perozyd neben Acetonsuperoxyd Methylglyoxal und das
Phorondiozonid Mesoxaldialdehyd. Die Bildung des Mesoxal-
dialdehyds konnte aber noch nicht endgiiltiz bewiesen
werden, da es nicht gelang, aus den Reaktionsprodukten
des Phorondiozonids mit Wasser, durch Phenylhydrazin
das von Pechmann beschriebene Triphenylhydrazon des
Mesoxaldialdehyds in reiner Form auszuscheiden. Der
Schmelzpunkt lag etwas tiefer als von diesem Forscher
seinerzeit angegeben worden war.

Bei der Wiederautnahme der Untersuchung hat sich
gezeigt, daB das Mesityloryd auch ein normales, nicht
selbstentziindliches Ozonid liefert, wenn man genau den
Sittigungspunkt beobachtet. Ebenso verhdlt sich das
Methylheptenon.

Die Spaltung der Ozonide mit Wasser verliuft
komplizierter als frither angenommen wurde. Es ent-
stehen neben Methylglyoxal und Acetonsuperoxyd auch
Aceton, Ameisensiure, Essigsiure und Kohlendioxyd.
Hieraus erklirt es sich, warum aus Mesityloxydperozonid
nur so geringe Mengen Methylglyoxal gewonnen werden
konnen. Das Verfahren von Wohl und Lange') zur
Darstellung dieses Korpers ist ungleich besser. Das
Phoron bendtigt zur Uberfilhrung in das Diozonid auBer-
ordentlich lange Zeit, was frither nicht beriicksichtigt
wurde. Der Sittigungspunkt ist schwer zu erkennen.
Leitet man kiirzere Zeit Ozon ein, so entsteht ein Mon-
ozonid, welches zwar selbst nicht in reinem Zustand

1) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3612 (1908). Die Verfasser haben
gefunden, daBl der seinerzeit von uns fiir das Methylglyoxalacetal
angegebene Siedep. 30° unter 10 mm Druck nicht richtig ist, sondern
bei 54—559 unter 13—15 mm Druck liegt. Wir unterzogen daher
unsere alte Angabe einer Nachpriifang und konnten hierbei die Be-
funde von Wohl und Lange bestitigen. 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 Dimethylacrylsiure
(CH,),C=CHCOOH unter den Zersetzungsprodukten von
nicht lange genug ozonisierten Priparaten dargetan wurde.

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

A. Weitere Versuche uber das Mesityloxyd.

Je 10 g frisch destilliertes Mesityloxyd werden mit
einer Kiltemischung gut gekiihlt und unter Einleiten
von wohlgetrocknetem Kohlendioxyd mit etwa 12 bis
14 proz. Ozon behandelt. Nach etwa b Stunden entfirbt
eine herausgenommene Probe nicht mehr Brom-Kisessig-
15sung, ein Zeichen, daf die Reaction beendet ist. Das
Gewicht des ozonisierten Produktes betrigt 15 g, das ist
der genaue von der Theorie fiir die Addition von 1 Mol
Ozon berechnete Wert. Das Mesityloxydmonozonid unter-
scheidet sich von dem frither beschriehenen Ozonidper-
oxyd dadurch, dafl es diinnfliissiger und nicht so gefihr-
lich ist. Man kann es ohne Bedenken bei gewdhnlicher
Temperatur aufbewahren. Mit Wasser erwirmt liefert
es die Wasserstoffsuperoxydreaktion. In den meisten
Solvenzien, mit Ausnahme von Petrolither, mischbar,
wird es durch Wasser auch in der Kiilte schnell unter
Gasentwickelung zersetzt.

Die bei der Analyse dieses Priparates erhaltenen
Werte zeigen, dal hier das normale Ozonid vorliegt.

0,1380 g gaben 0,2372 CO, und 0,0768 H,0.

Ber. fiir C,H,,0, Gef.
c 49,31 48,64
H 6,85 6,46
18,5° 0 MR, gef b
dgr = LOT54. mp185° = 139409, MRy, gef. 52,450, ber.

84,529 fiir drei Athersauerstoffatome.



Einwirkung des Ozons auf organische Verbindungen. 341

Verschiedene Versuche iber die Zersetzung des mormalen
Mesityloxydozonids.

1. Mit Wasser. 30 g Ozonid aus 20 g Mesityloxyd
werden aufs 60 g Eiswasser gegossen und iiber Nacht
am Riickflufkiihler stehen gelassen. Nach 12 stiindigem
Stehen kann man das Reaktionggemisch langsam im
Glycerinbade auf 100° erhitzen, wobei sich schwache
Gasentwickelung bemerkbar macht. Von etwa 60° fingt
das bei der Spaltung entstandene Aceton zn sieden an.
Ist alles in Losung gegangem, so wird die Fliissigkeit
im Vakuum eingedampft, wobei wir die Vorsicht ge-
brauchten, zwischen Vorlage und Pumpe ein mit fliissiger
Luft gekiihltes Gefif 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 Zersetzung im RiickfluB-
kiithler abschied. Als Riickstand beim Eindampfen hinter-
blieb nach dem Trocknen f#iber 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 wifrigen
Destillat ziemlich reichliche Mengen von monomerem, mit
Wasserdampf leicht fliichtigem Methylglyoxal enthalten,
wie man leicht durch das schwerldsliche Methylglyoxal-
osazon nachweisen kann. Bei quantitativen Bestimmungen
mit Phenylhydrazin ermittelten wir aber hichstens noch
b g des Methylglyoxals in dem wifirigen Destillat. Es
verschwanden also bei diesem Versuch immerhin etwa
8 g, deren Verlust durch die geringe Menge entweichen-
den Kohlendioxyds nicht erklirt werden konnte. Da sich
pun in dem wifrigen Destillat wegen der Gegenwart des
Methylglyoxals die anderen dort moglicherweise vor-
handenen Korper nicht genau bestimmen liefen — es ge-
lang uns zwar durch Neutralisieren mit Calciumcarbonat
und Eindampfen des Filtrats wenigstens qualitativ reich-
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lich Ameisensdure und Egsigsiure nachzuweisen —, so be-
schritten wir andere Wege, um diese Nebenprodukte der
Spaltung zu fassen. Zuerst zersetzten wir das Mesityl-
oxydozonid mit Methylalkchol durch Erwirmen. Hierbei
entstanden grofle Mengen von Estern, besonders Ameisen-
siure und Kssigester neben Aceton, die sich schwer
trennen lieBen, deshalb untersuchten wir das Verhalten
des Ozonids

2. beim Erhitzen fur sich. Diese Versuche scheiterten
zuerst daran, daf sich das Mesityloxydozonid beim Er-
hitzen meistens unter starker Kohlendioxydentwickelung
so lebhaft zersetzte, daf der Kolben zertriimmert wurde.
Lift man dagegen das Ozounid iiber Nacht stehen und
erwirmt dann ganz allmihlich in einem Glycerinbad, so
entweichen nur ganz geringe Mengen Kohlendioxyd, wie
quantitativ nachgewiesen werden KEkonnte. Schliefilich
wird noch etwa 10 Minuten auf 105° erhitzt. Aus 15 g
Mesityloxydozonid entstanden so etwa 12,2 g Reaktions-
produkt. Drei solcher Operationen wurden vereint,
46,0 g, und zusammen weiter verarbeitet.

Bei der Vakuumdestillation mit einer durch Kilte-
mischung und einer zweiten durch Kohlensiure-Ather
gekiihlten Vorlage kondensierten sich in der letzteren
etwa 10,5 g Aceton, die etwas Ameisenséure enthielten,
Fraktion 1. In der ersten Vorlage befanden sich 21,56 g
eines Liquidums, Fraktion 2. Dann wurden die Vorlagen
gewechselt und nun ging von 28—80° ein dickes braunes
01, 8 g, tiber, welches nach einer quantitativen Gehalts-
bestimmung mit Semicarbazid 2 g Methylglyoxal enthielt.
Der nicht ohne Zersetzung destillierende Rickstand be-
trug etwa b g, er enthielt noch etwa 1 g Methylgiyoxal.

Fraktion 1 Siedep. etwa 56° u. gew. Druck 10,5 g (hauptséich-
lich Aceton).
Fraktion 2 Siedep. 20—28° bei 12 mm Druck 21,5 g.

w3, 28 - 80" ,, 12 mm " 8 g (enthilt
2 g Methylglyoxal)
Riickstand 4 . . . <+« « « . . . b g (enthilt

1 g Methylglyoxal).
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Von 46,5 g angewendetem Material entstanden also
45,0 g Zersetzungsprodukte.

Da die Fraktion 2 die Hauptmenge war, wurde sie
einer genauneren Untersuchung unterzogen. Zu dem
Zweck wurde sie zunichst bei gewshnlichem Druck,
spiter, als Zersetzung eintrat, im Vakuum destilliert.
Wir erhielten dabei folgende Fraktionen:

Fraktion 1 Siedep. 98—100° bei 766 mm Druck 2,5 g.

” 2 , 100—108° , . . . . . ,8 g (dunkel
gefirbt).
P T 24—30° Dbei 13 mm Druck 6,5 g.
. 4, 80—88° . . . ... .3 g
5 ., 88—40° . . . . . . .l15g

Riiekst,z;nd 6. . . . . etwa 8 g (enthdlt
Methylglyoxal).
Fraktion 1 ist stark sauer, reduziert ammoniakalische
Silbernitratlosung und Quecksilberoxyd, beim starken
Abkiihlen erstarrt die Fliissigkeit in langen Nadeln.
Aus dem Reaktionsvermdgen fiir Quecksilberoxyd wurde
festgestellt, daB etwa 60 Proz. Ameisensiiure darin ent-
halten waren.

Fraktion 2 besteht ebenfalls aus Ameisenséiure und
Hssigsinre. Zur Bestimmung des Gehalts wurde 1 g
dieser Fraktion mit normaler Natronlauge titriert, wobei
19,6 cm verbraucht wurden. Dann wurde ein weiteres
Gramm mit iiberschiissigem geschiimmtem Quecksilber-
oxyd so lange gekocht, bis keine Reduktion mehr zu be-
obachten war, und wieder titriert, wobei zur Neutrali-
sation nur noch 44 em !/, n-Lauge verbraucht wurden.
Daraus ergibt sich ein Gehalt von 0,26 g Essigsiure
und 0,7 g Ameisensiure, also fiir 3 g 2,1 g Ameisenséure
und 0,78 g Hssigsiure.

Fraktion 3 lieferte mit essigsaurem Phenylhydrazin
ein oliges Hydrazon, aber mit salzsaurem p-Nitrophenyl-
hydrazin ein orangefarbenes krystallinisches Konden-
sationsprodukt. Dasselbe krystallisiert aus verdiinntem
Alkohol in feinen seidenartigen Nadeln vom Schmelz-
punkt 207° Bei der Analyse stellte sich heraus, daf
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nichts anderes als das p-Nitrophenylbydrazon des Mesityl-
oxyds vorlag. Durch einen Kontrollversuch wurde die
Identitit dieses Korpers mit dem direkt auns reinem
Mesityloxyd erhaltenen Hydrazon bestitigt.

0,1392 g gaben 0,3166 CO, und -0,0834 H,0.

0,1428 g ,, 23,7 ccm Stickgas bei 21° und 762 mm Druck.
Ber. fir C,,H,;0,N, Gef.
c 61,80 62,03
H 6,44 6,70
N 18,02 18,89

Eine Bestimmung des Mesityloxyds in Fraktion 3
lie§ sich schwer ausfithren, da das Nitrophenylhydrazon
nicht quantitativ ausfdllt. Ks scheinen aber bei der
Zersetzung durch Erhitzen nicht unbedeutende Mengen
von Mesityloxyd zuriickgebildet zn werden, denn bei der
Ozonisation wurde peinlichst darauf Riicksicht genommen,
daf das Mesityloxyd quantitativ durch Ozon abgesittigt
worden war. Das Mesityloxyd lieB sich ferner noch in
den Fraktionen 4 und b mit Hilfe des Nitrophenyl-
hydrazons in steigenden Quantititen nachweisen. Es
entsteht also bei der Zersetzung des Mesityloxydozonids
durch die Hitze Aceton, etwas Acetonsuperoxyd, etwas
Kohlendioxyd, viel Ameisensiure, Kssigsiiure, reichlich
Mesityloxyd und verhiltnismifig wenig Methylglyoxal.

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

B) Weitere Versuche uber das Methylheptenon.

Vom Methylheptenon hat Langheld!) frither das
Perozonid beschrieben, das normale Ozonid entsteht
analog wie beim Mesityloxyd beim vorsichtigen Absittigen
des Ketons ohne oder bei Gegenwart eines Losungs-
mittels.

Y Joe. cit.
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Das im nachfolgenden beschriebene Priparat wurde
in Tetrachlorkohlenstoff bereitet, weil sich ohne Losungs-
mittel beim Methylheptenon der Sittigungspunkt wmit
der Bromentfirbungsmethode sehr schwer feststellen
1laBt. Das nach dem Abdampfen des Losungsmittels im
Vakuum hinterbleibende Ol war mit Krystiillchen von
Acetonsuperoxyd durchsetzt, ein Zeichen, daf schon
partielle Spaltung vor sich gegangen war. Deshalb
wurde es in wenig Essigester aufgenommen, das Aceton-
superoxyd wurde abfiltriert und das Ozonid durch Petrol-
ither wieder ausgefélit. Die Ausbeute betrug statt
13,8 etwa 12 g Nach dem Trocknen im Vakuum-
exsiccator iiber Schwefelsiure und Paraffin gab es bei
der Analyse Werte, die auf ein normales Ozonid hin-
weisen.

0,1446 g gaben 0,2872 CO, und 0,0928 H,O.

Ber. fir CH,,0, Gef.
o} 55,16 54,17
H 8,04 7,34

Im itbrigen gleicht dieses Ozonid dem von Lang-
held beschriebenen Perozonid in vielen Beziehungen.

Quantitative Spaltung des Methylheptenonozonids mit Wasser,

Eine genaue Priifung dieses Prozesses erschien be-
sonders deswegen erwiinscht, weil das eine Spaltungs-
produkt der Lévulinaldehyd ist und das Methylheptenon-
ozonid bis jetzt als das einfachste Ausgangsmaterial zur
Darstellung dieses interessanten Ketonaldehyds benutzt
wurde.') Dieses Priiparat wurde im Laufe der Zeit von
zahlreichen Praktikanten, jedoch mit sehr wechselndem
Erfolg, bereitet. Die einen erhielten aus 10g kaum 1 g,
dann 3 g, wieder andere 4—b g Aldehyd.

Diese einander widersprechenden Resultate haben
sich wenigstens teilweise aufkliren lassen. Die geringste
Ausbeute an Lévulinaldehyd erhdlt man, wenn das

1) Vgl. diese Annalen 343, 850 (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 Kinwirkung von
15 Proz. Ozon erhielten wir 12 g Ozonid. Diese gaben
nach der Spaltung mit Wasser und Eindampfen der
Losung im Vakuum 1 g Acetonsuperoxyd, welches sich
krystallinisch im Riickflufkithler abgesetzt hatte, und als
Rilckstand 8 ¢ wunreine Ldvulinsfure. Als das im
Vakuum abgedampfte wilrige Destillat mit einer Kolonne
fraktioniert wurde, konnten 0,8 g Aceton aufgefangen
werden. Der Rilckstand hiervon wurde mit essigsaurem
Phenylhydrazin und etwas Chlorwasserstoffsiure ver-
setzt; hierbei schieden sich etwa 1 g Methylphenyl-
dihydropyridazin ab, die etwa 0,4 g Livulinaldehyd ent-
sprechen.

Ftwas besser wurde die Ausbeute an diesem
Aldehyd, wenn man das Methylheptenon ohne Losungs-
mittel gerade bis zur Sittigung mit Ozon behandelte,
man erhielt nachher auf gleiche Weise 2,2 ¢ Pyridazin.
Noch besser endlich wurde die Ausbeute, als das Methyl-
heptenon, in Tetrachlorkohlenstoff’ geldst, genau in das
normale Ozonid umgewandelt wurde.

10 g Methylheptenon lieferten go 12 g Ozonid, welche
bei der Spaltung mit Wasser 0,4 g Acetonsuperoxyd,
12 g Aceton, 3,6 g Methylphenyldihydropyridazin und
5,5 g Livulinsiure ergaben. Diese Livulinsiure war aber
nicht rein, sondern reagierte sehr stark auf Jodkalium
unter Jodabscheidung, ein Zeichen, daf darin ein peroxyd-
artiges Produkt enthalten war. Zur Isolierung desselben
wurde die wifrige Losung mit gefilltem Calciumcarbonat
neutralisiert, das Filtrat im Vakuum konzentriert und
ansgeithert. Hs hinterblieb ein gelbes Ol, welches Per-
oxydeigenschaften zeigte. Dieses Ol konnte selbst nicht
in analysenreinen Zustand gebracht werden, es lieferte
aber mit Semicarbazidehlorhydrat und Kalinmacetat ein
leicht losliches Semicarbazon vom Schmelzp. 180—182°
Dasselbe scheint identisch mit dem Disemicarbazon?)

) Harries u. Boegemann, Ber. d. d. chem. Ges, 42,442 (1909).
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des Livulinaldehyds zu sein. Es bilden sich also bei
der Spaltung des Methylheptenons wechselnude Mengen
eines Peroxyds des Lévulinaldehyds, wodurch die wider-
sprechenden Angaben der einzelnen Bearbeiter dieses
Priparates Erkldrung finden. Wie schon mehrfach hervor-
gehoben, hat man es nicht in der Hand, diese Peroxyd-
bildung zu verhindern, es spielen wahrscheinlich bei
ihrer Entstehung katalytische Prozesse eine Rolle.

C) Weitere Versuche uber das Phoron.

Wie in der Einleitung schon bemerkt wurde, kann
man aus dem Verhalten bei der Spaltung des ozonisierten
Phorons mit Wasser deutlich zwei Ozonisationsphasen
nnterscheiden. Bei unvollkommener Behandlung mit Ozon
bildet sich anscheinend das Monozonid und erst bei sehr
lang andaverndem Einleiten von starkem (15 Proz. Ozon)
das frither beschriebene Diozonid.!) Da der Séttigungs-
punkt des Phorons mit Ozon nach der Bromentfirbungs-
methode wegen der griingelben Ifarbe seiner Losungen
nur schwierig zu erkennen ist, so ist es mehrfach vor-
gekommen, daf sich beim Nacharbeiten dieses Pirparates
andere Resultate ergaben, als seinerzeit mitgeteilt
wurden,

Unvollkommene Ozonisation des Phorons.

Wenn das Phoron in Chloroformlésung nur etwa
1 Stunde pro Gramm mit starkem Ozon behandelt wird,
50 Dbleibt beim Hindampfen im Vakuum bei 20° Heiz-
badtemperatur ein gelbes Ol zuriick, welches zwar im
allgemeinen die frither schon geschilderten Eigenschaften
des Phoronozonids besitzt, sich aber beim Zersetzen mit
Fiswasser nicht klar auflost. Aunch nach 12 stiindigem
Schittteln auf der Maschine konnte keine vollstindige
Losung bewirkt werden. Es schied sich ein dickes Ol
ab, das beim Abkiihlen krystallinisch erstarrte. Beim

Y Harries u. Tiirk, a. a. O.



348 Harries,

Abdampfen der wifrigen Losung im Vakuum liefen sich
noch weitere Mengen dieses Korpers isolieren. Derselbe
krystallisiert aus KEssigester in langen Nadeln vom
Schmelzp. 69—70° sein Siedepunkt liegt bei 199° unter
gewohnlichem Druck. Nach diesen Higenschaften und
den Resunltaten der Analyse liegt Dimethylacrylsdure vor.
Die Ausbeute betrug reichlich 80 Proz vom angewandten
Phoron.

0,1262 g gaben 0,2772 CO, und 0,0984 H,0.

Ber. fiir C;H 0, Gef.
C 60,00 59,90
H 8,00 7,83

Die Entstehung der Dimethylacrylsdure ist so zu er-
kliren, dafl das Phoron nur ein Molekill Ozon auf-
genommen hat, bei der Spaltung bildet sich zuerst ein
Peroxyd, das mit Wasser in Ameisensdure und die
genannte Siure zerfillt.

(CH,),: C——CH—CO.CH=C:CH,), = (CH,),:CO
(l)——O—O
+ 0~—CH.CO.CH=C\CH,), + H,0 = HO,CH + CO,H—CH=C(CH,), .

Acetonsuperoxyd wurde dann auch nur in ganz
geringer Menge aunfgefunden.

Beim weiteren Eindampfen der wifirigen Liosung,
von der die Dimethylacrylsiure abgetrennt war, hinter-
blieb ein dicker, brauner, oliger Riickstand, der nicht
unbetrichtliche Mengen Oxalsiure und aldehydische, die
Fehlingsche Fliissigkeit stark reduzierende Substanzen
enthéilt. Augenscheinlich verliuft die Zersetzung des
unvollkommen ozouisierten Phorons, in dem sicher auch
das Diozonid vorhanden ist, ziemlich kompliziert, infolge-
dessen wurde die Untersuchung nach dieser Richtung
hin aufgegeben.

HErschipfende Ozonisation des Phorons.

Je 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 Rilckstand betrug aus 22 g Phoron
28,5 g, wihrend sich fiir vollige Abséittigung 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 eigentiimliches Schiumen
beobachten 148t

Die Spaltung durch Wasser verlief insofern etwas
anders als friither geschildert, als diesmal nicht die quan-
titative Abscheidung von Acetonsuperoxyd nachgewiesen
werden konnte. Es lieflen sich nur etwa 2 g davon ab-
filtrieren. Dagegen loste sich das Ozonid vollkommen
klar im Wasser auf, bis auf das erw#hnte Acetonsuper-
oxyd, und durch Fraktionieren dieser wifrigen Losung
mit einer fiinfkugeligen Kolonne konnten etwa 7 g reines
Aceton herausdestilliert werden. Theoretisch berechnen
sich etwa 14 g aus 285 g Ozonid. Der Kolbeninhalt
firbt sich beim Frhitzen stark gelb, was frither eben-
falls nicht beobachtet wurde. Durch Ausschiitteln mit
Ather konnte man aber das gelbgefirbte Produkt ent-
fernen (der Ather hinterliBt beim Abdunsten eine ge-
ringe Menge eines braunen Oles). Die wibrige Losung
wurde dann im Vakuum eingedampft, es hinterblieb ein
dickes gelbes Ol, 6,2 g; welches den polymeren Mesoxal-
dialdehyd, aber auch etwas Oxalsiure, wahrscheinlich
von einer weitergehenden Spaltung herriihrend, enthielt.
Mesoxalsiiure konnte dagegen nicht nachgewiesen werden.
Das wifrige Destillat reagierte stark sauer, es waren
darin Fettsiuren, daneben aber nicht unbetrichtliche
Mengen des mit Wasserdampf fliichtigen monomeren
Mesoxaldialdehyds vorhanden. Beide Anteile, sowohl
Riickstand wie wifriges Destillat, reduzieren Fehling-
sche Fliissigkeit stark in der Kilte und geben mit
essigsaurem Phenylhydrazin “und salzsaurem p - Nitro-
phenylhydrazin sofort sehr reichlich ausfallende krystalli-

Anpalen der Chemie 374, Band. 24
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nische oder flockige Niederschiige. Auch diesmal lie8
sich der Niederschlag mit essigsaurem Phenylhydrazin
auch bei hiufigem Umkrystallisieren nicht rein er-
halten. Dagegen wurde beobachtet, daf das Tris-p-nitro-
phenylhydrazon des Mesoxaldialdehyds verhédltnisméfig
einfach zu isolieren ist. Man benutzt hierzu am besten
die wibrigen Destillate, erhitzt sie auf dem Wasserbade,
fiigt eine heife Auflosung vom p-Nitrophenylhydrazin-
chlorhydrat in Wasser hinzu, welche dieses Reagens im
UberschuB enthélt, und kocht noch 2 Stunden weiter.
Es fallt schon in der Hitze ein intensiv rotgefiirbter
Korper aus, der noch heif abgesaungt wird, wodurch man
ihn von anderen Beimengungen, die erst beim Erkalten
herauskommen, trennt. Der getrocknete Niederschlag wird
zweimal aus viel heifem Kisessig umkrystallisiert und mit
Alhohol und Ather gewaschen. Man erhiilt feine, purpur-
farbene Nadeln, die bei 297° unter Zersetzung schmelzen;
vorher ist ein Sintern der Substanz zu bemerken.

Die Analyse ergab Werte, die auf das Zris-p-nitre-
phenylhydrazon stimmen; zum Vergleich wurde aus dem
Diisonitrosoaceton durch Krhitzen mit p-Nitrophenyl-
hydrazin ein Trisphenylhydrazon des Mesoxaldialdehyds
bereitet, welches sich mit dem beschriebenen als identisch
erwies.

0,2262 g gaben 0,4316 CO, und 0,0834 H,0.

0,1030 g ,, 24,3 cem Stickgas bei 25° und 748,5 mm Druck.
Ber. fiir CyH,,0,N, Gef.
C 51,32 52,04
H 8,46 4,10
N 25,66 25,66

Wenn man das Nitrophenylhydrazon in der Kilte
fallt, so erhélt man gelbe Produkte von wechselndem
Schmelzpunkt, unter denen jedenfalls das Bisnitrophenyl-
hydrazon des Mesoxalaldehyds vorwiegt. Indessen gelang
es uns nicht, dasselbe in reinem Zustand abzuscheiden.
Erst beim Erhitzen mit ~iiberschiissigem Nitrophenyl-
hydrazin gelangten wir zu eindeutigen Resultaten, die
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den endgiiltigen Beweis dafiir erbrachten, daf der Mes-
oxaldialdehyd bei der Spaltung des Phorondiozonids in
groferer Menge entsteht.

Zu bemerken ist noch, daf Versuche, aus dem poly-
meren Mesoralaldehyd, der als Riickstand beim Eindampfen
der wibrigen Losung von der Zersetzung des Phoron-
diozonids hinterbleibt, durch Destillation mit Phosphor-
pentoxyd seine monomere Form zu gewinnen, nicht zun
den gewiinschten Resultaten wie beim Glyoxal') gefiihrt
haben. Die ganze Masse zersetzt sich alsbald unter
Schwarzfirbung und Gasentwickelung. Es ist aber zu
erhoffen, daf es noch auf anderem Wege gelingt, diesen
hochinteressanten Ketondialdehyd in seiner monomeren
Form zu bereiten.

d) Mesoxaldialdehyd aus Dibenzalaceton.

Je b g getrocknetes Dibenzalaceton werden in 30 g
Chloreform so lange ozonisiert, bis die gelbgriine Farbe
vollstindig verschwunden ist, da die Bromentfirbungs-
probe hier versagt. Es ist pro Gramm mindestens
1!/, Stunde dazu ndtig. Dann wird das Chloroform bei
etwa 20° Badtemperatur vorsichtig im Vakuum abge-
dampft. Sowie man hierbei eine beginnende Zersetzung
beobachtet, muB der Destillationskolben sofort in eine
bereit gehaltene starke Kiltemischung gestellt werden,
da sich diese Zersetzung so steigern kann, dal eine
heftize Explosion eintritt. Nach dem Entfernen des
Chloroforms hinterbleibt ein dickes gelbes Ol, welches
nur bei niederer Temperatur bestindig ist und hiufig
bereits bei Zimmertemperatur explodiert. Man fiigt
infolgedessen gleich zum Rfiickstand die doppelte Menge
Eiswasser und erwirmt langsam auf dem Wasserbade.
Beim Abkiihlen scheidet sich dann ein Ol ab, welches
teilweise erstarrt, — Benzaldehyd und Benzoesiure. —
Durch dreimal wiederholtes Ausschiitteln mit Ather

) Harries und Temme, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 167 (1907).
24*
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lagssen sich diese beiden Spaltungsprodukte quantitativ
entfernen. Beim Einengen der wilrigen Fliissigkeit ge-
winnt man von 10 g Dibenzalaceton etwa 1 g polymeren
Mesoxaldialdehyd, der aber hdufiz noch andere Bestand-
theile z B. Oxalsiure enthalten kann. Die theoretische
Ausbeute wiirde 3 g betragen.

Der Sirup ergibt beim Erhitzen mit p-Nitrophenyl-
hydrazin sofort das purpurfarbene Trishydrazon vom
Schmelzp. 297° Dagegen verhilt sich der wiflrige Vor-
lauf verschieden von dem auf gleiche Weise aus Phoron
bereiteten. Mit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin 146t
sich ein brauner aus Alkohol in schinen Bléttchen vom
Schmelzp. 178° krystallisierender Korper igolieren, der
sich auch beim Kochen mit fiberschiissigem Nitrophenyl-
hydrazin nicht veriinderte.

Bei der Analyse werden folgende Werte erhalten:

L 0,1246 g gaben 0,2202 CO, und 0,0497 H,O0.

IL 0,510 g ,,  0,2596 CO, , 0,0580 H,0.
III. 0,1068 g ,,  21,5cemStickgas bei 23°u. 767,2 mm Druck.

Gef. 1. C 47,08 H 4,35 N 22,59

IL C 468 H42 N —

Daraug berechnet sich ungefihr die Formel
C:H,,ON, C481 H37T N225
Diese Bruttoformel entspriche einem Hydrat des
Bis-p-nitrophenylhydrazons

CH=N.NHC,H,NO,
com, ,
CH=N.NHCH,NO,
doch ist damit noch micht bewiesen, dafl diese Substanz
wirklich vorliegt.
V. Uber die Oxydation der j-Benzallivulinsdure durch Ozon.

VYon Karl Kircher,

In einer kurzen Mitteilung habe ich frither ange-
geben?), daB bei der Zerlegung des Ozonderivates der

Y Harries u.Kircher, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1651 (1907).



Einwirkung des Ozons auf organische Verbindungen. 353

g-Benzallivulinsdure mit Wasser Benzoesiure, Benz-
aldehyd und Diacetylcarbonsiure entstehen.

C,H,—CH:C.CO.CH, ——> CeHs—CH0+00<8€1_gg6H
-

|
OH,.COOH

Die Benzoesiure und den Benzaldehyd kann man
dem Reaktionsgemisch durch Ausschiitteln mit Ather
entziehen, in der wilrigen Losung bleibt die Diacetyl-
carbonsdure zuriick, die beim Eindampfen im Vakuum als
gelbliches dickes Ol gewonnen wird. Ich habe als be-
sonders charakteristisch das Kupfersalz und das Bis-
phenylhydrazon vom Schmelzp. 1759 beschrieben. Die
Angabe, dab die freie Siure relativ bestéindig sei und
auch bei lingerem Kochen mit Wasser nicht zersetzt
werde, hat sich bei wiederholten Darstellungen als irr-
tiimlich herausgestellt. Vielmehr zerfillt sie teilweise
sogar beim Kindampfen ihrer wiflrigen Losung im Va-
kuum. Mit Hilfe des Bisphenylhydrazons hat sich dieses
Verhalten quantitativ bestimmen lassen. Dabei ist aller-
dings die Voraussetzung gemacht worden, daff sich die
Séure quantitativ mit essigsaurem Phenylhydrazin nm-
setzt und als Bishydrazon zur Abscheidung gelangt.

Man ozonisiert 10 g Benzallivulinséure in Chloroform-
losung, verdampft das Chloroform im Vakuum und spaltet
das zuriickbleibende O mit Wasser. Nachdem die Benzoe-
sdure bzw. der Benzaldehyd entfernt waren, hinterblieb
eine wenig gefirbte wilirige Fliissigkeit, die in drei
gleiche Portionen geteilt wurde.

Die erste wurde sofort mit essigsaurem Phenylhydrazin
versetzt, es fiel das Bisphenylhydrazon aus, welches ge-
trocknet und gewogen 3,7 g betrng. Dies entspricht
1,6 g Diacetylcarbonsiure. Da nun der dritte Teil der
Losung angewendet worden war, sind also 4,8 g Diacetyl-
carbonsiure aus 10 g Benzallivulinsdure statt theoretisch
6,3 g entstanden.

Die zweite Probe blieb 24 Stunden lang bei Zimmer-
temperatur stehen, 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 #hnlicher
Weise vermindert sich auch die Ausbeute an Hydrazon
bei kiirzerem oder lingerem Erwirmen der Losung aunf
dem Wasserbade. Demgemis ist das Ol, welches beim
Abdampfen der wifirigen Ldsung im Vakuum zuriick-
bleibt, keine reine Diacetylcarbonsfiure, sondern ein Ge-
misch von dieser mit wechselnden Mengen einer anderen
Siure, die durch ihren Zerfall entsteht.

Es war deshalb von Wichtigkeit zu erfahren, wie
dieser Zerfall vor sich geht. Zuerst wurde versucht, aus
der oligen Sdure, wie sie durch Eindampfen der wilrigen
Loégung im Vakuum direkt erhalten wird, durch trockne
Destillation Kohlendioxyd abzuspalten und daraus Di-
acetyl zu gewinnen. Man sollte annehmen, daf dieser
Vorgang sich sehr leicht vollziehen wiirde:

COOH.CH,.C0.CO0.CH; ——— (O, + CH,.C0.CO.CH;,.

Die griinen Dampfe des Diacetyls konnten aber nicht
beobachtet werden, das Destillat bestand hauptsichlich
ans Essigsiiure. Hiernach untersuchte ich die slige Séure
selbst und fand, daf man daraus durch Auflosen in Essig-
ester und Fillen mit Petrolither eine schén krystalli-
sierende Verbindung abscheiden kann, welche kein Phenyl-
hydrazon mehr liefert, dagegen ein schwer ldsliches
Calciumsalz auf Zusatz von Calcinmchlorid und Ammoniak
abscheidet. Die Ausbeute an dieser krystallisierten Siure
betrigt aus 15 g Rohprodukt etwa 5 g. Bei nochmaligem
Umkrystallisieren schmolz die Siure bei 130—181° und
erwies gich durch Zusammensetzung, Basizitit, Molekular-
grofe als Malonsiure. Hierbei ist zu bemerken, daf in
der noch nicht eingedampften wibrigen Losung keine
Spur von Malonsdure mitfelst Calciumechlorids nach-
gewiesen werden konnte. Sie entsteht erst allmihlich
beim Konzentrieren der wibrigen Losung im Vakuum,
das Destillat enthilt Essigsdure. Der Zerfall der Di-
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acetylcarbonsiure in Malonsidure und Essigsiure ist recht
merkwiirdig, den man nur erkliren kann, wenn man an-
nimmt, daB die oft erwihnte Peroxydbildung eine Rolle
dabei spielt.

Die Diacetylcarbonsiure kann nimlich mit Wasser
eigentlich nur Malonsiure und Acetaldehyd ergeben, weil
1 Atom Sauerstoff zur Bildung der Essigséure fehlt.

H,0 +CH,.C0.CO.CH,.COOH = CH,.CHO+COOH.CH,.COOH.

Trotz verschiedener in dieser Richtung hin unter-
nommener Versuche lie sich aber das Auftreten von
Acetaldehyd beim Kindampfen oder Erhitzen der wéfrigen
Diacetylcarbonsiurelosung nicht konstatieren. Wenn nun
Essigsiinre statt Acetaldehyd hierbei entsteht, so ist
wahrscheinlich in der Losung ein Peroxyd vorhanden,
welches gemif der folgenden Gleichung zerfillt:

/CO—CH, /00 CH,
CyH,CH—C —> C,H,CHO + | ,
AN /
; o | CH,.COOH \CH,—CO0H
1,0 + CHa.CO.C—CHZ.COOH = CH,COOH + CO,H.CH,.CO,H
N ,
0—0

Merkwiirdig ist dann aber, daf dieses Peroxyd mit
essigsanrem Phenylhydrazin das Bisphenylhydrazon glatt
und ohne Oxydationserscheinung liefert. In anderen
Fillen wirken nimlich die Peroxyde direkt verschmierend
d. h. oxydierend auf Phenylhydrazin ein. Es sei daran
erinnert, daf Diacetyl selbst durch Wasserstoffsuperoxyd
in analoger Weise in Hssigsiure zerfillt.

In der ersten Mitteilung hatte ich einen Adrhylester
der Diacetylcarbonsdure vom Siedep. 79—80,5° unter 10 mm
Druck beschrieben, der durch direkte Veresterung des
beim Eindampfen der wilrigen Losung entstehenden Roh-
Oles bereitet war. Derselbe lieferte auch ein Phenyl-
hydrazon, aber nicht in guter Ausbeute. Da nun in dem
Rohol Malonsidure enthalten ist, so muf dieser Ester
ebenfalls ein Gemisch von Malonester und Diacetyl-
carbonsdureester sein. Durch die Elementaranalyse kann
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man diese beiden Verbindungen C,H,,0, und C,H,,0,
kaum unterscheiden, anch fallen die Siedepunkte znsammen.
Alle Versuche, den lster auf anderem Wege, wie z. B.
aus dem Silbersalz der Siure, zu gewinnen, sind erfolglos
geblieben.

Das vorhin erwéhute Bisphenylhydrazon des Diacetyl-
carbonesters krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in
gelben Prismen vom Schmelzp. 115°% Er ist schwer in
kaltem, leichter in heiem Alkohol Igslich. Kr besitzt
die Formel:

CH,.C=N.NHC,H,
C,H,—C0,.CH,. IC=N NHCH,
0,0930 g gaben 13,8 cem Stickgas bei 22° und 760,8 mm Druck.
Ber. fiir C,,H;,0,N, Gef.
N 16,56 16,22

Zu erwihnen ist ferner, daf die Diacetylcarbonsiure
mit essigsaurem p-Nitrophenylhydrazin ein in roten Prismen
krystallisierendes schwerlosliches Bis-p-nitrophenylhydrazon
liefert, dessen Schmelz- und Zersetzungspunkt bei unge-
fihr 2959 liegt. Mit Semicarbazidchlorhydrat und Natriam-
acetat erhiilt man ein in Wasser sehr schwer lisliches
weibes Pulver, dessen Analyse auf ein Disemicarbazon
hindeutet. Sein Schmelz- und Zersetzungspunkt liegt bei
etwa 24097

Die seinerzeit ausgesprochene Krwartung, daf die
Diacetylcarbonsiure zu zahlreichen Synthesen gebraucht
werden konne, hat sich wegen der Unbestindigkeit der
Substanz leider nicht verwirklichen lassen.

VI Zur Kenntnis der Ozonderivate der Olsiure und ihrer
Spaltungsprodukte.

Von Walter Franck.

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

1y Vgl. Kar! Kircher, Inaug.-Dissert. Kiel 1907,
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die Einwirkung des Ozons auf Olsiure“.!) Sie enthiilt
einige niihere Angaben iiber das Olsiureperozonid und
das noch hoher ozonisierte Olsiureiiberperozonid mit
b angelagerten Sauerstoffatomen, sodann iiber die bei
der Spaltung entstehenden Peroxyde, schlieflich iiber
einige Derivate des Halbaldehyds der Azelainsiure.
Letzterer hat an allgemeinem Interesse dadurch ge-
wonnen, daf er bei fast allen hoheren ungesittigten Fett-
giduren als Zersetzungsprodukt der Ozonide nachgewiesen
werden kann.

Das normale Olsiureozonid entsteht immer, wenn man
den Sittigungsgrad beim Ozonisieren der Olsiure in
Losung durch Probennehmen mit Bromeisessig genau ein-
hélt; es ist gleichgiiltig, ob man hierbei 0,5 Proz. oder
18 Proz. Ozon anwendet. Sowie man aber die Sittigungs-
grenze fiberschreitet, bildet sich sofort das Perozonid.
Dieses ist dann auch viel frither aufgefunden worden?2)
als das normale Ozonid.®) An dieser Stelle seien noch
einige Konstanten des ersteren mitgeteilt.

Olsiureperozonid,
CH,.(CH,),.CH.CH.(CH,), . CO,H .

N

Oy
Das Perozonid ist etwas dickfliissiger als das nor-
male Ozonid, in das es sich durch Schiitteln mit Natrinm-
dicarbonat und Wasser verwandeln 148t. In chemischer
Bezichung verhilt es sich dem normalen Ozonid voll-
kommen gleich. Zur Kontrolle wurde die Substanz durch
Ozonisieren in Eisessig (II) und in Tetrachlorkohlenstoft (I)
(pro Gramm 1 Stunde Einleiten von 10—12 Proz. Ozon)
bereitet, im Vakuumexsiccator getrocknet und analysiert.

1. 0,2439 g gaben 0,5621 CO, und 0,2168 H,O.
IL 0,4062g , 09318 CO, , 0,3563 H,0.

!) Harries, mitbearbeitet von W, Franck, Ber. d. d. chem,
Ges. 42, 446 (1909).

?) Harries u. Thieme, diese Annalen 343, 354 (1906).

% Harries u. Thieme, Ber d. d. chem. Ges. 39, 2844 (1906).
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Ber. fiir Geef.

CiaHy, 05 1 I
C 62,38 62,85 62,56
H 9,89 9,94 9,81

Molgewichtsbhestimmung nach der kryoskopischen
Methode im Beckmannschen Apparat:

Subst. 0,1626 g, Eisessig 37,045 g A 0,062.
Molgewicht: Ber. 346,26. Gef. 347,6.

1. besaB d‘Z’Z—:g‘; = 1,049.
05225 = 1,47113; n,22,5° = 1,46967; n, 22,5° = 148127,
Olsiureiberperozonid, C  H,,0,.

Die Olsiure geht bei sehr langem Behandeln mit
10 Proz. Ozon, etwa 3 stindigem Einleiten pro 1 g Ol-
sfure, noch in ein drittes Ozonid iber, welches in
chemischer Beziehung den schon beschriebenen Ozoniden
vollig gleicht, in physikalischer aber von ihnen ver-
schieden ist. Wenn man sehr starkes Ozon anwendet,
so wird es schon bel kiirzerer Einwirkungsdauer er-
halten. Ich ozonisierte 5 g Olsiiure, die in 15 em Eis-
essig gelost waren, 4 Stunden mit 16—18 Proz. Ozon,
destillierte den Kisessig im Vakuum bei maglichst
niederer Temperatur ab und trocknete den Riickstand im
Vakuum iiber festem Kali und konz. Schwefelsiure. Das
sehr zihflissige farblose Produkt =zeigt trotz seiner
Mehraufnahme von Sauerstoff keine erhebliche Explosi-
vitét und zerfillt sehr leicht beim Krwirmen mit Wasser
in dieselben Spaltungsprodukte, die auch aus den anderen
Ozoniden erhalten werden.

0,1618 g gaben 0,3508 CO, und 0,1818 H,O.

Ber. fiir C,gH,,0, Gef.
C 59,63 59,31
H 9,45 9,14
220 , . , )
dg0 = 1,019; 1,220 = 1,46817;  n,22° = 1,46373;

ny22° = 1,47684.
Man konnte nun auf den Gedanken kommen, daf
das 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, daB das normale Ozonid die hdchsten Zahlen auf-
weist, dann erfolgt zum Perozonid ein starker Abfall
und beim Uberperozonid wieder ein Steigen.

.

Op = i420,5° = 449,855 i, = 439553 i/ = 41%0';
0, =i422,5° = 48° 53 i, =42%85; i =45%40%;
0, = 1,22° = 489,855 i, =43%25"; i’ = 46°25;
0, iggz =1,0281; O, = digg: = 1,049;
y )
220
05 = d 555 = 1,079.

Tragt man diese Werte in ein Koordinatensystem
ein, wie es die folgende Tabelle zeigt, so erhilt man
Kurven, die fiir das Perozonid Knickpunkte zeigen.

Brechungswinkel Spez.Gew
47°

109 - Burve d.G'Linie
4691108 Rurve d. spez. Gew.

25°|1

440

Rurve d.D-Linie
Kurve d.C-Linie
%30
42°| 100
05 Qzorad 0; Qzanid 030zo0nid

Fig. 3.

Danach wiirde dieses letztere als ein selbstiindiges Indi-
viduum und kein Gemisch anzusehen sein. Auch bei den
spez. Gewichten ergibt sich beim Perozonid ein Knick-
punkt.
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Normales Elaidinsiureozonid.

Von Harries und Thieme?) ist das Elaidinsdure-
perozonid beschrieben worden, es eriibrigte sich noch,
das normale Ozonid dieser Siure zu bereiten. Dasgselbe
wurde genau wie das n-Olsiureozonid beim Kinleiten
eines 10 prozentigen Ozonstroms in eine Elaidinsiureeis-
essiglosung unter genauer Einhaltung des Sittigungs-
punktes gewonnen. Is hildet ein farbloses Liquidum,
welches sich vom normalen Olsiiureozonid in nichts
unterschied. Ob es damit identisch ist oder nicht, 16t
sich ohne weiteres nicht beurteilen.

0,2157 ¢ gaben 0,50156 CO, und 0,1958 H,0.

Ber. fir C,jH,,0, Gef.
C 65,45 63,41
H 10,30 10,15
200
d 550 = 1,021,

0,200 = 1,46171; n_20° = 1,45925; 1,22° = 1,47192.
Moldispersion: Ber. 89,609, Gef. 88,37.
(Unter Einsetzung des Wertes fiir 3 Athersauerstoffatome).

Umwandlungen des Olsiureozonids.

Spaltung mit Fisessig. In der ersten Abhandlung?) ist
kurz erwihnt worden, daB sich das Olsiureozonid statt
mit Wasser anch mit Kisessig zersetzen 1ifit, und daf
hierbei dieselben Spaltungsprodukte gewonnen werden.
Diese Angabe bedarf insofern einer Korrektur, als sich
gezeigt hat, daB bei der Anwendung von Kisessig wesent-
lich mehr Peroxyde als bei derjenigen von Wasser ent-
stehen.

12 g Olsdureozonid, in der doppelten Menge Kisessig
gelost, wurden cine halbe Stunde auf dem Wasserbade
erwiirmt. Hierbei findet eine lebhafte Gasentwickelung
statt. Wenn dieselbe nachldfit, kann map konstatieren,
dal eine herausgenommene Probe eine angesiuerte Jod-
kaliumlésung nur noch langsam oxydiert. Danach wird

1y Diese Annalen 843, 854 (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 iiber,
der aber spiter nicht unbedeutende Mengen von Nonyl-
aldehyd mitreiBt. Dann steigt die Temperatur auf etwa
80° wo im Intervall bis 105° ein Gemisch von Nonyl-
aldehyd und seinem Peroxyd iibergeht; von 120—145°
siedet fast reine Nonylséure, im Riickstand bleiben
Azelainsiurehalbaldehyd und Azelainsiure. Diesen kann
man in Ather mit festem Natriumbicarbonat und Wasser
behandeln. Hierbei werden die Azelainsiure und das
Peroxyd des Halbaldehyds vom Wasser als Natriumsalze
anfgenommen, wihrend der grofite Teil des Halbaldehyds
selbst im Ather zuriickbleibt. Man kann iibrigens auch
so verfahren, da man die Eisessiglosung direkt vor der
Destillation mit Wasser verdiinnt und dann mit Ather
und festem Natriumbicarbonat behandelt. Hierdurch
wird der Eisessig besser von dem Nonylaldehyd getrennt.

Nach dieser Methode erhielt ich aus 12 g Ozonid:
3,4 g Azelainsiure (peroxydhaltig), 2,5 g Azelainsiure-
halbaldehyd, 2,9 g Nonylsiure, 1,8 g Nonylaldehyd (per-
oxydhaltig), in Summa 10,6 g = 88,3 Proz.

Spaltung mit Ameisensiure. Bel der Zersetzung des
Olsidureozonids mit Fisessig erhilt man nicht unwesent-
lich bessere Ausbeuten an Aldehyden, wie bei der mit
Wasser, indessen sind dieselben meist stark peroxyd-
haltig. Es wurde deshalb der Versuch gemacht, den
Gehalt an Peroxyd durch Zusatz eines Reduktionsmittels
herabzusetzen, bzw. zu entfernen. Zu diesem Zwecke
studierte ich das Verhalten des Ozonids gegen wasser-
freie Ameisensiure in der Annahme, daf die Peroxyde
sie zu Kohlensiure oxydieren wiirden. Ks stelite sich
aber heraus, daB das Ozonid in Ameisensdure nicht 16s-
lich ist. Infolgedessen wurde der Eisessiglosung etwas
Ameisensiure zugesetzt.

40 g Olssureozonid wurden in 90 g Kisessig und
10 g wasserfreier Ameisensiure gelost und 20 Minuten
auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler erwirmt. Die



362 Harries,

Reaktion verlief genau wie vorher beschrieben. Kbenso
wurde das Reaktionsprodukt wie vorher verarbeitet.
Man erhielt: 12,3 g Azelainhalbaldehyd, 6,8 g Azelain-
sidure, 7,9 g Nonylaldehyd, 8,2 ¢ Nonylsiure, in Summa
35,2 g = 88 Proz.

Es entsteht also nach diesem Verfahren beinahe
doppelt so viel Nonylaldehyd und Halbaldehyd wie bei
der Spaltung mit Wasser.!)

Reduktion mit schwefliger Sdure. Wie schon in den er-
wilhnten Abhandlungen angegeben wurde, wird eine Athe-
rische Losung des Olsiureozonids durch Schwefeldioxyd
unter starker Wirmeentwickelung reduzierf. Um die Reak-
tion zu méiBigen, schlug ich folgendes Verfahren ein:

Das Olsgureozonid wurde in wenig Ather auf-
genommen, bei 0° mit einer feuchten dtherischen Lisung
von Schwefeldioxyd vorsichtig vermischt und iiher Nacht
unter guter Kiihlung stehen gelassen. Es bildeten sich
zwel Schichten; die obere #therische wurde von der
unteren — im wesentlichen Schwefelsiure — abgegossen,
der Ather und das SO, verdunstet, und der Riickstand
in der frither erwdhnten Weise verarbeitet. Hierbel
zeigte es sich, daf das Ozonid genau die gleiche Zersetzung
bei der Reduktion erlitten hatte, wie beim Erhitzen mit
Wasser oder Eisessig. KEs wurden dieselben Quantititen
an Aldehyden und Siuren gefunden. Die Reduktion ver-
liuft also in der Hauptsache nach der Gleichung:
CH,.(CH,),.CH——CH.(CH,),.COOH + SO, + H,0

0—0—0
= CH,.(CH,),.CHO + OCH.(CH,),.COOH + H,SO0, .

Um zu beweisen, daf die Reduktion in der Tat in
dieser Richtung verlduft, mufite die Schwefelsiure quanti-
tativ bestimmt werden. Hierzn wurde wie vorher ver-
fahren und die gebildete Schwefelsiure durch mehrfaches
Ausschiitteln der Atherischen Losung isoliert und mit
Bariumechlorid gefillt.

Y Harries u. Tiirk, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 8732 (1900).
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Angewandte Menge Ozonid 2,5214 g.  Bariumsulfat: Gef.
1,4665 g. Ber. 1,748 g,

Hiernach wurden 82,2 Proz. des aktiven Saunerstoffs
zur Oxydation des Schwefeldioxyds verwendet. Die
dtherische Lidsung zeigte noch eine schwache Peroxyd-
reaktion, Die schweflige Siure hatte also die Peroxyde
nicht vollstindig zu reduzieren vermocht.

Reduktion mit Aluminiumamalgam,

Schon frither?) ist mitgeteilt worden, daf die Ozonide
durch Aluminiumamalgam in é&therischer Losung redu-
ziert werden, daf bierbei aber nicht die den Aldehyden
zugehorigen Alkohole, sondern die Aldehyde selbst bzw.
ihre Siuren entstehen, wenn man nicht einen sehr groflen
UberschuB des Reduktionsmittels anwendet. Die Reduktion
verlduft also auch hier ganz #hnlich wie bei derjenigen
durch Schwefeldioxyd.

8,2 g Olsiureozonid wurden in feucht #therischer
Liosung mit etwa 50 g frisch bereitetem Aluminiumamalgam
behandelt. Nach Verlauf von 24 Stunden wurde der
Aluminiumhydroxydschlamm abfiltriert und die &therische
Losung direkt nach bekanntem Verfahren mit festem
Natriumbicarbonat und Wasser zur Entfernung der stark
sauren Bestandteile geschiittelt. Beim Verdampfen des
Athers hinterblieben die aldehydischen Bestandteile und
die Nonylsiure. Kin Teil Azelainsiiure (0,8 g) fand sich
im Aluminiumschlamm als Salz gebunden. Dureh An-
siuren mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure und Auf-
nehmen mit Ather konnte sie isoliert werden.

Es wurden im ganzen erhalten: 1,8 g Azelainséure,
1,2 ¢ Halbaldehyd (peroxydhaltig), 1,5 g Nonylaldehyd
(peroxydhaltig), 0,7 g Nonylsiure, 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.

3 Harries, diese Annalen 343, 324 (1906).



364 Harries,
Uber die Zersetzungsprodukte des Olsiureozonids.
0
Nonylaldehydperozyd, CHs.(CH2)7.CH<(|). Diese Ver-

bindung ist schon frither!) beschrieben worden, hier sei
noch folgendes iiber ihre Eigenschaften nachgetragen.
Sie scheidet sich krystallinisch aus der Fraktion ab,
welche bei 80—105° siedet, besonders reichlich wurde
ihre Bildung bei der Zersetzung des Olsiureozonids mit
Kisessig beobachtet. Sie 148t sich darch Abpressen vom
Aldehyd befreien und wird durch mehrfaches Umkry-
stallisieren aus Petrolither in rein weillen, schonen
glinzenden Blittchen vom Schmelzp. 72° erhalten. Das
Peroxyd lost sich im kalten Wasser nicht, von heiflem
wird es zersetzt, organische Losungsmittel nehmen es
leicht auf, Alkalien lagern es in die Salze der Siure um.
Sein Siedepunkt liegt ungefihr bei 80—90° unter 13 mm
Druck, zwischen dem des Nonylaldehyds und der Nonyl-
sdure.

Die Resultate der KElementaranalyse sind bereits
mitgeteilt worden.

Beim Kochen mit angesduerter Jodkaliumlosung
scheidet das Peroxyd Jod aus.

0,0311 g verbrauchten 1,93 1/, ,n-Thiosulfatlésung.

Ber. fiir C,H,30, Gef.
Aktiv. Sauerstoff 10,12 4,95

Es wurden also nur 50 Proz. des theoretischen Ge-
halts an aktivem Sauerstoff ermittelt; dies hat gseine
Ursache darin, daf beim Kochen der Substanz mit der
wibrigen Jodkalinmlosung etwa die Hélfte in die isomere
Saure umgelagert wird.

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

Erhitzt man das Peroxyd mit Nonylaldehyd zusammen

) Harries und Franck, a.a. O.
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im Reagensglas zum Sieden, so verschwindet die Reaktion

auf Jodkalium vollstindig, ein Zeichen, daf es eine

iguivalente Menge Aldehyd zur S#ure oxydiert hat.
Der Beschreibung des Azelainhalbaldehydperozyds

/O
HOOC.(CH,), . CH\(]) )

welche frither gegeben wurde, ist vorldufig nichts weiter
hinzuzufiigen.

Uber einige Derivate des Azelainhalbaldehyds.

Der 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 pun gezeigt, daB man auch ein p-Nitro-
phenylhydrazon bereiten kann, wenn man folgendermafen
verfihrt. Der Halbaldehyd wird in wenig absolutem
Alkohol aufgenommen und mit einem geringen Uberschu
einer alkoholischen Liésung von p-Nitrophenyihydrazin ver-
mischt, welche mit der zur Salzbildung gerade notwendigen
Menge FEisessig versetzt ist. Nach einer Stunde wird
das Hydrazon durch Wasser als gelbes bald erstarrendes
Ol ausgefillt. Die Ausbeute ist fast guantitativ. Der
Korper wird von Aceton schon in der Kilte, von Benzol,
Petrolither, Alkohol, Ksgigsiure in der Wirme auf-
genommen. Man Kkrystallisiert ibn am besten durch
Losen in heiBem Alkohol um, indem man diese Lésung
in der Hitze mit soviel Wasser versetzt, daf eben eine
schwache Triibung eintritt. Beim Krkalten kommt er
in gelben verfilzten Nidelchen oder Blittchen vom
Schmelzp, 129—130° heraus.

0,1168 g gaben 0,2496 CO, und 0,0712 H;0.

0,1009 g ,, 11,8 cem Stickgas bei 18° und 773 mm Druck.
Ber. fiir C;;H,; N,0, Gef.
C 58,59 58,28
H 6,94 6,82
N 13,77 13,62

Annalen der Chemie 374. Band. 25
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{thylester des Azelainhalbaldehyds, OCH.(CH,),.COOC,H,.

11 g Silbersalz des Azelainhalbaldehyds wurden mit
12 g Jodithyl und 50 cem Ather so lange auf dem
Wasserbade erwirmt, bis der Bodenkdrper dic gelbe
Farbe des Jodsilbers angenommen hatte. Nach dem Ab-
filtrieren des Niederschlags und dem Abdunsten des
Athers hinterblieb ein angenehm esterartig riechendes Ol
zuritck, welehes ammoniakalische Silberlosung reduzierte,
Dasselbe sott unter 12 mm Druck in der Hauptsache
het 151 —154°, .

0,1954 g gaben 0,4669 CO, und 0,1788 H,0.

Ber. fiir C;;H,,0; Gef.
C 65,95 65,17
H 10,07 10,23

Denselben Ester haben K. Krdmann, Bedford und
Raspe!) aus den Zersetzangsprodukten des Linolen-
siureozonids isoliert, iiber den Siedepunkt machten sie
indessen keine Angaben.

Esteracetal des Azelainhalbaldeluyds,
(C,H,0)=CH—(CH,),—CO0,C,H; .

Zur Acetalisierung nach der Fischerschen Methode?)
l6ste ich 10 g Halbaldehyd in 70 g 4 prozentiger alkoho-
lischer Salzsdure und iiberlief das Gemisch 3 Tage lang
sich selbst, Nachdem die Siure wit Silberoxyd neutrali-
siert und auch der Alkohol im voraus entfernt worden
war, konnte das Reaktionsprodukt bei einem Druck von
12 mm ohne Zersetzung destilliert werden. Die Fraktion
156—158° gab bei der Analyse auf das Hsteracetal
stimmende Werte. Die reine Verbindung reduziert
ammoniakalische Silberlésung nicht.

0,1824 g gaben 0,4371 CO, und 0,1755 H,0.

Ber. fir C,;H,,0, Gef.
C 65,64 65,35
H 11,02 10,76
19°
d 555 = 09682,

n;,19° = 1,43668; n,19° = 1,43415, n,19° = 1,44634,

) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1338 (1909).
?) E. Fischer u, Giebe, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 3053 (1897).
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Ber. Gef.
MR, 76,38 74,17
M, - M, 1787 1,782

Dieselbe Substanz ist schon frither von Harries
und Tiirk?!) erhalten worden, als sie das Gemisch von
Kérpern, die bei der Zersetzung des Olsiureozonids ent-
stehen, acetalisierten und veresterten.

Uber die Salzbildung des normalen Olsiiureozonids.

Es war von Interesse festzustellen, ob die Olsiure
nach der Uberfithrung in ihr Ozonid ihre sauren Eigen-
schaften beibehalten hatte. Molinari und Soncini?)
berichten, daB sie keine Salze des Olsiureozonids 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 ausschlieft und jede Erwirmung vermeidet,
ist es wohl moglich, Salze des normalen Olsiiureozonids
zu erhalten. Dieselben sind allerdings sehr zersetzlich.

Ammoniumsalz. In die #therische Losung des Ol-
sdureozonids wurde unter starker Kiihlung trocknes
Ammoniak eingeleitet, hierbei schieden sich weifie Flocken
ab, welche vom Ather getrennt auf Ton getrocknet
werden konnen. Das Salz stellt zuerst eine weille, gela-
tindse Masse dar, die sich aber beim Stehen im Exsiccator
allméhlich gelb firbt, gleichzeitig tritt der Geruch nach
Nonylaldehyd auf, wodaurch sich die beginnende Zer-
setzung ankiindigt, von Wasser wird es sofort zersetzt.

0,1586 g gaben 4,2 cem Stickgas bei 19° und 755 mm Druck.
Ber. fiir C;gHyO,N Gef.
N 4,08 3,01

Wenn man zulange Ammoniakgas einleitet, werden

Priparate erhalten, die bedeutend mehr Stickstoff ent-
halten, wahrscheinlich ist hierbei bereits eine Spaltung

) Ber. d. d. chem., Ges. 39, 3638 (19086).
%) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2735 (1906).
25*
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eingetreten, und man erhilt die Ammoniumsalze der
Spaltangsprodukte.

Natriumsalz. 7Zu der stark abgekiihlten absolut
alkoholischen Lidsung des Ozonids wird langsam eine
Auflésung von etwas weniger als der berechneten Menge
Natrium in absolutem Alkohol gegeben. Hierbei scheiden
sich schon geringe Mengen des Salzes von selbst aus,
die man durch Zusatz von absolutem Ather vermehren
kann. KEs bildet eine weie, seifenartige Masse, die sich
mit Ather waschen und auf Ton trockmen liBt. Im
Vakuunmexsiccator bleibt das Salz farblos; in Methylalkohol
ist es leicht loslich, durch Wasser wird es sofort zersetst,

0,3324 g gaben 0,5000 Na,SO,.

Ber. fiir C,sHyO;Na Gef.
Na 6,23 4,88

Kupfersalz. Zu seiner Bereitung wird das, wie vor-
her beschrieben, frisch dargestellte Natriumsalz in Methyl-
alkohol gelost und unter Kiibinng mit einer methylalkohc-
lischen Auflosung von Kupferacetat versetzt. Das Kupfer-
salz fillt zunichst als zihe Masse aus, die beim Trocknen
brocklich wird.

0,1172 g gaben 0,0122 Cu.

Ber. fiir (CygH;504),Cu Gef.
Cu 8,81 8,32

Wenn man das Kupfersalz mit angesduertem Wasser
iibergiefit und stehen 1if8t, so findet allméhlich Spaltung
statt. Man kann die Zersetzungsprodukte dann in Ather
aufnehmen und nach bekannter Methode trennen. So
wurde gefunden, daB 2,3 g Kupfersalz 1,7 g = 81 Proz.
organische Bestandteile abgab, dieselben bestanden aus0,5g
Azelainsiure, 0,3 g Halbaldehyd und 0,7 g Nonylaldehyd
bzw. Séure, in Summa 1,7 g. Das Kupfersalz enthilt
also noch die normalen Bestandteile des Olsiureozonids.

(Geschlossen am 14, Juli 1910.)

Druck von Metzger & Wittig in Leipzig.





