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Meine bisherigen Untersuchungen ') iiber die Ein- 
wirkung des Ozons auf organische Verbindungen sind im 
wesentlichen nach drei Richtungen ausgefuhrt worden, 
namlich: in erster Linie urn den Reaktionsverlauf bei 
der Einwirkung des Ozons festzustellen, wobei auch die 
Beantwortung der Frage nach der Zusammensetzung des 
Rohozons einbezogen wurde. In  zweiter Linie nm diese 
Reaktion zur Konstitutions- und Konfigurationsbestimmnng 
von ungesattigten Korpern zu benutzen, nachdem sie in 
allen Hauptziigen aufgeklart war. Hierbei handelte es ' 
sich meistens nm die Festlegung der noch unsicheren 
Lage ihrer Doppelbindungen. Endlich um die Reak- 
tion zur praparativen Bereitung von neuen Korpern 
anzuwenden, welche auf bisher betretenen Wegen nicht 
zuganglich waren. - Auch in der letzten Zeit sind 
eine Anzahl von Arbeiten entstanden, welche noch einige 
hierbei offen gebliebene Probleme zu losen versuchten. 
- Ehe ich aber die bemerkenswertesten Resultate der- 

l) Diese Annalen 343, 311 (1905); 374, 288 (1910); 390, 436 
(1 912). 
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2 Harries,  

selben bespreche, fasse ich kurz noch einmal die allge- 
meinen Ergebnisse der Ozonreaktion znsammen. 

Betrachtungen iiber die Ozonreaktion im allgemeinen. 
Ein Fachgenosse hat kiirzlich behauptet, die Ozon- 

reaktion ware lange nicht so anwendbar wie die Wasser- 
stoffreduktion mit katalytisch wirkenden Metallen. lch 
habe mich bisher stet6 gehiitet, einen solchen Vergleich 
zu ziehen. Da diese beiden Reaktionen aber nun einmal 
in Parallele gesetzt worden sind, mochte ich mich iiber 
ihre Vorziige und Nachteile eingehender aussprechen. - 
Allerdings kann man zugestehen, dad eine gewisse Ahnlich- 
keit in ihrer Anwendbarkeit besteht. I n  beiden Fallen 
bringt man auder dem Nasserstoff oder Sauerstoff nichts 
herein, was die Isolierung der Reaktionsprodukte spater 
erschweren konnte. Weiter lassen sich auch iiberall, 
wo man mit Wasserstoff und Platin oder Palladium hy- 
drieren kann, Ozonide herstellen und selbst die Reaktions- 
phasen verlanfen Ihnlich. So hat Willstatter’)  gezeigt, 
daB Naphthalin mit Platin und Wasserstoff nu r  an einem 
Kern unter Aufnahme von 4 Atomen Wasserstoff zu Tetra- 
hydronaphthalin hydriert wird, wlhrend friiher festgestellt 
wurde, dad Naphthalin ein Diozonid liefert. Wills t a t t er  
zog aus seinen Ergebnissen fur die Konstitution des 
Naphthalins ahnliche SchluBfolgerungen wie ich friiher. 
Man kann sagen, dad man iiberall da, wo sich ein 
Korper katalytisch hydrieren ladt, auch Ozonderivate aus 
ihnen erhalten wird, aber nicht umgekehrt. Z. B. war 
bisher alle Miihe vergeblich, den Kuutschuk zu hydrieren, 
obwohl sich die Einwirknng des Ozons auderordentlich 
leicht vollzieht. In  dieser Richtung lieBen sich noch 
mehrere Beispiele auffinden. Ein wesentlicher Vorzug 
der katalytischen Hydrierungsmethode nach Paa l ,  S k i t a  
und W i l l s t l t t e r  besteht in ihrer auDerst bequemen und 
wohlfeilen Anwendbarkeit, wahrend der komplette Ozon- 

l) Willstatter und Hatt, Ber. d. d. chem. Ges. 46, 1471 (1912). 
Diese Annalen 343, 337 (1905). 
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apparat eine kostspielige Einrichtung verlangt, die sich 
nicht jedes Laboratorium leisten kann. AuDerdem ist 
die Bearbeitung der Ozonide schwieriger und verlangt 
von Fall zu Fall eine individuelle experimentelle Be- 
handlung. Von Fachgenossen, die die Methode anwenden 
wollten und keine Erfolge damit erzielen konnten, wurde 
gewohnlich der Fehler begangen, daD sie nicht geniigend 
Material opfern mochten, urn die Untersuchung durchzu- 
fiihren. Bei Snwendung von Permanganat oder Chrom- 
saure hatten sie aber im gleichen Falle sicher stets vie1 
mehr Material verschwenden miissen. 

In technischer Beziehung kann die neue Hydriernngs- 
methode als geradezu ideal bezeichnet werden und mit 
ihrer Hilfe ist AuSerordentliches geleistet worden. Ich 
erinnere an die Hydrierung der Phenole zu Ketohexa- 
methylenen nach S a b a t i e r  und die Hartung oliger Fette. 
Die Ozonmethode kann auf solche Erfolge noch nicht 
zuriickblicken, das Ozon stellt sich immer noch zu teuer 
una 1aBt sich auch im groBen unbequem anwenden, doch 
wird sich dies wohl in Zukunft auch andern. 

Es sei mir aber gestattet, einige unbedingte Vor- 
ziige der Ozonmethode hervorzuheben. Nach meiner 
Meinung besitzt die llydrierungsmethode im wesentlichen 
nur Wert in praparativer Hinsicht, indem sie gestattet, 
new Kiirper direkt an8 den ungesattigten Verbindungen 
herzustellen. Uber die Stellung der Doppelbindung er- 
fahrt man durch die Hydriernng nichts. Mit Hilfe des 
Ozons gelingt es aber auch diese Stellung genau fest- 
zulegen. Gesetzt den Fall, man sollte die Lage der 
Doppelbindung in einem aromatischen Kbrper mi t  un- 
gesattigter Seitenkette ermitteln 

I (y)C,H,CH=CH . CH, oder I1 (y)C,H,CH, . CH=CH, . 
Uurch Hydrierung kann ich nur erfahren, daS eine 
Doppelbindung iiberhaupt in der Seitenkette liegt, aber 
nicht ihren Ort. Bei der Ozonierung kann ich schon 
aus dem leicht oder schwer zersetzlichen Charakter des 
Ozonids ersehen, ob die Doppelbindung I oder I1 vor- 

1* 



4 B a r r i e s ,  

handen istl), sicherer naturlich dnrch die Isolierung der 
Spaltprodnkte. Man kann daher ruhig sagen, die Ozon- 
methode ist nicht nnr allgemeiner anwendbar als die 
Hydriernngsmethode, sondern sie dringt vie1 tiefer in 
das Wesen der Verbindung ein. 

Zweierlei Schwierigkeiten bei ihrer Anwendung, 
welche sich im Lanfe der Zeit ofters unbequem bemerk- 
bar gemacht haben, mochte ich aber nicht unerwahnt 
lassen. Lange Zeit war es nnmoglich, bei gewissen 
Korperklassen, besonders Alkoholen der Terpenkorper 
nnd ungesattigten Phenolen, einheitliche normale Ozon- 
derivate herzustellen. Dieses Problem erscheint aber 
jetzt als gelost, nachdem gezeigt worden ist, daD man 
das Rohozon vor dem Einleiten mit 5prozentiger Natron- 
lauge nnd konz. Schwefelsaure waschen nnd weiter in 
solchen Fallen in sehr verdunnter Losnng arbeiten mud?) 
Es hat sich bei diesen Untersuchungen beweisen lassen, 
da13 starkes Ozon wie z. B. beim ChoZesterin, Terpineol n. a. m. 
wasserabspaltend wirken kann nnd man dann Ozonderivate 
von zweifach nngesattigten Korpern erhalt. - Sodann 
erhielt man bei cyclischen hydrierten Kohlenwasserstoffen 
Ozonide, deren Zusammensetznng zwischen denen des nor- 
malen (0,) und des Oxozonids (0,) lag. Durch richtige 
Behandlung, die eben geschildert, gelingt es jetzt in fast 
allen Fallen, je  nach Wunsch die normalen oder die Ox- 
ozonide zu gewinnen. 

Die zweite Schwierigkeit, die auch jetzt noch nicht 
vollstandig behoben ist, besteht darin, daD bei der Zer- 
legung der Ozonide dnrch Wasser oder Eisessig haufig 
sehr bestandige Peroxyde der Aldehyde oder Ketone anf- 
treten konnen, deren Existenz man vor der Ozonreaktion 
iiberhaupt nicht kannte. Sind diese Peroxyde krystallisier- 
bar wie z. B. das Nonylaldehydperoxyd aus OIsanreozonidS) 

I) Harries ,  diese Annalen 374, 306 (1910). 
*) Harries und Sei tz ,  Ber. d. d. chem. Ges. 46, 941 (1912); 

Harries und Haarmann, ebenda 48, 32 (1915). 
9 Harries und Frank, diese Annalen 374, 364 (1910). 
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,O 
CH,(CH,)7CH-CH(CH,hCOOH --f CH,(CH,),CH/ I + OCH(CH,XCOOH , d-o-d \O 

so ist die Verbindung verha1tnisms;big einfach aufznklaren. 
Unangenehmer liegt die Sache, wenn olige Peroxyde ent- 
stehen, die meistens Gemische rnit den oligen Aldehyden 
bitden und durch ihre Oxydationsfahigkeit verhindern, 
da13 man diese rnit den gewohnlichen Reagenzien, wig 
Phenylhydrazin, Semicarbazid und Hydroxylamin in fester 
Form abscheiden kann. 

In solchen F a e n  sind zwei Moglichkeiten vorhanden, 
entweder man zerstort die Peroxyde rnit Alkali oder Alkali- 
carbonaten und fuhrt sie dadurch in die zugehorigen Ke- 
tone oder Sauren iiber - die Aldehyde werden allerdings 
hierbei meistens verharzt - oder man reduziert die Ozo- 
nide in atherischer Losung rnit Zinkstaub und Essigsaure. 
Letztere Methode haben wir kurzlich mit Erfolg bei den 
Phenolen rnit ungesattigter Seitenkette I) angewendet, sie 
fuhrt zur Erhaltung der , Aldehyde. 

Fur die praparative Weiterbehandlung der Spaltungs- 
produkte der Ozonide und ihre Isolierung, namentlich 
wenn es sich um zahlreiche Moglichkeiten handelt, ist 
zu empfehlen, die neulich ausgeprobte Methode anzuwenden, 
die darin besteht, dad man die wadrige Losung, in welcher 
die Ozonide bis zur Zersetzung gekocht wurden, sofort 
mit gefalltem Calciumcarbonat neutralisiert, auf welchem 
Wege man die neutralen von den sauren Bestandteilen 
trennt und eine verharzende Einwirkung der letzteren 
auf die ersteren beim Eindampfen herabsetzt.3 

Zur Charakteristik der Ozonide. 
I n  der dritten Abhandlung habe ich gemeinschaftlich 

mit Evers3)  gezeigt, dal3 das symmetrische Butylen vier 
verschiedene Ozonderivate zu liefern vermag, namlich 

1) Harries  und Haarmann, a. a. 0. 
*) Harries  und Fonrober t ,  diese Annalen 406, 206 (1914). 
”) Harries  und Evers, diese Annalen 390, 238 (1912). 
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mit gewaschenem Ozon ein destillierbares normales mo- 
nomeres Ozonid (CH3CH)z03 , dann ein dickoliges dimole- 
kulares, nicht destillierbares Ozonid derselben Zusammen- 
setzung, welches gleichzeitig mit dem ersteren entsteht. 
Mit ungewaschenem Ozon bildet sich ein destillierbares 
monomeres Ozozonid (CH,CH),O, und gleichzeitig ein di- 
meres Biozozonid, welches sich analog dem dimolekularen 
normalen Ozonid verhalt. - Ich weise aber daranf hin, 
da8 die Resultate der Molekulargewichtsbestimmungen, 
welche nach der kryoskopischen Methode erzielt wurden, 
nicht einwandfrei erscheinen, weil sich die Verbindungen 
in Losung sehr leicht zersetzen. Mit Sicherheit kann 
man aber sagen, daS die dickoligen im Gegensatz zu 
den flussigen Ozoniden polymer sind. 

Ich habe damals die Vermutung ansgesprochen, daS 
das Ozon wie das Oxozon bei niederer Temperatur mog- 
licherweise dimolekular seien, 

2 0, =+ (O& und 2 0, + (Oh)* , 
11nd sich als dimolekulare Verbindungen anlagern. Wenn 
diese Annahme richtig ist, so miifiten sich bei starkem 
Abkiihlen mehr von den polymeren Ozoniden und Ox- 
ozoniden als von den fliissigen bilden, wahrend umgekehrt 
bei steigender Temperatur eine Zunahme der letzteren 
zu Ungunsten der ersteren erfolgen sollte. 

In der Tat scheinen die dahingehenden Experimente 
fur diese Annahme zu sprechen. 

S e i  t z I) fand bei der Wiederholung der Versuche von 
H. Nereshe imer2 )  uber die Ozonisierung des Pinens fol- 
gende Verschiebung: 

bei etwa 12O O o  bei - 20° 
festes Ozonid . . 0,3 Proz. 3,5 Proz. 18,5 Proz. 
fliissiges Ozonid . 99,7 ,, 9675 I, 8175 I? 

Beim Wiederholen der Versuche uber das CycZoAezen9) 

*) 1naug.-Dies. Kiel 1913. 
x, Harries  und H. Neresheimer,  Ber. d. d. chem. Ges. #,38 

,) Harries  undv. S p l a v a - N e y m a n ,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 
(1 907). 

3553 (1908). 
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fand S e i t z  neu ein dunnflussiges destillierbares also 
monomeres Ozonid; dieses entstand bei 10-12O in einer 
Ausbeute von 14-17 Proz., bei O o  aber nur in 6,6pro- 
zentiger Ausbeute, das andere war  festes polymeres 
Ozonid. 

Wagner1)  konnte, als er das von Tankz)  zuerst 
bearbeitete Cyclopenten unter gleichen Gesichtspnnkten 
ozonisierte, analoge Beobachtungen machen. 

Beim Ozonisieren des Cyclopentens in Chlorathyl 
bei tiefer Temperatnr erhielt er ein krystallinisches nor- 
males polymeres Ozonid neben Spuren einer monomeren 
Verbindung; ozonisierte e r  aber bei einer Temperatnr 
von + 5 bis loo, so bildete sich oliges, anscheinend mono- 
meres Ozonid. Diese Resultate regen an, das Ozon selbst 
daraufhin zu untersuchen, ob es bei niederer Temperatnr 
eine andere MolekulargroBe als bei Zimmertemperatnr, 
bei der L a  d e n  b u r g seine Molbestimmungen ansfuhrte, 
besitzt. 

Znr Beurteilnng der Frage, ob bei der Einwirkung dee 
Ozone eine Umlagernng der Doppelbindnng eintreten kann. 

Die Beantwortung dieser Frage, ob bei der Ein- 
wirkung des Ozons ein Bindungswechsel ahnlich wie bei 
derjenigen des Permanganats eintreten kann, ist wichtig, 
weil darin letzten Endes die Zuverlassigkeit der An- 
wendung der Ozonreaktion fur die Konstitutionsbestimmung 
enthalten ist. Bllerdings sind die Falle, wo eine Um- 
lagerung vor sich gehen kann bzw. wo der Verdacht 
vorliegt, da5 durch das Ozon eine Umlagerung bewirkt 
worden ist, verhaltnismal3ig wenig zahlreich. Es handelt 
sich, soweit nach unseren umfangreichen Untersuchnngen 
bisher beobachtet worden ist , hauptsachlich nm die 
Gruppierung 

I) 1naug.-Diss. Kiel 1913. 
a) Harries und Tank, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1701 (1908). 

Uber eine ahnliche Untersuchung, das 2clethyZcgZopentm betreffend, 
siehe H. Berger, 1naug.-Diss. Kiel 1914. 
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CHIJ 
cH8>C=C- CH, und CH,>'- 

wie sie bei den Terpenkorpern offenen und isozyklisohen 
Charakters mitunter vorkommt. Das beste Beispiel, nm 
iiber diese Verhaltnisse Klarheit zu erhalten, bildet das 
Citronellal, fur dessen Konstitution ich fruher die Formel 

'"'>C. CH, . CH,. CH,. CH. CH,. CHO 
CH, CH, 

wahrscheinlich gemacht habe.l) - Bei der Einwirkung 
wasserigen Permanganats z, erhalt man hier immer inso- 
fern eindeutige Resultate, als man nur Abkammlinge der 
Gruppierung 

erhalt. Nur mit Permanganat in Acetonlosung lassen 
sich Zwischenprodukte isolieren, auf die ich nachher 
naher eingehen will. Auch bei der Einwirkung des 
Ozons gewinnt man Ergebnisse, wie schon fruher ge- 
zeigt worden ist, die ahnlich wie beim Permanganat ver- 
laufen, aber immerhin darauf hindeuten, da8 im Citronella1 
ein Gemisch von Verbindungen vorliegt. Man kann 
namlich nach diesen UntersuchungenS) aus der Menge 
von Aceton bzw. Acetonsuperoxyd und /?-Methyladipin- 
suure, welche znnachst als einzig fafibare Spaltungs- 
produkte isoliert wurden, auf einen Gehalt von mindestens 
40 Proz. der Verbindung 

cH8)C=CH. CH, . CH, . CH . CH, . CHO , 
CH, CH, 

des sogenannten Rhodinals schlie8en. 
Da diese Untersuchungen nicht hinreichende Klarheit 

gebracht haben, setzte ich sie mit meinem Schuler G e o r g  
H a r r i e s  und Schauwecker ,  Ber. d. d. chem. Ges. 34, 

3 T i e m a n n  und S c h m i d t ,  Ber. d. d. chem. Ges. 29,903(1896). 
*) H a r r i e s  und Himmelmann,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 

2981 (1901). 

2187 (1908). 
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Wagner’) fort. Wir lie8en Ozon, nicht wie friiher 
direkt auf den Aldehyd einwirken, sondern auf dessen 
Dimethylacetal. Aber auch die Spaltung des Ozonids des 
Dimethylacetals fiihrte nicht zu dem gewiinschten Er- 
gebnis, weil im wesentlichen nur Acetonsuperoxyd und 
@-Methyladipinslure nachzuweisen waren. Es gelaug 
allerdings, noch einen neuen Korper aus den Spaltungs- 
produkten herauszudestillieren, fur den Wagner die Formel 
eines Ketoaldehyds annahm: 

CH, . CO. CH,. CH, .CH,.CH. CH,. CHO 
CHS 

Dieses Proankt miiSte identisch sein mit dem Keto- 
aldehyd, der friiher durch Oxydation des Dihydroxycitro- 
nellalacetals mit Chromsaure in kleiner Menge erhalten 
wurde,2) war es aber nicht, denn der vermeintliche 
Ketoaldehyd lieferte nur ein Monosemicarbazon. Wagner  
konnte diesen Befnnd noch nicht erklaren. - Sowohl 
Himmelmann als auch Wagner  beobnchteten bei der 
Ozonidzersetzung das Anftreten von Peroxyden, die bei 
der Trennung der Spaltprodukte durch Uestillation im 
Vakuum sich teilweise in Sauren umlagerten und als 
solche verharzend auf die neutral reagierenden Anteile 
einwirkten. Festgestellt wurde ferner von Wagner,  
da8 bei der Zerlegung des Ozonids des CitronelLaldimethyI- 
acetals durch Wasser die Acetalgruppen abgespalten 
werden, daS also das Ziel, die Aldehydgruppe durch 
Acetalisierung vor den Veranderungen zu schiitzen, nicht 
erreicht worden war. 

Da bei der Untersuchungsmethode der Zersetzungs- 
produkte der Ozonide in den letzten Jahren wesentliche 
Verbesserungen erzielt worden sind, die namentlich darauf 
hinausgingen, die verharzende Wirkung der Sauren und 
Peroxyde auf die entstehenden Sldehyde nnd Ketone 
aufzuheben und die Peroxyde, wie vorhin geschildert 

I) G. Wagner, 1naug.-Diss. Hiel 1913. 
3 Harries und Schauwecker, a. a. 0. 



10 H a r r i e s  , 
wurde, zu zerstoren, so griff ich das Problem in Ge- 
meinschaft mit l? r i e d r i c h C o m b e r g  l) von nenem 
an. - Wir sind, wenn anch nicht zu erschopfenden, so 
doch zu wesentlich besseren Resultaten gelangt. Bierbei 
ist auch eine ganz neue Reaktion bei der Zerlegung der 
Ozonide beobachtet worden, anf die ich nachher zuruck- 
komme. 

Wenn man die Resultate, welche bei Zerlegung des 
Citronellaldimethylacetalozonids erhalten werden, ver- 
stehen will, so ist es notwendig, sich zunachst einmal 
klar zu machen, welche Verbindungen uberhaupt nach den 
beiden Formeln des Citronellals und Bhodinals in Betracht 
kommen konnen. Es sind dies folgende, wenn man die 
Acetale auSer Rucksicht la&: 

I cH3\C. CH, . CH, . CH,. CH . (CH,) . CH, . CHO -+ 
CH/ Citronella1 

C H ~ ~ . ~ ~ , . ~ ~ , . ~ ~ , . C ~ ~ ~ ~ ~ ~ . ~ ~ , . ~ ~ ~  
CH,-b 
CH, . CO. CH,. CH,. CH,. CH(CH,).CH,. CHO 
CH,. CO .CH, .CH,.CH,. CH(CH,) .CH,.COOH 
CH,O +HCO,H+CO, 

I1 (CH,),C=CH. CH, . CH, . CH(CH3). CH, . CHO --t 
Rhodinal 

(CH,),C-CH. CH, . CH, . CH(CB,). CH, .CHO 
\/ 
0, 

OCH. CH,. CH,. CH(CH,). CH,. CHO 
OCB. CH, .CH, . CH(CH,). CH, . COOH 
HOOC.CH,.CH,. CH(CH,).CH,.COOH 

CH,CO. CH, + (cH,xc<~>c(cH~~ 
0 

Obwohl das Auftreten dieser zahlreichen Verbindungen 
schon genugend Schwierigkeiten fur ihre Trennnng und 
Identifiziernng gemacht haben wurde, hat die Unter- 

1) 1naug.-Dies. Kiel 1914. 
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suchung gelehrt, da8 diese Moglichkeiten durchaus nicht 
die einzigen sind, sondern daS auch noch Zwischen- 
produkte derselben, namlich Peroxyde entstehen. Um diese 
zu entfernen, werden die Zersetzungsprodukte, welche 
sich nicht an Calciumcarbonat binden lassen, in ihren 
niedriger siedenden Anteilen mit 10 proz. Kaliumcarbonat- 
losung, in ihren hoher siedenden, bei denen geringere 
Polymerisationsgefahr vorlag, mit 10 proz. Natronlauge 
behandelt. Aus den Peroxyden der Ketone bilden sich 
hierbei Ketone. Bllerdings wirkt die Natronlauge konden- 
sierend, und so ist es nicht verwunderlich, daB man an 
Stelle der offenen unter Abspaltung von Wasser cyclische 
Produkte erhalt. Es sind so gefunden worden: 

Von indifferenten Produbten, das Peroxyd des illethyl- 
o ktanonals 

CH, . CO. CH, . CH, . CH,. CH. CH,. CHO 
Y CH, 

Dieses geht durch Erhitzen mit Kalilauge in ein 
cyclisches Derivat iiber, das Athanoyl-4-methylcyclohexefi (-1), 
von folgender Formel 

I I1 
CH, CEI, 
I I co 

I I 
CH, CH, 

Die Konstitution dieser Verbindung I1 war leicht 
dadurch aufzuklaren, da8 sie sich als identisch erwies 
mit einem Keton, welches Wallach’) vor mehreren 
Jahren auf einem andern Wege gewonnen hatte. Wallach 
ging vom 1,4-IvIethylcyclohexenathan aus. Dessen Nitro- 
sylchlorid-Additionsprodukt wurde mittels Natriumacetat 

Wallach nnd Evans,  diese Annalen 360, 54 (1908). 
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Salzsaure entzogen. Das hierbei entstehende Oxim geht 
bei der Verseifung in das Tetrahydro-p-acettoluol uber. 
Wagner  hat dieses Keton schon in den Handen gehabt, 
aber fur das Methyloctanonal gehalten. 

Das Tetrahydro-p-acettoluol kann sich nur aus dem 
Ketoaldehydperoxyd der Formel I gebildet haben, welches 
seinerseits aus dem echten Citronella1 bei der Oxydation 
durch Ozon entstehen mu& 

Wahrend so das Vorkommen des echten Citronellals 
im kauflichen Citronella1 erwiesen worden ist, kann 
andererveits eine Reihe von Verbindungen erhalten 
wer'den, welche auf eine Beimischung an Rhodinal hin- 
deuten (siehe die Ubersicht S. 51). So erhielten wir 
auler der schon friiher beobachteten 15-Methyladqinsaure 
den Halbaldehyd derselben neben Acetonsuperoxyd, dann 
eine neue Saure, die wir als 5-Methylcyclopentencarhonsaure 
ansprechen und ihre Entstehung aus dem Halbperoxyd 
der f5-Methyladipinsaure nach folgendem Schema erklaren : 

HSC- CHa H,C-CHa 

CH,.HC CH 
I I 

I 
COOH 

I 
--f \(f 

CH,.HC €I($<! 

CH, 
I 

\ 

COOH' 

Auch der Dialdehyd selbst scheint sich zu bilden, 
denn es kann ein leicht fliichtiges Produkt isoliert werden, 
welches wahrscheinlich einen Methylcyclopentenaldehyd dar- 
stellt, durch Wasserabspaltung aus dem Methyladipincli- 
aldehyd entstanden. 

Diese Resultate wurden darauf hindeuten, dal  das 
Citronellal ein Gemisch von 2 Korpern ist. Himmel- 
mann hatte schon angenommen, dal in demselben 
mindestens 40 Proz. Rhodinal, nach den aufgefundenen 
Quantitaten Bcetonsuperoxyd einerseits und der Methyl- 
adipinsaure andererseits berechnet, vorliegen miisse. 

Da jetzt noch groSere Mengen vom Halbaldehyd der 
/?-Methyladipinsaure isoliert werden konnten, so s tellt sich 
das Ergebnis anders dar und wir mussen danach be- 
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rechnen, daB das Verhaltnis umgekehrt ist als bisher 
angenommen wurde, namlich 60 Proz. Rhodinal und 
40 Proz. Citronellal. 

Mit diesen Befunden steht nun nicht im Einklang, 
da8 das Citronellnl ein schon vonTiemann und S c h m i d t  l) 

beschriebenes Semicarbazon liefert, dessen Schmelzpunkt 
konstant bei 84' liegt. Wir untersuchten infolgedessen 
dieses Produkt in der Annahme, daO es ebenfalls ein 
Bemisch darstelle, naher, konnten aber trotz sehr sorg- 
faltiger Untersnchung durch Umkrystallisieren keine 
Schmelzpunktveranderung feststellen und konnen nur 
die Ergebnisse der Untersuchung von T iemann  und 
S c h m i d t  bestltigen. Auch aus der Nutterlauge konnte 
kein anders schmelzendes Semicarbazon isoIiert werden. 
Danach sollte man annehmen, da8 das Citronellal mit 
Semicarbazid nur nach einer Richtung reagiert. 

Als wir nun das Semicarbazon mit Ozon behandelten, 
fanden wir zunachst, da13 dabei glatt ein Molekiil Ozon 
angelagert wird , wahrend die Semicarbazongruppe un- 
verandert bleibt. Bei der Spaltung dieses Ozonids 
konnten wir aber zwei Semicarbazone isolieren. Ferner 
erhielten wir Ameisensaure , Kohlensaure und Acetonsuper- 
oxyd. Letzteres allerdings in ganz geringer Menge. 

Wir identifizierten die beiden Semicarbazone als 
il.lthyloktanonalrnonosemicarbazon 

CH,. CO.  CH2. CH,.CH,.CH. CH,.CH=N.NH.CO.NH, 
CH, 9 

welches also dem normalen Citronellal entspricht, und 
als Semicarbazoit des Halbaldehyds der y-Methylad@insaure 

HOOC. CH, .CH,. CH. CH,. CH=N. NHCO. NH, 
6% , 

welches sich vom Rhodinal herleitet. 
Nach diesem Ergebnis berechnet sich das Mengen- 

verhaltnis vom Citronellal zum Rhodinal wieder anders, 
namlich: 60 Proz. Citronellal gegeniiber 40 Proz. Rhodinal. 

I) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 34 (1897); 31, 3307 (1898). 
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Hiernach miiOte man eigentlich annehmen, daO das Ozon 
eine umlagernde Wirkung auf die Doppelbindung aus- 
iiben kann, da das Semicarbazon einen durchaus einheit- 
lichen Eindruck macht. Bewiesen scheint mir diese 
Annahme allerdings noch nicht, da es doch nicht aus- 
geschlossen ist,  daO in dem Citronellalsemicarbazon ein 
auderordentlich schwer zu trennendes Gemenge von 
Semicarbazonen vorliegt, welch letztere selbstverstand- 
lich die grodte Ahnlichkeit miteinander besitzen miissen. 

S n  Hand der Erfahrungen, welche bei der Unter- 
suchung des Citronellalacetals mit  Ozon gemacht wurden, 
erscheint es angebracht, jetzt die alteren ’) Ergebnisse 
der Oxydation dieses Korpers zu erlautern. In waBriger 
Losung erhalt man in einer Ausbeute von 50-60 Proz. 
das Acetal des Halbaldehyds der p-Methyladipinsaure 
neben dem Glykol Dihydroxycitronellalacetal. Wird 
letzteres mit Chromsaure weiter behandelt, so kann 
man zwei KBrper isolieren, einen fliissigen Ketonaldehyd, 
der als y-Methyloctanonal angesprochen wurde: 

H,COH 
CH, .CO.CH,. CH,. CH,. CH(CHs). CH,.CHO , 

sodann ein dickes 01 C,,H,,O, von aldehydischen Eigen- 
schaften, dem die Formel eines Oxydialdehyds beigelegt 
wnrde : 

C H s > ~ ( ~ ~ ) . ~ ~ , . ~ ~ , .  CH,. CH(CH,).CH,CHO --t 

s \ ~ ( ~ ~ )  .CH, . CQ . CH, . CH(CH,). CH, . CHO -+ 
C 11 

H,COH/ 

CHs>C(OH).CH,.CH,. CH,.CH(CH,). CH, .CHO. 
OCH 

Es  ist aber jetzt wahrscheinlicher , daO dieser 
Korper vom Rhodinal abstammt. Anch seine Eigen- 
schaften, wie seine Bestandigkeit sprechen mehr fur einen 
Oxyketonaldehyd als fur  einen Oxydialdehyd. Seine Ent- 
stehung ware dann in folgender Weise zu erklaren: 
(CHJ, . C(0H). CH(0H). CH, . CH, . CH(CH,) . CH, . CHO --t 

(CH,), .C(OH). GO .CH,.CH,.CH(CH,).CH, .CHO . 
I) Har r i e s  und Schauwecker ,  Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2981 

(1901). 
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Er wiirde dann in Analogie zu setzen sein mi t  dem 
Oxydiketon, welches man durch Oxydation des Dihydro- 
methylheptenons mit Chromsaure erhalten kann und 
dessen Konstitution sichergestellt ist.’) 
(CH,),: C(OH).CH(OH).CH,.CH,.CO.CH, --f 

(CHS),: C(OH). CO . CH, . CHS - CO . CH, 

iiber eke neue Reaktion bei der Spaltnng der Ozonide. 
Bisher ist stets die Bildung der Zersetzungsprodukte, 

welche bei der Zerlegung der Ozonide gewonnen 
wurden ganz einheitlich nach folgenden Gleichungen zu 
erklaren gewesen. Es entstehen entweder Aldehyd bzw. 
Saure oder Keton, als Zwischenprodukte die Peroxyde. 
>C-C< --f >CO+OC<+O bzw. 

I I  
0-0-0 0 >CO + O\ o / C <  oder >C<A + OC< 

Jetzt hat sich herausgestellt, daS sich als Umsetzungs- 
produkt des CitronelZulozonids (auch des Citronellolozonids) 
B c e t o l ,  CH,.CO.C&OH, bildet, also ein XetoaZkohoL 
Zunachst ist die Bildung desselben verbliiffend. Man 
kann sie aber auch erklaren, indem man annimmt, daD 
sich an das Citronella1 normalerweise Ozon anlagert und 
dann eine peroxydartige Umlagerung in folgender Weise 
statt hat: 

H C  
\C-CH,. . . --f CH8>C0 + OCH .. . . 

H%COH 

Man konnte diese Reaktion zu einer Deutung heran- 
ziehen, wie aus dem normalen Citronella1 Verbindungen 
entstehen von einem Typus, der eigentlich vom Rhodinal 
abstammt, wie Methylad+indialdehyd und die ganze Reihe 
der moglichen Oxydationsprodukte bis zur p-Methyladipin- 

I) Harries ,  Ber. d. d. chem. Gee. 36, 1179 (1902); 8. a. Ciami- 
c ian und Silber,  ebenda 467 3083 (1913). 
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saure. Ich wiirde auch ohne weiteres annehmen, daS 
das Auftreten dieser letzteren Reihe von Verbindungen 
einer solchen Reaktion ihre Entstehung verdanke, wenn 
nicht die gefundene Menge des Acetols recht gering ware. 

.A uSerdem gewinnt man merkwurdigerweise das 
Acetol bei der Zerlegung des Ozonids des Citronellalsemi- 
carbatons nicht einmal in Spuren, wo doch auch nach- 
gewiesen werden kann , daS beiderlei Abkommlinge ge- 
bildet werden. Damit wird die vorstehend gegebene 
Erklarung fur die allgemeine Reaktion hinfallig; es sol1 
aber nicht bestritten werden, daD eine Nebenreaktion in 
dieser Weise stattfindet. 

Weitere Beitrage znr Verwendnng des Ozone als Eilfs- 
mittel znr Konstitntionsaufkling insbesondere bei 

stickstofialtigen Verbindungen. 
Bisher sind stickstoffhaltige Verbindungen noch 

wenig auf ihr Verhalten gegen Ozon untersucht worden. 
Ich habe friiher einmal erwahnt, daS die Oximidogruppe 
durch Ozon als Salpetersaure unter Regenerierung des 
Carbonyls abgetrennt werden kann. Im vorigen Kapitel 
ist mitgeteilt worden, daS die Semicarbazongrnppe intakt 
bleibt. Es war noch weiter eingehend zu bearbeiten, 
ob sich die doppelte Bindung in Aminen ganz allgemein 
wie im Allylamin verhalt, von dem ich gezeigt habe, daD 
es in normaler Weise unter Bildung von Formaldehyd 
und Aminoacetaldehyd oxydiert wird.') 

Bekanntlieh erhielt im Jahre 1881 A. W. von Hof- 
m ann  2, bei der erschopfenden Methylierung des Piperidins 
neben dem 2 fach ungesattigten Kohlenwasserstoff Pipe- 
rylen eine Base von der Zusammensetzung C7H& die 
er Dimethylpiperidin nannte. Von Ladenburgs) und 

l) Harries  und Reichard, Ber. d. d. chem. Ges.37, 612 (1904); 

%) Hofmann, Ber. d. d. chem. Ges. 14, 659 (1881). 
*) Ladenburg,  Ber. d. d. chem. Gee. 16, 2057 (1883). 

Harries und Petersen,  ebenda 43, 634 (1910). 
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besonders G. Merling’) ist die Reaktion in der Weise 
aufgekllrt worden, wie sie noch heute Giiltigkeit besitzt. 
Sie zeigten , da13 hierbei zunachst eine Ringaufspaltung 
stattfindet und schlieBlich bei erschopfender Methylierung 
Trimethylamin unter Bildung eines aliphatischen, Bfach 
ungesattigten Kohlenwasserstoffes, des Piperylens, ab- 
getrennt wird. 

Naeh L a d e n b u r g  und Merl ing besitzt das so- 
genannte Dimethylpiperidin die Formel I 

I I1 

wahrend sich fur das Piperylen die Formel II ergeben 
wiirde. 

Nun hat aber Thiele2) auf Grund experimenteller 
Versuche dem Piperylen eine andere Formel, namlich die- 
jenige ein& &-Nethylbutadiens, CH,. CH-CH. CH=CH2 
zugewiesen. Bei der Oxydation mit Permanganat er- 
hielt er namlich Essigsaure und Bmeisensaure, die er als 
Spaltungsprodukte eines Korpers der Ietzten Formel er- 
klart. Oxalsaure jedoch, die als Mittelspaltungsstiick 
hatte entstehen mussen, konnte er nicht nachweisen. - 
Gelegentlich der Untersuchungen von S c h 6 n b e r  g ,) uber 
den Piperylenkautschuk war beobachtet worden, daD das 
Piperylen zwei verschiedene Tetrabromide, ein krystal- 
linisches und ein flussiges bildet, daD ferner sein Siede- 
pnnkt ziemlich unscharf ist und endlich die Polymeri- 
sation des Piperylens zum entsprechenden Kautschuk sehr 
trage verlauft. Man mnD das Piperylen, urn es zu 

*) Merling, Ber. d. d. &em. Ges. 19, 2621 (1886); diese 

’) T h i e l e ,  diese Annalen 319, 226 (1901). 
3, Diese Annalen 396, 243 (1912); W. Schonberg,  1naug.-Diss. 

Annalen 264, 310 (1891). 

E e l  1913. 
Annalen der Chemie 410. Band. 2 
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polymerisieren, bedeutend hoher als das Isopren und das 
einfache Butadien erhitzen. Sodann tritt auch bei sehr 
langem VerweiIen auf der hoheren Temperatur nur eine 
geringfugige Polymerisieruug ein. Immer bleibt ein un- 
verhLltnisma5ig grober Teil des Piperylens unverandert. 
Dieser unveranderte Kohlenwasserstoff, welcher einen 
ungenauen Siedepunkt hat, laBt sich durch weiteres Er- 
hitzen noch vie1 schwerer zur Polymerisation bringen, 
liefert aber trotzdem die beiden verschiedenen Tetra- 
bromide, das krystallinische und das flussige. Es lag 
also der Gedanke nahe, anzunehmen, daD das bisher als 
einheitlich angesehene Piperylen die ihm von Thiel  e 
zugewiesene Konstitution nicht besitzt oder wenigstens 
ein Gemisch sei. Wenn das Piperylen namlich 1,4-Fen- 
tadien ware, wurde sich die geringe Polymerisations- 
fahigkeit erklaren lassen. - Unter diesen Gesichts- 
punkten wurde das Problem von mehreren Seiten 
experimentell von F r i e d r i c h  Diivel angegriffen. - 
Zuerst war zu erweisen, da13 sich in dem Hofmannschen 
Dimethylpiperidin die doppelte Bindung in der von Laden-  
b u r g  und Merl ing angenommenen Stellung befindel. 
Dies konnte einerseits durch Synthese des Dimethyl- 
yQeridins ans Pentamethylendibromid und Trimethylamin, 
andererseits durch direkte Oxydation des Hofmannschen 
Dimethylpiperidins durch Ozon erwiesen werden. Die 
Einwirkung von Trimethylamin direkt auf Pentamethylen- 
dibromid fuhrt in der Hauptsache unter Abspaltung von 
einem Molekul Bromwasserstoff zu dem Bimethylpiperidin. 

Die Reaktionen lassen sich in folgenden Gleichungen 
wiedergeben: 

BrCH, . CH, . CH, . CH$ . CH, . Br + 2 NtCH,), -+ 
N(CH&HBr + CH,=CH. CH,. CH, . CH,N(CH,), --f 

CH,=CH. CH,. CH=CH, oder CH, . CH-CH- CH=CH, . 

Bei der erschoplenden Metbylierung erhalt man 

Bei der Oxydation des Dimethylpiperidins durch 
hieraus dasselbe Piperylen wie aus Piperidin. 
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Ozon entstand DimethyEamiTiobuSraldehyd (4-Dimethyl- 
aminobutanal) : 
CH*=CH.CH,.CH,.CH,.N(CH,),-t OCH.CH,.CH,.CB,.N(CH,),. 

Aus diesem Befunde kann mit Sicherheit geschlossen 
werden, da13 sich die doppelte Bindung in der bisher an- 
genommenen 4,5-Stellung behde t ,  denn ware sie in 
3,4-Stellung, SO mii8te sich DimethyZaminopropionaZ~e~~d 
nachweisen lassen. - Der DimethyZaminobutyraZdehyd, 
einer von den bisher wenig bekannten' Vertretern der 
Sminoaldehyde, ist eingehend untersucht worden. 

Nun kame es noch darauf an nachzuweisen, ob beim 
Ubergang des DimethyZp@eridins i n  PzPeryEen gemU der 
Thieleschen Annahme eine Verschiebung der Doppel- 
bindung eintritt. Infolgedessen versuchten wir die Auf- 
klarnng des Piperylens seibst durch Ozon ausznfiihren 
Diese stellte sich als aufierordentlich schwierig heraus, 
da das Piperylen mit Ozon ein furchtbar explosives Di- 
ozonid liefert. Es gelang zwar, die Spaltungsprodnkte 
dieses Ozonids herzustellen, aber gerade so wie beim 
Permanganat war es nicht moglich, einen entscheidenden 
RiicksehluB aus den Spaltungsprodukten auf die Kon- 
stitntion des PipeyZens zu ziehen, so da8 dieser Teil 
der Untersuchung als nicht abgeschlossen angesehen 
werden mu& 

Im weiteren Verlauf der Untersnchungen ist noch 
das Allylamin resp. das Carbathoxyallylamin herangezogen 
worden. Es hat sich herausgestellt, da13 man durch Ein- 
fiihrung der Carbathoxygruppe in das Sllylamin die 
Aminogruppe soweit schutzen karin, da8 es gelingt, 
den Carbathoz.yaminoacetaldehyd in freiem Zus tande zu 
isolieren. 

obe r  diese Versuche, die vorzeitig abgebrochen 
werden mubten, ist bereits kurzl) referiert worden. 

An die Arbeiten, welche die Absicht verfolgten, 
sowohl die Konstitution aufzuklaren wie gleichzeitig die 

1) Harries  und Duvel ,  Ber. d. d. chem. Ges. 47, 3344 (1914). 
2* 
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dabei gebildeten neuen stickstoff haltigen Korper zu iso- 
lieren, lehnen sich ahnliche Untersuchungen von Morrell  
und Sydney  Smith') an. 

Morrel12) hat fruher schon gezeigt, daB durch Oxy- 
dation des BenzoyZ~~~drocarvyZamins mit Ozon ein 1-Methyl- 
2-benzoyZamino-4-athanoylcycZo~exan en tsteht, woraus hervor- 
geht, daB die Lage der Doppelbindung im Dihydrocarvyl- 
amin noch dieselbe wie im Carvoxim ist, namlich sich 
in 8,9 befindet. 

Ferner hat Morrel13) bewiesen, da8 durch Einwirkung 
von Chlorwasserstoffsaure aus dem Dihydrocarvylamin 
das BihydroterpenyZamin entsteht, bei dem die Doppel- 
bindung von 8,9 nach 8,4 gewandert ist. Er konnte 
dies erharten durch Oxydation der Benzoylverbindung 
mit Ozon, indem er dabei das 1-Methyl-2-denzoylamino- 
cyclohezanon (-4) in zwei Formen erhielt. 

Die Benzoylaminoketone sind auBerordentlich be- 
standig, das Benzoyl IaSt sich selbst nach stundenlangem 
Erhitzen mit konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr bis 
120° nicht abspalten. Geht man jedoch mit der Teni- 
peratur hoher, so wird die freie Ketobase zerstort. 

S m i t h  hat nun in einer Reihe von Versuchen fest- 
gestellt, daO sich auch das Formyl-, das AcetyL, das 
Semioxalyb und das Carboxathyl-dihydrocarvylamin zu ent- 
sprechenden Ketonen oxydieren lassen. Dabei stellte 
sich heraus , daS das Formyl- und Semioxalylderivat 
sich am leichtesten spalten lassen, das Carboxathyl sich 
aber, obgleich es etwas schwieriger spaltbar ist, am 
besten zur Verseifung eignet, und es gelang durch Salz- 
saure, hier die freie Base zu erhalten. 

Diese Srbeit wird gegenwartig noch, da sie zu 
einer Reihe sehr interessanter Substanzen gefuhrt hat, 
von J e a n  Nii l ler  fortgesetzt, wurde aber leider durch 
den Krieg unterbrochen. 

I) 1naug.-Disa. Hiel 1914. 

") 1naug.-Diss. Kiel 1912. 
Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2565 (1911); 1naug.-Diss. Kiel 1912. 
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Bei allen zuletzt beschriebenen Verbindungen han- 
delt es sich um stickstoffhaltige Korper, Aminoaldehyde 
und Aminoketone, welche mit Hilfe des Ozons praparativ 
zuganglich gemacht wurden. 

Hierher gehort auch eine Untersuchung von Georg 
31. L k n a r t  iiber Aldehyde der Pyridinreihe. Lknart ' )  
hat schon kurz iiber das Resultat berichtet. Er zeigt, 
daL3 man durch Oxydation des a-Stilbazols zum a-Pyridyl- 
aldehyd kommen kann. Mit Hilfe des a-Pyridylaldehyds 
sind eine Reihe Derivate hergestellt worden, die be- 
weisen, da8 dieser Aldehyd sich ganz analog wie der 
Benzaldehyd verhalt. Die Derivate krystallisieren fast 
ebenso schon wie diejenigen des Benzaldehyds. Anch 
der /?-Pyridylaldehyd hat sich nach dieser Methode aus 
dem von P i n n e r 2 )  entdeckten Benzoylmetanikotin iso- 
lieren lassen: 

n C H o  
-CH=CH.C&.CH,.N.COC,H, 

CH, --t 
-%/ 

N 
0 

N 

Dieser P-Pyridylaldehyd zeigt in seinen Eigenschaften, 
soweit sie bisher untersacht worden sind, die groate 
Ahnlichkeit mit dem a-Aldehyd. 

Benzoylmetsnicotin p-Pyridylaldehyd. 

Experimenteller Teil. 
Zur Kenntnis 

der Ozonide des Pinens und Cyclohexens; 
von Richard Seitz. 

Ton H. Neresheimers) ist zuerst ein festes und 
ein ijliges Pinenozonid beschrieben worden, es gelang 
ihm aber nicht, mit  Rohozon, wie damals iiblich, ein 

Ber. d. d. chem. Ges. 47, 808 (1914); 1naug.-Diss. KgLTechn. 
Hochschule Berlin 1914. 

*) P i n n e r ,  Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1057, 2863 (1894); 
Li i f f ler ,  Ber. d. d. chem. Gee. 42, 3433 (1909). 

7 Ber. d. d. chem. Ges. 41, 38 (1908). 


