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Vorwort.

Meine Arbeiten iiber die Einwirkung des Ozons auf organische Ver-
bindungen und auch iiber das Ozon selbst sind so umfangreich ge-
worden, daB es fiir den Fachgenossen schwierig ist, sich darin zurecht-
zufinden. Ich halte daher den Zeitpunkt fiir gekommen, simtliche
Abhandlungen, die in den verschiedenen Zeitschriften erschienen sind,
in einem Buche zusammenzufassen. Bei dieser Gelegenheit habe ich
auch auszugsweise den Inhalt einiger Dissertationen, so von Heinrich
Neresheimer, H. v. Splawa Neymann, Robert Viner Stanford
und Edgar Paulsen, die bisher noch nicht in Zeitschriften publiziert
waren, mitgeteilt. Trotzdem steckt in anderen Dissertationen aus der
Kieler Zeit noch eine groBe Menge nicht veréffentlichten Materials, wel-
ches mir zur Publikation nicht hinreichend durchgearbeitet erschien.
Die mit Schiilern ausgefithrten Untersuchungen sind je nach der Veran-
lagung der einzelnen Experimentatoren trotz meiner Bemiihungen nicht
ganz gleichartig und daher in bezug auf das niedergelegte Material nicht
von derselben Genauigkeit. Es kann nicht ausbleiben, daB auch spiter
noch hier und dort Korrekturen angebracht werden miissen. Ich war
zwar so gliicklich, eine Anzahl ausgezeichneter Mitarbeiter zu finden,
indessen mufte ich mich iiberzeugen, daB die ,,Ozonarbeiten‘’ fiir manche
jungen Chemiker, wie ich sie unter den Doktoranden zur Verfiigung
hatte, eigentlich zu schwer waren. Dies mag fiir einige nicht geniigend
ausgefiihrte Beobachtungen als Eatschuldigung gelten.

Die Einteilung der Arbeiten ordnete ich nach der Materie in Grup-
pen, wobei ich moglichst ihrer historischen Entstehung Rechnung
getragen habe. FEinige dltere Abhandlungen von mir iiber Ketoaldehyde
und Dialdehyde, wie Lédvulinaldehyd und Succindialdehyd, sind ein-
bezogen worden, da diese Aldehyde so hiufig als Spaltungsprodukte
beim oxydativen Abbau durch Ozon aus einfacheren und komplizier-
teren Korpern erhalten worden sind, ebenso ist eine Dissertation von
Kurt Oppenheim an dieser Stelle verdffentlicht, welche die hiufiger
vorkommenden aliphatischen Aldehyde unter einheitlichem Gesichts-
punkt behandelt, obwohl in derselben keine ,,Ozonarbeit’ vorliegt.



VI Vorwort.

Von den Untersuchungen auf dem Kautschukgebiet habe ich nur
wenige, sofern sie historisch fiir die Entwicklung der Lehre von der
Finwirkung des Ozons auf organische Verbindungen von Interesse sind,
gebracht, da diese spiter in einem gesonderten Buche erscheinen sollen.

Im allgemeinen sah ich von Anderungen im Text ab und brachte
nur kleinere Korrekturen an. Wenn experimentelle Ergebnisse spiter
erweitert oder korrigiert werden muBlten, habe ich in einer Fufinote
auf die betreffende Mitteilung aufmerksam gemacht oder eine kurze
Notiz iiber den derzeitigen Stand der Forschung auf diesem Gebiet
angefiigt.

Kiel, im Dezember 1915.
Carl Harries.
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Einleitung.

Die Lehre von der Einwirkung des Ozons auf organische Verbin-
dungen habe ich in vier groferen Abhandlungen, welche seinerzeit in
Liebigs Annalen der Chemie!) erschienen sind, begriindet. Es diirfte
sich deshalb eriibrigen, hier nochmals darauf zuriickzukommen; daher
sei in dieser Beziehung auf die Seiten 60ff., 266ff., 340ff., 499ff. ver-
wiesen. Historische Betrachtungen finden sich ebenda?); vgl. S. 58f.
und 263ff., 376.

Die Ziele der Arbeiten sind zuletzt S.499ff. auseinandergesetzt.

An dieser Stelle will ich nur das Verhalten der einzelnen Kérper-
klassen gegen Ozon kurz charakterisieren und die Methoden zur Spal-
tung der Ozonide erdrtern.

I. Uber die Einwirkung des Ozons auf gesittigte organische Verbindungen.

Die Einwirkung des Ozons auf gesittigte organische Verbindungen
ist zwar, auller bei den gesdttigten aliphatischen Aldehyden, nicht von
besonders bemerkenswerten Erfolgen begleitet gewesen, mufl aber doch
hier kurz behandelt werden.

Die Kohlenwasserstoffe der aliphatischen Reihe, z. B.
Hexan oder Gemische wie Petroldther, Ligroin, werden von Ozon lang-
sam aber deutlich angegriffen. Man erhilt dabei Gemenge von verschie-
denen Verbindungen, unter denen sich sogar Ozonide bzw. Peroxyde
befinden. AuBerdem entstehen Aldehyde und Fettsiuren. Beim Hexan
wurde so Adipinsidure gefunden. Vgl. S. 281,

Die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe, insbesondere
Methyl und Athylchlorid, werden auch vom stirksten Ozon nur sehr
wenig angegriffen, so daB man sie zweckmiBig, da sie auch leicht ab-
sieden, als Losungsmittel beim Ozonisieren benutzen kann. Jodmethyl
wird dagegen stark verindert. Was daraus entsteht, wurde bisher
unicht festgestellt. Die héher chlorierten Derivate, wie Chloroform und

1) Ann. d. Chem. I, 343, 311 [1905]; II, 374, 288 [1910]; 1II, 390, 235 [1912];
IV, 410, 1 [1915].
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 41, 1230 [1908].

Harries, Untersuchungen. 1



2 Einleitung.

Tetrachlorkohlenstoff werden allmihlich verindert, ersteres stirker als
letzteres. Aus Chloroform bildet sich dabei Salzsiure und Carbonyl-
chlorid.

Von Alkoholen sind Methyl- und Athylalkohol und Glycerin be-
sonders untersucht worden. Methylalkohol gibt langsam Formaldehyd
und Ameisensdure, wie schon linger bekannt. Athylalkohol (vgl. S. 272)
liefert neben Acetaldehyd und Essigsdure eine eigentiimliche Verbindung
von peroxydartigem, an das von Baeyer und Villiger untersuchte
Athylperoxyd erinnernden Charakter, die aber nicht unbetrichtlich
hoher siedet als dieses (vgl. S. 287). Moglicherweise ist hier ein Anhydrid
aus 2 Molekiilen Athylperoxyd entstanden.

2 CH,.CH,.0H — 2 CH,.CH,.0.0H = CH,.CH,.0.0.0CH,.CH,.

Hierauf stimmen anndhernd die Analysenresultate, aber nicht die
Eigenschaften.

Auch der Athylather nimmt, wie schon Berthelot zeigte, Ozon
auf. Die Verbindung, welche stark explosiv ist, besitzt keine konstante
Zusammensetzung und enthélt nur verhiltnismiBig wenig Kohlenstoff.
Die von Berthelot angenommene Zusammensetzung eines Athyl-
peroxyds (C,H;),O3 kann unmdglich richtig sein. Vgl. S. 108,

Sehr eingehend sind die gesdttigten Aldehyde untersucht wor-
den, von denen gezeigt wurde, daB sie mit Ozon unter Bildung von
Peroxyden reagieren, und zwar nehmen sie, ohne ILosungsmittel behan-
delt, ein Atom Sauerstoff auf unter Bildung von Korpern der allgemeinen
Formel

3 RCHO + O; = 3 RCHO: 0.

In Losungsmitteln behandelt binden sie mehr Sauerstoff, aber trotz
langen Einleitens von Ozon nie soviel wie der Anlagerung von einem
Molekiil Ozon entspricht. Mit Wasser gehen diese Peroxyde in Aldehyd
einerseits und Siure andererseits iiber. Mit Alkalien geben sie quantitativ
die Alkalisalze der zugehorigen Sdure. — Nur der wassetfreie Form-
aldehyd bildet eine Ausnahme, insofern er mit Ozon sofort Trioxy-
methylen erzeugt. Vgl. S. 298.

Die gesdttigten Ketone geben ebenfalls peroxydartige Verbin-
dungen mit Ausnahme des Acetons, welches, wie es scheint, ganz unan-
gegriffen bleibt. Infolgedessen kann auch Aceton als Lsungsmittel beim
Ozonisieren mit Erfolg benutzt werden, wenn man nicht etwa Aceton
als Spaltungsprodukt nachweisen will. Vgl. S. 281.

Von Derivaten der Aldehyde und Ketone seien die Oxime und
Semicarbazone erwdhnt. Die Oxime werden langsam zersetzt unter
Bildung von Aldehyden bzw. Ketonen und Salpetersiure. Die Semi-
carbazone dagegen bleiben groBtenteils unverdndert. Vgl. S. 508.
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Die gesattigten Fettsduren, Essigsdure und ihre Homo-
logen scheinen von Ozon nicht oder nur wenig angegriffen zu werden.
Vgl. S. 298.

Die Ester, z. B. Essigester, der hdufig als Losungsmittel
beim Ozonisieren verwendet wird, werden langsam gespalten, so
Essigester unter Bildung von Acetaldehyd und Essigsdure. Vgl
S. 546. _

In einem besonderen Kapitel ist das Verhalten der Aminosiduren,
soweit sie als Eiweispaltungsprodukte in Frage kommen, gepriift wor-
den. Sie bleiben meistens unveriandert, wenn sie nicht einen aromati-
schen Rest enthalten. Auch ist die Einwirkung des Ozons auf Zucker-
arten ebenfalls dort beschrieben worden. Ich muf3 aber bemerken, da
diese Untersuchung noch mnicht endgiiltiz durchgefiihrt ist. Da das
Glycerin ein Gemenge von Glycerinaldehyd und Dioxyaceton liefert,
wie durch die leichte Bildung des beiden gemeinsamen Ozazons nach-
gewiesen werden kann, ist es wahrscheinlich, dal auch die hoheren
Homologen in dhnlicher Weise verdndert werden. Es sei in dieser Be-
ziehung auf das Kapitel S. 645 verwiesen.

II. Die aromatischen Verbindungen.

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol
und Xylole und die mehrkernigen Analoga bilden verhéltnismaBig leicht
gesittigte feste Ozonide, wenn man nur geniigend konzentriertes Ozon
anwendet. Diese Verbindungen sind wegen ihrer enormen Explosions-
fihigkeit unangenehm zu untersuchen. Vgl. S.104. Die Ozonide spalten
sich leicht mit Wasser und verhalten sich insofern wie die Ozonide der
ungesittigten Verbindungen.

Aromatische Verbindungen, welche negative Substituenten besitzen,
wie Nitrobenzol, Chlorbenzol, werden nur sehr schwer angegriffen. Jod-
benzol wird durch Ozon langsam in Jodosobenzol umgewandelt. Vgl.
S.31. Nur die Phenole sind sehr empfindlich gegen Ozon und gehen
leicht Kernsubstituierung ein. So bildet Fugenolmethyldther mit star-
kem Ozon ein Triozonid, wihrend es mit schwachem ein Monozonid
liefert, Majima. Vgl. S. 280.

Die aromatischen Verbindungen mit ungesattigter Sei-
tenkette verhalten sich wie die aliphatischen Kohlenwasserstoffe, zu-
erst tritt das Ozon in die Doppelbindung der Seitenkette. Beim Allyl-
benzol und Propenylbenzol wurde aber beobachtet, dafl die Bestindig-
keit ihrer Ozonide verschieden ist. Wihrend das Allylbenzol ein stabiles
Ozonid liefert, erhilt man von dem isomeren Propenylbenzol ein leicht
zersetzliches, in reinem Zustand nicht isolierbares Ozonid. Vgl. S. 360.

1*
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Alle Benzalverbindungen verhalten sich dhnlich, so da8 man aus
dieser Eigenschaft auf die Stellung der Doppelbindungen in der Seiten-
kette Riickschliisse ziehen kann. Vgl. S. 280.

III. Die ungesittigten Verbindungen.

Die aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit einer oder mehre-
ren Doppelbindungen, mit Ausnahme solcher mit konjugierten Doppel-
bindungen, binden leicht auf jede Doppelbindung ein Molekiil Ozon,
wenn man mit mittelstarkem Ozon arbeitet und genau die Sittigungs-
grenze mit Brom und Eisessig verfolgt. Arbeitet man mit starkem Ozon,
so wird mehr Sauerstoff aufgenommen als dem Sittigungsgrade des
normalen Ozons entspricht, und es bilden sich sogenannte Oxozonide, —
Die Ozonide sowohl wie die Oxozonide sind stets Gemische von im
Vakuum siedbaren Olen und dicken Sirupen. Die ersteren sind mono-
molekularer Natur, wie aus ihrem Siedepunkte hervorgeht, die zweiten
Polymere davon. Die Molekularbestimmung nach der kryoskopischen
Methode spricht fiir das Vorliegen von dimeren Verbindungen, doch sind
hier die Molekulargewichtsbestimmungen, wie an dieser Stelle nochmals
hervorgehoben sein moge, in Losungsmitteln nach der kryoskopischen
Methode nicht zuverldssig, da diese Verbindungen sich zu leicht zer-
setzen. Mit Sicherheit kann man aber sagen, daB die dligen Sirupe
polymer sind und dieselbe Zusammensetzung besitzen. Die monomeren
Ozonide lassen sich, wenn sie einmal gebildet sind, auch durch lingere
Behandlung mit starkem Ozon nicht oder nur sehr schwer weiter ver-
dndern, wohingegen die sirupdsen polymeren Ozonide leicht in die poly-
meren Oxozonide umgewandelt werden. — L&t man starkes Ozon auf
aliphatische Kohlenwasserstoffe einwirken, so erhilt man gewd6hnlich
Gemenge von allen vier Verbindungen: monomerem normalem Ozonid,
Ozxozonid und den zugehdrigen beiden Polymeren. Vgl. S. 341. Kohlen-
wasserstoffe mit konjugierten Doppelbindungen sind nur sehr schwer
vollkommen mit Ozon abzusittigen. Vgl. S. 279. 433.

Die ungesittigten Alkohole verhalten sich dhnlich wie die
Kohlenwasserstoffe. Da bei den hdéheren Homologen leicht Wasser-
abspaltung eintritt, ist es notig, die Ozonisation in sehr verdiinnter
Losung mit schwachem Ozon vorzunehmen, dann erhdlt man normale
Ozonide. So konnte selbst von dem sehr verdnderlichen Cholesterin ein
normales Ozonid gewonnen werden. Vgl. S. 371.

Auch ungesidttigte Aldehyde sind in den Kreis der Unter-
suchungen einbezogen worden, z. B. das Acrolein und der Zimtaldehyd.
Ersteres explodiert wegen seiner Fliichtigkeit auBerordentlich leicht.
Infolgedessen wurde sein Acetal benutzt. Vgl. S.28. Dies gibt bei
der Spaltung einen aldehydischen Korper, welcher erst als Semiacetal
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des Glyoxals angesprochen wurde. Nach neueren Untersuchungen ist es
aber nicht wahrscheinlich, daB dieser Aldehyd selbst vorliegt, sondern
es entsteht vielmehr ein Peroxyd desselben. Sein Auftreten erklirt
sich nach folgender Formel:

H,C — CH. CH(OCH,); - CH,0 + 0
i | (OCqHy)g 2 | >CH . CH(OC,H;),
0.0.0 ©

Dieses Peroxyd zerfillt mit Wasser leicht unter Bildung von Alkohol,
Ameisensdure und Essigsdure?).

O_ __CH{(OCyH,); - 2 HCOOH + 2 OHC,H, bzw. CH;COOH
& CHoim
Homin
Eine Reduktion des Peroxyds konnte vielleicht zum Semiacetal fiihren.
Der Zimmtaldehyd nimmt in verdiinnter Losung leicht Ozon auf. Das
Ozonid ist nicht isolierbar. Es zerfillt sofort in Benzoesidure bzw. Benz-
aldehyd und Glyoxal. Vgl. S. 110.

Die ungesidttigten Ketone sind sehr ausfiihrlich bearbeitet wor-
den. Sie liefern zweierlei Arten von Ozoniden, und zwar, wenn man in
Losung gerade bis zur Sdttigung mit mittelstarkem Ozon arbeitet, das
normale Ozonid, welches durch Absdttigung der Doppelbindung mit
Ozon entstanden ist. Nur das Phoron bildet eine Ausnahme. Hier muf}
man starkes Ozon, um die zweite Doppelbindung abzusittigen, anwenden
Uberschreitet man bei den ungesiittigten Ketonen die Grenze der Ozoni-
sierung oder wendet man sehr starkes Ozon an, so bilden sich Verbin-
dungen meist sehr explosiven Charakters, welche mehr Sauerstoff als
der Sittigungszahl entspricht, enthalten. In dieser Beziehung zeigen
die aliphatischen Ketone S. 64, die aromatischen und die hydroaroma-
tischen Ketone wie Methylcyclohexenon S. 444, die gleichen Eigenschaf-
ten. Esist angenommen worden, daB sich bei diesem Eintreten von mehr
Sauerstoff eine besondere Reaktion abspielt, indem auch das Carbonyl],
dhnlich wie das Carbonyl der gesiittigten Aldehyde, mit Ozon unter Bin-
dung eines Sauerstoffatoms reagiert. Diese Ozonide sind Ozonid-
peroxyde genannt worden, im Unterschied zu den Oxozoniden, welche
bestidndiger sind und sich nicht wesentlich von den normalen Ozoniden
in ihrer Explosivitit unterscheiden.

Auch die ungesédttigten Sduren verhalten sich dhnlich wie die
ungesittigten Ketone. Bei genauer Regulierung der Ozonzufuhr bis
zum Sdttigungsgrade bilden sie normale Ozonide, indem jede doppelte
Bindung ein Molekiil Ozon aufnimmt. Uberschreitet man aber die

1) Nach Untersuchungen von Theo Merten, die leider durch den Krieg
am Abschlufl verhindert wurden.
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Grenze, so entstehen Ozonidperoxyde. Durch Waschen mit Wasser kann
ein Sauerstoffatom wieder herausgenommen werden und es bilden sich
die normalen Ozonide zuriick. Die Ozonide der ungesittigten Siuren
sind meistens stabile Sirupe. — Bei der Olsdure ist gezeigt worden, da$
auBler dem Ozonidperoxyd noch ein drittes Ozonid wahrscheinlich ist,
welches durch Anlagerung von noch mehr Sauerstoff (50) entstanden
ist. Moglicherweise hat sich hier ein Oxozonidperoxyd folgender Formel:

CHj. (CH,),CH—CH(CH,),C0, . OH
N0,/

gebildet. Die letztere Verbindung ist wenig stabil. Vgl. S. 321.

Die Sauren mit dreifacher Bindung, wie Stearolsiure und
Phenylpropiolsiure, reagieren mit schwachem Ozon sehr langsam, mit
stirkerem dagegen sehr schnell unter Bildung hochexplosiver Ozonide.
Nach der Gewichtszunahme nehmen sie nur ein Molekiil Ozon auf. S. 257.

Die hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe wie Cyclo-
hexen, Tetrahydrotoluol, dann Cyclohexadien, verhalten sich im allge-
meinen dhnlich wie die entsprechenden aliphatischen Verbindungen, nur
liefern sie im Unterschied zu diesen meistens feste Ozonide, die, wenn
man nicht sehr vorsichtig mit der Abmessung des Ozons ist und in kon-
zentrierter L,osung arbeitet, meistens Gemische von normalen Ozoniden
und Oxozoniden darstellen. Um normale Ozonide zu erhalten, muf
man in verdiinnter I6sung mit verdiinntem gewaschenem Ozon arbeiten,
wihrend zur Darstellung der Oxozonide, ebenfalls festen Verbindungen
polymerer Natur, ein LOsungsmittel benutzt werden muB, in dem das
gebildete Oxozonid geldst bleibt. Hierzu ist meistens Chloroform oder
Tetrachlorkohlenstoff zu empfehlen. Vgl. S. 523 ff. AuBerdem wendet
man am besten sehr starkes Ozon an. Dieselben Erfahrungen gelten fiir
die Terpene (Limonen, Pinen). Vgl. 'S. 443,

Der Kautschuk bildet mit schwachem Ozon in Chloroform ein
normales Ozonid (C,;H,¢O,),, welches durch starkes Ozon in das Oxozo-
nid (G, H,40q), umgewandelt wird. Vgl. S. 371

Wihrend die hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe und Terpene
schwer 16sliche bis unlosliche Ozonide liefern, sind die Ozonide der
Kautschukarten leichter 16slich. Sie erinnern an die Ozonide der so-
genannten aliphatischen Terpene, wie z. B. Myrzen usw.

Von komplizierteren Stoffen sind noch die Harze und Eiweif3-
korper untersucht worden.

Die Harze, die ja bisher noch wenig charakterisiert werden konn-
ten und von denen man nicht wei3, ob sie einheitlich sind und welche
Formel sie besitzen, werden durch das Ozon, soweit sie bisher unter-
sucht wurden, simtlich in schwer 16sliche feste weile Ozonide umge-
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wandelt. Spaltet man diese Ozonide mit Wasser oder Eisessig, so erhilt
man harzartige Produkte neben kleinen Mengen von Fettsduren, die sich
im AuBlern von den Ausgangsmaterien kaum unterscheiden und bei neuer
Ozonisation wieder feste Ozonide liefern. Mir scheint hier ein Mittel in
die Hand gegeben zu sein, der Konstitution der Harze niher zu kommen.
Vgl. S. 671. Uber eine von W. Franck und M. Hagedorn ausgefiihrte
Untersuchung tiber die kristallisierte Abietinsiure muflte ich leider
verzichten Mitteilungen zu machen, da das Manuskript infolge des
Krieges verlegt worden ist.

Von Eiweilstoffen sind bisher Casein und Sericin bearbeitet
worden. Die Untersuchungen sind sehr schwierig gewesen. Bei dem
Sericin war es moglich, die Oxydation direkt durch Ozon in wisseriger
Losung vorzunehmen, wodurch man es vermied, anorganische Bestand-
teile in die Reaktionsmasse hineinzubringen. Man erhielt als Endpro-
dukt einen weilen peptonartigen, in seinen Eigenschaften an die Poly-
peptide erinnernden Korper von immerhin noch betrdchtlicher Mole-
kulargrofe. Bei der Einwirkung des Ozons auf die Eiweistoffe werden
alle Aminosiurereste, welche einen aromatischen Kern enthalten, voll-
kommen zerstort, denn man findet bei der Hydrolyse der Ozonoxyda-
tionsprodukte und Isolierung der Aminosdurespaltprodukte nach der
Fischerschen Estermethode keine solchen Verbindungen. Vgl. S. 616.

Uber die Elementaranalyse der Ozonide.

Wihrend die Bereitung der Ozonide nach dem jetzigen Stande der
Forschung keine groBen Schwierigkeiten mehr macht, wird man bei der
Elementaranalyse derselben stets mit grofer Vorsicht zu Werke gehen
miissen. Zur Reinigung werden die Produkte, wenn sie unléslich sind,
mit Alkohol und Ather moglichst gut gewaschen und dann im Vakuum
getrocknet. Wenn man sie dann mit viel gepulvertem Kupferoxyd oder
besser gepulvertem Bleichromat sorgfiltig mischt und den Ofen sehr
langsam anheizt, so wird kaum eine Explosion eintreten. Viele Ozonide
lassen sich auch umbkristallisieren und sind dann natiirlich leichter rein
zu erhalten. Gewohnlich aber bilden die Ozonide dicke Sirupe, die manch-
mal glasartig erstarren. Diese halten naturgemif Anteile von den Lo-
sungsmitteln zuriick und sind auch durch Chlorwasserstoffsiure verun-
reinigt, sofern man Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff als Losungs-
mittel zu ihrer Darstellung benutzt. Um diese wenigstens einigermaBen
in analysenreinen Zustand #iberzufiihren, haben wir sie in Essigither
aufgenommen und mit moglichst niedrigsiedendem Petroldther oder
Hexan gefillt, wobei sie sich als dicke Ole absetzen. Diese Operation
wird mindestens dreimal wiederholt. Zur Entfernung des Essigesters
wird dann, solange der Geruch noch wahrzunehmen ist, im Vakuum-
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exsiccator {iber Schwefelsdure getrocknet. Sollten diese Sirupe sehr
explosiv sein, so werden sie auf einem Porzellanschiffchen mit Kieselgur
bestreut, durchgemischt und zur Analyse gebracht. Leicht fliissige, sehr
explosive Ozonide wurden in Kugelrohrchen abgewogen, mit der geoff-
neten Spitze in Kieselgur gesteckt, so dafl bei allmihlichen Verdunsten
wihrend der Verbrennung das fliichtige Ol in den Kieselgur hineindestil-
lieren muflite. Der Kieselgur muf natiirlich vorher geniigend ausgegliiht
werden. Da diese Ozonide leicht Kohlenoxyd abgeben, so empfiehlt es
sich im allgemeinen, Bleichromat zur Verbrennung zu benutzen. Bei
den stark explosiven Ozoniden gehdrt immer einige Ubung dazu, ehe
man annehmbare Zahlen gewinnt. Im Anfang war man zufrieden, wenn
die Analysen beim Kohlenstoff mit den theoretisch berechneten Werten
auf ca. 29, beim Wasserstoff auf 19, Ubereinstimmung zeigten. Beim
allmédhlichen Wachsen der Erfahrung sind aber die Resultate der Ana-
lysen erheblich besser geworden, so dafl man die untere Grenze beim
Kohlenstoff auf hochstens =+ 19, beim Wasserstoff auf 4 4/,,%, ziehen
darf. Hiufig stimmen sie jetzt genau mit den theoretischen Werten
iiberein wie die Analysenzahlen von kristallisierten Verbindungen. Bei
der Ausfiihrung der Elementaranalyse explosiver Ozonide schiitze man
sich stets gut durch starke Brillen.

Uber die Spaltung der Ozonide und die Isolierung der
Zersetzungsprodukte.

Die Spaltung der Ozonide kann mit Wasser, Fisessig, Methyl- und
Athylalkohol vorgenommen werden. Mit Wasser geht sie bei zahlreichen
Vertretern schon in der Kilte vor sich, doch ist leichte Loslichkeit der
Verbindung in Wasser kein Zeichen dafiir, daB} sie zersetzt worden ist.
Beim Eisessig, Methyl- und Athylalkohol muB man stets Wirme zu
Hilfe nehmen. Als Produkte der Spaltung konnen Aldehyde, Sduren,
Ketone oder Peroxyde derselben auftreten, bei Methyl- und Athylalkohol
erhilt man deren Acetale bzw. Ester. Als Nebenprodukt bildet sich bei
Anwendung von Wasser meistens Wasserstoffsuperoxyd. Ameisensidure
ist sehr hiufig zu beobachten; aullerdem entstehen von gasformigen
Produkten meistens Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlen-
dioxyd. In der Hauptsache kann man aber annehmen, daf} die Spaltung
entweder direkt nach der allgemeinen Formel

>$——$< + Hy0 = >CO + 0 + H;0,
0.0.0
oder nach der sogenannten Peroxydumlagerung vor sich geht.

O O
>?___(l;< - > C‘) +0C¢( oder >CO+ ()) >
0.0.0
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Bei der Anwendung von Eisessig scheint die Peroxydumlagerung be-
sonders begiinstigt zu sein. Zusatz von etwas Ameisensdure bei der
Reaktion kann zur Verminderung der Bildung von Peroxyden fithren. —
Uber die ausnahmsweise Entstehung von Acetol statt Aceton aus Citro-
nellacetal vgl. S. 510.

Die Ozonide, Oxozonide und Peroxonide scheinen bei der Spaltung
sich nicht wesentlich verschieden zu verhalten. Die Oxozonide und Per-
ozonide geben mehr Sauerstoff ab und bilden mehr Sduren als Aldehyde.
Vgl S. 3565.

Die Ozonide der Sduren mit dreifach ungesittigter Bindung
liefern keine aldehydischen Bestandteile, sondern nur Sduren als Spal-
tungsprodukte.

Die Isolierung der Spaltungsprodukte ist bei den einfacheren Ver-
bindungen leicht, bei komplizierteren, namentlich wo mehrere Arten
von Zersetzungskorpern entstehen kénnen, hiufig ziemlich schwierig.

Frither haben wir die Reaktionsfliissigkeit, sei es, daf} sie durch
Kochen des Ozonids mit Wasser oder Eisessig erhalten worden war, ein-
fach zunichst durch Eindampfen im Vakuum vom Losungsmittel befreit
und die Bestandteile des Riickstandes durch Fraktionieren im Vakuum
getrennt. Diese Art der Isolierung der Spaltprodukte wird bei der An-
wendung von FEisessig als Zersetzungsmittel auch jetzt noch benutzt
werden miissen, es sei denn, dafl der Riickstand bei der Destillation sich
im Vakuum nicht fraktionieren 148t, dann mufl man ihn, wie nachher
beschrieben, weiter behandeln.

Bei der Zersetzung durch Wasser ziehen wir es jetzt vor, zuerst die
gesamte Reaktionsmasse durch Calciumcarbonat zu neutralisieren, wobei
man einen Uberschul von Calciumcarbonat unter Turbinieren anwendet.
Dann wird filtriert und im Vakuum eingedampft, wobei man dem Um-
stand Rechnung tragen muf}, daf} fliichtige Aldehyde und Ketone mit
dem Wasser iibergehen konnen und schwer kondensiert werden. Wir
schalten infolgedessen zwischen Pumpe und Vorlage stets ein GefaB ein,
welches mit fester Kohlensiure und Ather gekiihlt wird. Der wisserige
Verlauf wird mit Kochsalz iibersittigt und zehnmal ausgedthert, der
Atherriickstand mit 10kugeliger Kolonne fraktioniert. Der feste De-
stillationsriickstand enthilt die Calciumsalze der Sduren. AuBerdem
sind ihm nicht so fliichtige ketonartige und aldehydische Bestandteile
beigemengt. Zu deren Entfernung werden die Calciumsalze moglichst
zerkleinert und im Soxhlet mit Ather vollkommen extrahiert. Den
Atherriickstand kann man dann mit dem ersten Atherextrakt zur wei-
teren Verarbeitung vereinigen. Bei allen ersten Fraktionierungen unter
vermindertem Druck empfiehlt es sich, moglichst niedriges Vakuum,
0,25—0,5 mm anzuwenden. — Die Calciumsalze werden am besten mit
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der berechneten Menge Schwefelsdure genau neutralisiert, nachdem man
vorher eine Calciumbestimmung quantitativ ausgefiihrt hat, und mit
Ather oder einem anderen Idsungsmittel wie Essigither durchgearbeitet.

Zur Trennung der Sduren benutzt man am besten die Estermethode,
weil sich hierbei auch Sduren isolieren lassen, die im freien Zustande nicht
destillierbar sind.

Bei der Trennung der Aldehyde ist der Umstand besonders unan-
genehm, daf} sie meistens Peroxyde enthalten, die recht bestidndig sind.
Durch direkte Destillation kann solchenfalls eine Trennung selten erzielt
werden. Man muf3 daher die Peroxyde zerstoren. Dies kann man auf
verschiedenem Wege erreichen, entweder schiittelt man bei niedrig
siedenden Fraktionen, notigenfalls unter Erwidrmen, mit Pottascheldsung,
oder man erhitzt bei hoher siedenden Fraktionen mit Kalilauge. Man
muf} aber in Riicksicht ziehen, daB hierbei intramolekulare Konden-
sationen eintreten konnen. Man bearbeitet so lange mit Pottasche oder
Kalilauge bis die Fraktionen kein Jod aus Jodkalilosung mehr in Frei-
heit setzen. Vgl. S. 506 u. 534.

Manche Ozonide, z. B. solche von Phenolen mit ungeséttigter Seiten-
kette, lassen sich weder mit Wasser noch mit Fisessig ohne Verharzung
spalten. In solchen Fillen kann man die Ozonide in dtherischer
Losung mit Zinkstaub und Eisessig reduzieren. Auch hier
empfiehlt es sich, nachher die sauren Bestandteile durch Neutralisation
mit Calciumcarbonat bei Gegenwart von etwas Wasser zu entfernen.

Die Reduktion der Ozonide mit Aluminiumamalgam hat sich
nicht bewihrt, weil sich das Reduktionsprodukt aus dem Aluminium-
hydroxydschlamm sehr schwer entfernen 1i8t und die Reduktion teil-
weise weiter als unter Erhaltung der Aldehyde bzw. Ketone fortlduft.
Es bilden sich Gemische mit Alkoholen, die natiirlich schwer zu trennen
sind.

Eine weitere Methode, die Ozonide zu spalten, besteht darin, dal
man sie mit verdiinnter Alkalilauge behandelt. Manche Ozonide
werden durch verdiinnte Alkalilauge scfort gel6st, indem sich die Alkali-
salze der Spaltungssiuren bilden. Aldehydische Bestandteile gehen
hierbei indessen vollkommen verloren. Vgl. S. 231.

Schlieflich sei noch erwihnt, daB bei sehr schwer zersetzlichen
Ozoniden oder, wenn sich die aldehydischen Spaltungsprodukte nicht
isolieren lassen, die Oxydationsmethode angewendet werden kann.
Dabei ist es nicht nétig, das Ozonid zu isolieren. Man sittigt den zu
untersuchenden Korper in Eisessiglosung mit Ozon und fiigt dann eine
Eisessiglosung, die soviel kristallisierte Chromsdure enthilt, daBl auf
jede Ozonidgruppe ein Sauerstoffatom entfillt, langsam hinzu und er-
wirmt vorsichtig bis zum Verschwinden der Farbe der Chromsiure.
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Zur Isolierung wird im Vakuum eingedampft und der syrupdse Riick-
stand mit Ather oder Essigither durchgearbeitet und von ungelostem
Chromsalz abgesaugt. Diese Methode ist entschieden in bezug auf die
Ausbeute der gewdhnlich geiibten vorzuziehen, wonach man den Riick-
stand in Wasser auflést und dann mit Ather auszieht. Der Riickstand
von den dtherischen Ausziigen wird nun entweder direkt im Hochvakuum
fraktioniert oder erst verestert und dann fraktioniert. Vgl. S. 453,
Diese Methode wird sich namentlich immer dann anzuwenden emp-
fehlen, wenn es sich um Konstitutionsbestimmungen von Korpern han-
delt, bei denen nicht viel Material zur Verfiigung steht und wo es nicht
darauf ankommt, die aldehydischen Zwischenprodukte zu gewinnen. Ich
habe allerdings immer Wert darauf gelegt, moglichst auch die Aldehyde
zu isolieren, weil man dann allein Sicherheiten besitzt, dal man wirklich
die ersten Spaltungsprodukte in den Hinden hat und Umlagerungen
ausgeschlossen sind.
Uber die Ozonbereitung.

In bezug auf Ozonbereitung verweise ich auf das in Liebigs An-
nalen 343, 339—344 (1905) und ebenda 374, 312 (1910) Gesagte. Das-
selbe gilt von der Ozonbestimmung. Siehe dieses Buch S. 81. 284.

Bibliographie.

Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die Einwirkung des Ozons
auf organische Verbindungen sind bereits mehrfach in Lehrbiichern auf-
genommen. Ausfithrlichere Zusammenstellungen bzw. Monographien
sind erst zwei erschienen, und zwar:

FErstens von Amand Valeur, Prof. agrégé a I'école supérieure de
Pharmacie de I'Université de Paris (1909): ,,Action de 'Ozone sur
les composés organiques’, eine sehr sorgfiltige Arbeit, in der der
Verfasser meinen Untersuchungen nach jeder Richtung in freundschaft-
licher Weise gerecht wurde.

Zweitens von meinem leider zu friith verstorbenen Schiiler und
Mitarbeiter Kurt I,angheld, Privatdozent der Chemie in Wiirzburg
., Uber Ozonide®, erschienen in den Methoden der organischen Che-
mie, herausgegeben von Theodor Weil, Band II, S. 397—409 (1911). —
Meines Wissens ist aber die Arbeit schon 1909 angefertigt worden, so
daBl die Datierung reichlich spit erscheint. Die neueren Resultate sind
nicht mehr darin enthalten.

In Bearbeitung befindet sich eine Monographie ,,Das Ozon von
meinem Assistenten und Mitarbeiter Dr. Ewald Fonrobert, welche
in der Sammlung der Chemie in Einzeldarstellungen, herausgegeben von
Professor Dr. Julius Schmidt, Stuttgart, im Verlage von Ferdinand Enke,
Stuttgart, Mitte des Jahres 1916 erscheinen wird.
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1. C. Harries: Uber Bildung des Ozons.

Vortrag, gehalten auf der Generalversammlung der Bunsengesellschaft
in Kiel 191112).

Das Ozon wurde schon im 18. Jahrhundert von van Marum ent-
deckt, aber erst in der Mitte des 19. Jahrhunderts von Schénbein
genauer untersucht. Werner von Siemens hat die eigentiimliche Ein-
wirkung der dunklen elektrischen Entladung auf den Sauerstoff fiir die
Darstellung des Ozons ausgenutzt und auf diesem Prinzip den ersten
elektrischen Ozonapparat konstruiert. Berthelot gab demselben die-
jenige Form, die wir im Laboratorium noch heute vorwiegend benutzen,
wihrend in der Industrie vervollkommnete Siemenssche Rohren in
Gebrauch sind. Letztere sind mir nicht genauer bekannt.

Zuerst nahm man wohl an, daB die Uberfithrung von Sauerstoff
in Ozon ein elektrolytischer ProzeB sei. Diese Annahme ist aber hin-
fallig geworden durch den von Warburg erbrachten Beweis, daB die
durch Gleichstrom erzeugte Ozonmenge viel groBer ist, als dem elektro-
chemischen Aquivalent entspricht. Die stille elektrische Entladung ist
daher nach Warburg den photo- und kathodo-chemischen Wirkungen
zuzurechnen.

Nun ergab aber ein &lterer, vor vielen Jahren von mir konstruierter
Apparat, der die Strahlen der Quarzquecksilberlampe zur Ozonisierung
benutzte, nur ganz geringe Ausbeuten an Ozon, und andererseits zeigte
Regener auf Warburgs Veranlassung, da8 das ultraviolette Licht
des Aluminiumfunkens auf schon gebildetes Ozon, welches sich in einem
Quarzrohr befand, energisch desozonisierend wirkte. Daraus ist zu
schlieBen, daB die violetten und ultravioletten Strahlen fiir das Ozon
direkt schidlich sind und der giinstigen Wirkung der stillen elektrischen
Entladung die desozonierende Wirkung der ultravioletten Strahlen gegen-
iibersteht. Der freiwillige, spontane Zerfall des Ozons kommt kaum in Be-
tracht, da er zu langsam erfolgt. Von Warburg wurde in der Folge
festgestellt, daB die Bildung des Ozons bei einer hohen Frequenz des
Wechselstromes von einer nicht zu hohen Spannung abhingig gehalten
werden mufl. Die Temperatur mul niedrig gew#hlt werden. Eine zu

1) Abgedruckt: Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 629 [1911].
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hohe Spannung, ebenso Spitzenentladung erregen viel ultraviolette
Strahlen, und infolgedessen Zerfall des schon gebildeten Ozons. Nach
Warburg beruht wahrscheinlich die ozonisierende Wirkung der dunklen
elektrischen Entladung auf der Bildung gewisser Strahlen, die er kurze
ultraviolette, vielleicht I,enard- Strahlen nennt. Wir erhielten die beste
Ausbeute an Ozon bei 7400 Volt Wechselspannung und 20° Temperatur,
namlich durchschnittlich 18—19%, Ozon bei Anwendung von Sauerstoff.
Das Optimum liegt bei etwa 25%,. Fiir Luft ist es bedeutend niedriger.

In Ubereinstimmung hiermit steht der Befund von Franz Fischer
und Massenez, da bei Elektrolyse der verdiinnten Schwefelsiure
unter bestimmten Bedingungen mit innen und auBen stark gekiihlten
Elektroden sogar bis 28%, Ozon erhalten werden.

Denn es ist nicht ausgeschlossen, daB die Ursache der Entstehung
des Ozons durch stille elektrische Entladung ebenso wie durch Elektro-
lyse die urspriingliche Bildung atomistischen Sauerstoffes ist.

Bekanntlich liegt die Temperatur, bei der im Gleichgewicht merk-
liche Mengen Ozon vorhanden sind, recht hoch. Nach Rechnungen von
Nernst, diedurch Stephan Jahn und neuerdings durch von Warten-
berg bestitigt sind, miiiten bei 1900° erst etwa 0,19, Ozon vorhanden
sein. Fr. Fischer und Marx haben beim Aufblasen von fliissiger Luft
auf einen glithenden Nernststift auch dementsprechende Mengen erzielt.

Die reichliche Bildung des Ozons bei tiefen Temperaturen unter
der Einwirkung dunkler elektrischer Entladung oder bei der Elektrolyse
ist also auf eine, vielleicht vollige Anderung des Reaktionsverlaufes
zuriickzufithren.

Unter Beriicksichtigung der vorhin aufgefiihrten Erfahrungen sind
unsere Laboratoriums-Ozonapparate aufgebaut, welche fiir die meisten
Zwecke hinreichend starkes, fiir viele sogar schon zu starkes Ozon lie-
fern. (Demonstration.) Wir benutzten das Zehnrohrensystem, welches
zuerst von Siemens & Halske ausgefiihrt wurde. Dasselbe ist jetzt
ganz aus Glas gefertigt und steht in einem Holzrahmen, weil es bessere
Ausbeute als der aus Metall gefertigte Apparat von Siemens & Halske
liefert. Die zehn Rohren sind entweder parallel- oder hintereinander-
geschaltet. Wie Ladenburg sen. schon beobachtete, kommt es fiir
die Ausbeute an Ozon sehr auf die Geschwindigkeit des Durchleitens
des Sauerstoffes an. Bei uns hat sich ergeben, daf bei nebenecinander
geschalteten Rohren das Optimum bei einer Geschwindigkeit von
60 Liter/Stunde, bei hintereinander geschalteten bei 8,6 Stunden/Liter
liegt. Neuerdings sind an verschiedenen anderen Orten Erfahrungen
mit unserem Apparat gesammelt worden; die Resultate haben sich aber
nicht so giinstig wie bei uns gestaltet. Ich kann mir nur denken, dafl
die Hauptursache, weshalb die Herren geringere Ausbeuten an Ozon
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erhalten haben, darin zu suchen ist, daB} die Frequenz des Wechsel-
stromes nicht hoch genug ist. Es wird meistens der Wechselstrom der
stddtischen Lichtleitungen zum Betrieb des Apparates benutzt, deren
Frequenz nur ganze 50 Perioden in der Sekunde betrigt, wihrend wir
die Frequenz 100 Perioden in der Sekunde benutzen.

Auf eine interessante, noch wenig bekannte Erscheinung méchte
ich hinweisen. Wenn man reinen Sauerstoff durch den Ozonapparat
schickt, so beobachtet man auch im Dunkeln kaum eine Lichterschei-
nung, nimmt man indessen Luft oder, besser noch, reinen Stickstoff, so
tritt intensives blauliches L,euchten der R6hren ein. Ein schénes Problem
fiir einen Physikochemiker zur niheren Untersuchung. (Demonstration.)

Figenschaften und Reaktionen des Ozons.

Das Ozon ist ein neutral reagierendes Gas, wie Manchot und
Kampischulte festgestellt haben. Im konzentrierten Zustande besitzt
es eine azurblaue Farbe. (Demonstration.) Warburg und Leithdauser
haben es als moglich hingestellt, daf3 diese blaue Farbe von einem bei-
gemengten hoheren Oxyd des Stickstoffes herriihrt. Diese Moglichkeit
scheint durch unsere Beobachtungen ausgeschlossen, indem wir zeigen
konnten, daB stark blau gefirbtes Ozongas, aus reinem Sauerstoff be-
reitet, beim Durchleiten durch normale Kalilauge nicht die geringste
Spur von Stickstoffverbindungen an diese abgibt. DaB hochprozentiges
Ozon sehr explosive Eigenschaften besitzt, ist durch die Untersuchungen
von Ladenburg sen. zur Geniige bekannt. H. Erd mann zeigte aber,
daB nur das gasformige, nicht das verfliissigte Ozon zu Explosionen
neigt. (Demonstration.) Ersteres entziindet sich schon bei verhdltnis-
miBig niederer Konzentration, etwa 9—10prozentig, mit organischen
Substanzen und explodiert damit bei hoherer Konzentration. Laden-
burg bestimmte den Siedepunkt zu — 106° und wies nach, daB die
MolekulargroBe gleich O oder 48 ist.

Wie von Baeyer fand, verbindet sich Ozon mit festem Alkali-
hydroxyd zu einer stark braun gefdrbten Verbindung, dem ozonsauren
Alkali, die wahrscheinlich die Formel KO,H bzw. NaO,H besitzt. Die-
selbe ist aber sehr unbestindig.

Von allgemeiner Bedeutung sind die Korper, welche durch addi-
tionelle Vereinigung des Molekiils des Ozons mit organischen, ungesit-
tigten Verbindungen entstehen, die ,,Ozonide‘.

Es sei hier an die beiden einfachsten Vertreter erinnert, die erst
kiirzlich in Kiel das Licht der Welt erblickten. Das Athylenozonid
CH,—CH, und das Propylenoxozonid CH;.CHCH, sind ziemlich

N/
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bestindig, aber furchtbar explosive Ole von penetrantem Geruch, welche
im Vakuum unzersetzt sieden. Mit Wasser zerfallen sie in Formal-
dehyd, Ameisensdure, Wasserstoffsuperoxyd bzw. Acetaldehyd und
Essigsdure.

Einen analogen Zerfall zeigen alle Ozonide, und hierauf begriindet
sich die auBlerordentlich wichtige Anwendung des Ozons zur Konsti-
tutionsaufklirung komplizierter organischer Stoffe; ich erinnere nur an
diejenige des Kautschuks, welche im Kieler Laboratorium durchgefiihrt
wurde.

Bei den beiden obengenannten Verbindungen zeigt sich das eigen-
timliche Verhalten des Ozons gegeniiber organischen Substanzen. Wenn
man nidmlich mit schwachem, z. B. 7proz. Ozon, arbeitet, erhilt man
normale, d. h. durch Addition von Oy an die Doppelbindung entstehende
Korper, wiahrend bei Gebrauch von stdrkerem, z. B. 14proz. Ozon,
meistens mehr Sauerstoff angelagert wird, als dem Molekiil des Ozons
entspricht. Diese Erscheinung, die zuerst im Jahre 1904 beobachtet,
aber spidter erst als allgemein erkannt wurde, haben wir damit zu er-
kldren versucht, daB im Ozon noch ein anderes Gas beigemengt ist,
das ,,Oxozon‘‘, welches die Formel O, bzw. Oy besitzt. Auf die Unter-
suchungen, welche sich mit letzterer Frage genauer beschiftigen, komme
ich nachher zuriick.

Zerfall des Ozons.

~ Ozon wird von einer Reihe von Stoffen, wie verdiinntem wisserigem
Alkali, konzentrierter Schwefelsiure, Phosphorpentoxyd, glithendem
Platin, katalytisch gespalten. Der Zerfall findet, wie St. Jahn bewies,
gemidll der Gleichung: O3 = O, + O oder 2 O; == 3 0, statt. Auch
beim Einleiten in gesittigte organische Verbindungen scheint dieser
Zerfall aufzutreten, denn es gelang uns, aus gesdttigten Aldehyden
Korper von peroxydartigem Charakter zu gewinnen, die wahrscheinlich
nach der Gleichung gebildet wurden:

Derselbe Zerfall spielt sich bei der oxydierenden FEinwirkung des
Ozons auf Jodkalium ab, der von Ladenburg sen. in ausfiihrlicher
Weise studiert worden ist.

0; + 2KJ + H,0 =0, + 2] + 2 KOH.

Ladenburg und Quasig bewiesen, daf man die Jodkaliumlosung
nicht vor dem Einleiten des Ozons, sondern erst nachher kurz vor der
Titration mit Thiosulfat ansduern darf. Sduert man vorher an, so erhilt
man stets wechselnde, meist viel zu hohe Werte. Die Ursache dieser
Erscheinung konnte bisher nicht aufgeklirt werden.
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Uber die Einheitlichkeit des Ozons.

Im Jahre 1906 hat der verstorbene Ladenburg jun. in einer vor-
trefflichen Arbeit gezeigt, daB mit Hilfe der Goldsteinschen Vakuum-
rohre aus reinem Sauerstoff erzeugtes Ozon durch eine Art von frak-
tionierter Destillation in der RGhre in zwei Teile geschieden werden kann,
von denen die zweite Fraktion ein héheres spezifisches Gewicht und ein
anderes Absorptionsspektrum als die erste besaB. Ladenburg jun.
hat die Vermutung ausgesprochen, daf hier eine neue Modifikation des
Ozons vorldge.

Fast gleichzeitig mit Ladenburg jun. bin ich auf den Gedanken
gekommen, daf8 das bis dahin fiir einheitlich gehaltene Ozon aus einem
Gemenge von mindestens zwei Gasarten — Polymeren des Sauerstoffes
— bestehen miisse, weil man beim Ozonisieren von ungesittigten orga-
nischen Verbindungen so hiufig neben den normalen Ozoniden auch
Korper, die durch Anlagerung von O, entstanden sind, erhilt.

Unter diesem Gesichtspunkte sind die folgenden Experimente mit
hochprozentigem Ozon schon vor 5 Jahren entstanden, die ich aber
erst jetzt, dank der vortrefflichen Unterstiitzung desHerrn Dr.von Spla-
wa-Neyman, so weit filhren konnte, da man geniigende Anhalts-
punkte fiir die Beurteilung erhielt.

Der Gedankengang ist einfach. Ladenburg sen. hat angegeben,
wie man durch Kondensation von ozonisiertem Sauerstoff mit fliissiger
Luft das fliissige Ozon durch mehrfaches Absiedenlassen des nicht-
kondensierten Sauerstoffes konzentrieren und so beim Vergasenlassen
desselben ein hochprozentiges Ozon — er ist bis zu 86%, gekommen —
gewinnen kann. Ladenburg sen. hat dieses Ozon aber nur gewichts-
analytisch, nicht auch titrimetrisch auf Jodkalium bestimmt, und hier-
auf scheint es mir gerade anzukommen.

Ich stellte mir also die Aufgabe, hochprozentiges Ozon darzustellen,
dasselbe zuerst in einem Ballon gewichtsanalytisch und nachher in dem-
selben auch titrimetrisch zu ermitteln, gleichzeitig aber auch eine frak-
tionierte Destillation vorzunehmen, indem ich das absiedende Ozon zwei
gleich groBe, gewogene, hintereinandergeschaltete Ballons passieren lief.
Waren in dem verfliissigten Ozon zwei Bestandteile vorhanden, so war
vorauszusehen, da8 das Ozon O, frither absiedete als das O, und sich
mehr im zweiten Ballon befinden muBte. Die Gewichtsanalyse und die
titrimetrischen Ergebnisse mii8ten dann im zweiten besser als im ersten
iibereinstimmen. Denn es war anzunehmen, dafl O; und O, mit Jod-
kalium verschieden reagieren wiirden. Wahrend sich ersteres bekannter-
maBen nach der Gleichung umsetzt:

0, +2KJ +H,0=0,+27J + 2KOH,
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sollte Jetzteres nach Erfahrungen, die wir mit den organischen Oxozoniden
gemacht haben, folgendermafen zerfallen:

0,=0,+0+0,
also mit Jodkalium die doppelte Menge Jod ausscheiden:
O, +4KJ] +2H,0=0,4 47 + 2 KOH.

Die Versuche wurden, um moglichst genaue Werte zu erzielen, mit
groB3en Ballons von iiber 600 ccm Inhalt, in viel groBerem MaBstabe als
von Ladenburg jun., ausgefithrt. GroBle Schwierigkeiten bestanden
einerseits darin, reinen Sauerstoff in hinreichenden Mengen zu erhalten,
andererseits die gefahrlichen FExplosionen zu verhindern. Wir fanden
nach vielen vergeblichen Bemiihungen, daf} sich am besten fiir unsere
Zwecke aus reinem Wasserstoffsuperoxyd mit Kaliumpermanganat ent-
wickelter Sauerstoff eignet. Der Apparat wurde, nachdem er mit Sauer-
stoff durch Verdringung gefiillt war, auBlerdem zweimal evakuiert.
Dann erst begann die Ozonisation und Kondensation. Da wir erfahren
hatten, daf3 100 proz. vergastes Ozon fast regelmiBig explodiert, ver-
suchten wir mit der Konzentration nicht hdher, als bis auf 60 bis 809,
zu gehen, was wir dadurch zu erreichen hofften, daf wir nicht mehr als
60 Liter Sauerstoff — durch eingeschalteten Rotamesser gemessen —
hindurchschickten. AuBerdem arbeiteten wir im Winter; im Sommer
sind solche Versuche fast unausfiihrbar. Auf weitere Einzelheiten will
ich hier nicht eingehen, verweise auf unsere demnichst erscheinende
genauere Publikation und gebe hier nur kurz einige Resultate an:

Versuch 1 (50 Liter O ozonisiert).

Kugel A: Gewichtsanalyse 40,499, Ozon, titrim. 41,589, Ozon.
Kugel B: Gewichtsanalyse 16,169, Ozon, titrim. 15,769, Ozon.

Versuch 2 (60 Liter O ozonisiert).

Kugel A: Gewichtsanalyse 64,319, Ozon, titrim. 71,29, Ozon.
Kugel B: Gewichtsanalyse 34,759, Ozon, titrim. 34,99, Ozon.

Versuch 3 (60 Liter O ozonisiert).

Kugel A: Gewichtsanalyse 90,269, Ozon, titrim. 119,79, Ozon.
Kugel B: Gewichtsanalyse 73,719, Ozon.

Die Differenzen in der Ausbeute in Versuch 1, 2 und 3 liegen in
der Art der Vergasung, indem 3 bei nicht abgestelltem Ozonstrom ver-
gast wurde. Man sieht aus den gefundenen Werten, dafl starke Diffe-
renzen im ersten Ballon vorhanden sind, wahrend im zweiten Ballon

Harries, Untersuchungen. 2
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Ubereinstimmung zwischen gewichtsanalytischen und titrimetrischen
Werten besteht. In Beriicksichtigung der Resultate von Ladenburg jun.
und der Beobachtung, welche von uns bei den Ozoniden gemacht wurde,
scheinen die Ergebnisse in der Tat fiir das Vorhandensein eines anderen
Stoffes im Ozongas zu sprechen. (Demonstration.)

Meine Herren! Die Untersuchungen, die sich auf dem Gebiete des
Ozons bewegen, sind sehr zahlreich, ich habe mich wegen der kurzen,
mir zugemessenen Spanne Zeit in der Auswahl der hier zu berithrenden
Arbeiten sehr beschrinken miissen. Wenn mein Vortrag dabei etwas
zu ,,subjektivistisch’ ausgefallen ist, so bitte ich dies damit zu ent-
schuldigen, daB ich mich selbst so lange mit diesem Gase beschaftigt
habe.
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2. C. Harries: Uber das Verhalten von Ozon gegen konzentrierte
Schwefelsiure.

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Kiel.
Zeitschrift fiir Elektrochemie 18, 129 (1912).

Im AnschluB an meinen Vortrag iiber Ozon auf der Generalver-
sammlung der Bunsen-Gesellschaft zu Kiel hat Herr R. Luther?) in
der Diskussion Einwendungen gegen meine Angaben erhoben, dal Ozon
durch konzentrierte Schwefelsiure teilweise zersetzt werde. Er hat sich
dabei auf eine iltere Arbeit von Brodie berufen, der gefunden hat,
daB sich der Titer von Ozon, welches iiber konzentrierter Schwefelsiure
aufbewahrt wurde, nicht verdndert habe. Ich hatte zwar ganz andere
Versuchsbedingungen bei meinem Vortrag im Auge, jedoch erschien es
mir nunmehr nétig, um diesen Widerspruch aufzukliren, das Verhalten
des Ozons gegen Schwefelsdure erneut durchzupriifen, und ich gebe im
folgenden meine Resultate bekannt.

Wenn man ganz trockenes Ozon (d. h. Sauerstoff vor dem Ozoni-
sieren iiber P,0; geleitet) durch konzentrierte Schwefelsiure schickt,
so wird immer etwas Ozon zerstort, und zwar bis iiber 1%, Benutzt
man aber nicht so peinlich getrocknetes Ozon (Sauerstoff nur durch
konzentrierte Schwefelsdure oder durch Wasser geleitet), so bleibt der
Titer allerdings unverindert. Die Beobachtung, welche schon friiher
gemacht wurde, und auf die ich in meinem Vortrage Bezug genommen
habe, ist aber folgende:

Leitet man Ozon durch Natronlauge, so findet eine Zersetzung des
Ozons bis zu 3 oder 49, statt. Schaltet man dann noch dahinter eine
Flasche mit konzentrierter Schwefelsiure ein, so wird abermals eine
Verminderung des Titers von 2—39%, wahrgenommen, so daB man also
durch Waschen des Ozons mit Natronlauge und Schwefelsiure insgesamt
eine Konzentrationsverringerung bis zu 69, erzielen kann.

A. Zehn-Rihrenapparat, parallelgeschaltet.
1 Liter technischer Sauerstoff mit Rotamesser gemessen.

1) Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 633 [1911].
o
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I. Peinlichst getrocknetes Ozon.

Kontrollversuch: Vor der Behandlung mit konzentrierter

Schwefelsiure.
Geschwin- Spannung
digkeit . N cem 0,1 Ozon
pro Stunde || Primére | sekunddre | hiogulfat
Liter Volt Volt Prozent
15 9 | 820 | 754 13,9

Versuch: Nach der Behandlung mit konzentrierter Schwefelsdure.
(Zwischen den drei Versuchen wurde immer 1Y/, Stunde Ozon weiter
durch die Schwefelsiure hindurchgeleitet.)

Ge- Spannung
schwindig- ccm 0,1 Ozon
Nr pro I;etl‘:n de primidre | sekundére | Thiosulfat
Liter Volt Volt Prozent
1 15 90 8200 69,5 12,8
2 15 90 8200 66,1 12,2
3 156 90 8200 65,4 12,1

Man bemerkt hier ein allmihliches Zuriickgehen der Konzentration.
Mit Ozon linger behandelte konzentrierte Schwefelsdure scheint dem-
nach stirker auf Ozon einzuwirken.

II. Feuchtes Ozon.

Kontrollversuch: Ohne Wasser und Schwefelsiure mit trocke-
nem Ozon bei veridnderter Spannung?l).

Geschwin- Spannung
digkeit cem 0,1 Ozon
pro Stunde | primére sekundire | Thiosulfat
Liter Volt Volt Prozent
15 90 780 | 678 | 125

Versuch: Das Ozon wurde vor der Behandlung mit Schwefelsdure
durch Wasser gewaschen.

1) Bei unserem Apparat ist es nicht ganz leicht, die sekundire Spannung
genau einzuhalten; aus diesem Grunde haben sich fiir jede Versuchsserie erneute
Kontrollbestimmungen nétig erwiesen. Zu bemerken ist ferner, daB das Ozon
aus technischem Sauerstoff keine nachweisbaren Mengen von Oxyden des Stick-
stoffs enthielt.
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Ge- Spannung
schwindig- | ccm 0,1 Ozon
Nr. pro Kt de | primire | sekundare | Thiosulfat
Liter Volt Volt Prozent
1 15 90 7800 68,1 12,6
2 15 90 7800 69,5 12,8
3 15 | 90 7800 | 67,4 12,4

Man sieht also, dal bei dieser Behandlung der Titer des Ozons

unverdndert bleibt.

ITII. EinfluBl der Natronlauge und Schwefelsdure.

Kontrollversuch: Mit trockenem Ozon ohne Natronlauge und

Schwefelsiure.
Geschwin- Spannung
digkeit ccm 0,1 Ozon
pro Stunde | primdre | sekundire | Thiosulfat
Liter Volt Volt Prozent
15 | 9 | 820 | 755 14,0
1. Versuch: Eingeschaltet eine Flasche mit 5proz. NaOH.
Geschwin- Spannung
digkeit ccm 0,1 Ozon
pro Stunde | primdre | sekunddre | Thiosulfat
Liter Volt Volt Prozent
15 90 8200 62,6 11,6
15 90 8200 56,3 10,4

2. Versuch: Schaltet man nun noch eine Flasche mit konzentrierter
Schwefelsdure ein, so findet man:

Geschwindigkeit Primére cem 0.1 Ozon
pro Stunde Spannung . ;, "
Liter Volt Thiosulfa Prozent
15 90 50,5 9,3
Bei langsamerem Durchleiten wird aber mehr Ozon
zerlegt.
Kontrollversuch: Ohne Natronlauge mit trockenem Ozon.
Geschwindigkeit Primére
pro Stunde Spannung ;hcm 0,1 Ozon
Liter Volt fosulfat Prozent
10 90 59,7 11,0
10 90 57,0 10,5
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Geschwindigkeit Priméir
Nr. pro Stlg:ge Spat{‘xlx"llmeg Tc:i’?sx?llfla ¢ Ozon
Liter Volt Prozent
1 10 90 33,9 6,3
2 10 90 37,1 6,8

4. Versuch: Durch NaOH und konzentrierte H,S0O,.

Priméire

Geschwindigkeit
pro Stunde Spannung 1;:::(!)15 u01’f1 . Ozon
Liter Volt & Prozent
1o 9 26,2 48
10 90 24,0 44

B. Zehn-Réihrenapparat hintereinandergeschaltet.

Gemessen 1 Liter technischer Sauerstoff,

I. Peinlichst getrocknetes Ozon.

Kontrollversuche:
Ge- Spannung
| con 01 | omn
pro Stunde primédre |sekundidre| Thiosulfat
Liter Volt Volt Prozent
1 10 90 8400 68,4 12,6
2 10 90 8400 68,8 12,7
3 10 80 7300 66,5 12,3

1. Versuch: Nach dem Durchleiten

durch konzentrierte H,SO,.

Ge- Spannungr
Nt schv;gxtdxg- T N ccm 0,1 Ozon
pro Stunde primére | sekunddre | Thiosulfat
Liter Volt Volt Prozent
adl 10 90 8400 61,9 11,4
ad 3 10 80 7300 64,2 11,9
2. Versuch: Mit 5proz. NaOH.
Ge- Spannung
N SCh‘g'.’td‘g' — ) cem 0,1 Ozon
r pro § tlun ge | primére sekundire | phigsulfat
Liter Volt Volt Prozent
1 10 80 7300 56,2 9,4
2 10 80 7300 48,6 9,0
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3. Versuch: Mit 5proz. NaOH und konzentrierter H,SO,.

Ge- Spannung
Nr. sch‘;:;tdx & : o cem 0,1 Ozon
pro Stunde primdre | sekundére | ppiosulfat
Liter Volt Volt Prozent
1 10 80 7300 46,2 8,6
2 10 80 7300 | 42,6 7.9

Da man denken konnte, daB3 beim Durchstreichen des Ozons durch
die Natronlauge irgend etwas mitgerissen wiirde, welches auf die Zer-
setzung dieses Gases beim Passieren der Schwefelsdure von Einfluf ist,
wurde noch eine Flasche mit destilliertem Wasser zwischen NaOH und
konzentrierter H,SO, geschaltet. Hierbei wurden aber erhalten:

4. Versuch:
Ge- Spannung
Nr. Sdlzelu.lf’g' T N cem 0,1 Ozon
pro Stunde primdre | sekunddre | pphiosuifat
Liter Volt Volt Prozent
1 10 80 7600 41,0 7,6
2 10 80 7600 38,8 7,2

Wie man sieht, wird dadurch der Titer des Ozons nur noch weiter
heruntergesetzt.

Man kann also nicht sagen, da Ozon gegen konzentrierte Schwefel-
sdure absolut bestindig sei, es kommt lediglich auf die Versuchsbedin-
gungen an. Die Angabe von Brodie bedarf der Ergdnzung.

Ich bin iibrigens immer mehr zu der Uberzeugung gelangt, daB
die sogenannte katalytische Zersetzung des Ozons durch Natronlauge
und konzentrierte Schwefelsiure mit dem Gehalt desOzons an,,0Oxozon
O, in Beziehungen steht, d. h. daB das Oxozon es ist, welches hierbei
zerstort wird.

Uber die Griinde, welche mich zu dieser Erkenntnis gefiihrt haben,
werde ich demndchst an anderer Stelle ausfiihrlich berichten?).

Herrn cand. chem. Fritz Evers danke ich herzlich fiir seine eifrige
Unterstiitzung bei dieser Untersuchung.

1) Vgl. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 936 [1912]; dieses Buch
S. 367; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 390, 235ff. [1912]; dieses Buch S. 340.
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3. C. Harries: Uber einige Vorlesungsexperimente mit Ozon.
Aus dem Chem. Institut der Universitit Kiel.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschait 41, 42 (1907).
(Eingegangen am 18. Dezember 1907.)

Den allgemein iiblichen Experimenten iiber Ozon pflege ich folgende
anzufiigen, die sich ohne Schwierigkeiten ausfiihren lassen und zum
Teil auf schon bekannte Beobachtungen begriindet sind.

Absorbierbarkeit des Ozons durch Terpentinol?).

Man fiillt (am besten vor der Vorlesung) einen ca. 30 cm hohen
Schiittelzylinder durch Luftverdringung mit Ozon (5—69%,) aus dem
Ozonisator und zeigt nach dem Offnen des eingeschliffenen Stopfens
durch Einhalten von Jodkaliumstidrkepapier, dal} Ozon in dem Zylinder
enthalten ist; darauf gieBt man schnell ca. 50 cm Terpentinél hinein?)
und schiittelt durch. Fiithrt man nunmehr einen neuen Jodkalium-
stirkepapierstreifen in den Zylinder, so wird er absolut nicht gebldut.
Alles Ozon ist vom Terpentindl verschluckt, und man kann zeigen, daB
letzteres die oxydierenden Eigenschaften durch ,,Ozonid‘‘-Bildung iiber-
nommen hat, indem man das Jodkaliumstirkepapier in das Terpentinél
einsenkt.

Entziindbarkeit des Terpentinéls durch Ozon.

Es ist durch Versuche von L,adenburg und Landolt bekannt,
daB sich TerpentinGl mit Ozon unter Umstdnden entziinden kann.
Landolt hat empfohlen, Watte mit Terpentinél zu tranken und Ozon
dariiber zu leiten. Nach meiner Erfahrung ist es aber gar nicht so
leicht, selbst mit starkem Ozon, Terpentindl zur Entziindung zu
bringen.

1) Vgl. Ladenburg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 631 [1901].

2) Nimmt man weniger oder giefit langsam hinein, so kann evtl. Entziindung
oder gar Explosion erfolgen; wendet man gleich eine ordentliche Portion auf
einmal an, so ist diese Gefahr verringert.
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FolgendermaBen gelingt es indessen sicher, dies Experiment zu
realisieren, vorausgesetzt, daf man ein mindestens ca. 99, Ozon ent-
haltendes Gasgemisch besitzt.

Man fiillt einen hohen und breiten Zylinder durch Luftverdridngung
mit Ozon aus dem Ozonisator und giefft Terpentin6l auf einen langen
FlieBpapierstreifen, trocknet darauf mit FlieBpapier den Uberschul
des Ols gut ab und fiihrt den getrinkten Papierstreifen schnell in den
Zylinder ein. Nach wenigen Sekunden entziindet sich das Terpentin6l
mit dunkelrot leuchtender Flamme unter starker RuBbildung, ganz
dhnlich wie bei dem analogen Versuch mit Chlor.
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4. C. Harries: Uber Oxydationen mittels Ozon.
Aus dem I. chemischen Universitdts-Laboratorium zu Berlin.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 36, 1933 (1903).
(Eingegangen am 8. Juni 1903.)

Es ist bekannt, dafl schon seit lingerer Zeit in der Technik das
Ozon als Oxydationsmittel angewendet wird; ich erwihne die fabrik-
miBige Darstellung des Vanillins (aus Isoeugenol) und dhnlicher Pro-
dukte, welche in Frankreich!) betrieben, und die Bereitung einer 15s-
lichen Stirke, welche in groferem MaBstabe in einigen deutschen Fa-
briken hergestellt wird. Zu wissenschaftlichen Zwecken ist indessen das
Ozon noch wenig als Oxydationsmittel gebraucht worden. Der Haupt-
grund dafiir liegt wohl darin, daf bis jetzt in den meisten Laboratorien
ein geeigneter Apparat zur Darstellung groBerer Mengen Ozon fehlt;
denn mit den alten kleinen Siemensschen oder Berthelotschen
Rohren gelingt es nicht, den Sauerstoff zum priparativen Arbeiten hin-
reichend zu ozonisieren.

Ich wurde zur Bearbeitung dieses Gebietes durch meine Studien
iiber Autoxydation gefiihrt, indessen verliefen meine ersten Versuche
unter Benutzung der alten Apparate vollig ergebnislos. Spiter habe
ich mir dann einen groBeren Apparat?), in welchem der Sauerstoff mit
Strémen von 6000—7000 Volt Spannung ozonisiert werden kann, an-
geschafft, und seither sind meine Untersuchungen von Erfolg begleitet
gewesen. Ich will hier einige Korper auffiihren, deren Oxydation zum
Teil genau studiert wurde.

Mesityloxyd. Leitet man in Mesityloxyd unter sehr guter Kiih-
lung ozonisierten Sauerstoff ein, so wird das Ozon begierig verschluckt,
und man erhilt schlieBlich ein dickes, gelbes, stechend riechendes Ol,
welches aber nach dem Herausnehmen aus der Kiltemischung mit
knatterndem Geridusch sich von selbst erhitzt, um dann unter Feuer-
erscheinung mit groBer Energie zu explodieren. Es ist bis jetzt nicht
gelungen, diesen Explosivkorper genau zu charakterisieren. Er besitzt

1) Trillat, Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 133, 823 [1901]. Vgl. Otto u.
Verley, D. R. P. 97 620.

2) Von der Firma Siemens & Halske angefertigt, wird allgemein ab-
gegeben.
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aber die Eigenschaften der Peroxyde. Ich nehme an, dal in thm die
Verbindung (CH,),C.CH.CO.CH; vorliegt. Fiir diese Annahme erblicke

0.0

ich eine Stiitze in dem Verhalten des Mesityloxyds bei Gegenwart von
Wasser. Leitet man durch iiber Wasser?) (10 g) geschichtetes Mesityl-
oxyd (2g) ohne Kiihlung einen langsamen Ozon-Sauerstoffstrom, so
verschwindet allméhlich nach 1—2 Stunden das Mesityloxyd vollstindig.
Die Losung ist farblos und reduziert beim Frwirmen Fehlingsche
Fliissigkeit. Durch essigsaures Phenylhydrazin wird ein gelbes Hydrazon
abgeschieden, welches durch Waschen mit Alkohol fest wird. Es liel
sich als Methylglyoxalosazon leicht identifizieren. Das Mesityl-
oxyd erleidet also an der doppelten Bindung eine Aufspaltung unter
Oxydation, wahrscheinlich ist das explosive Peroxyd das Zwischenglied
dieser Reaktion

(CH),C: CH.CO.CH; - (CHy), C.CH.CO.CH,

0.0
- (CH,),CO + CHO.CO.CH,;.

Ich mache hierbei gleich auf die merkwiirdige Tatsache aufmerk-
sam, welche ich in fast allen bisher untersuchten Fillen beobachtet
habe, daB hierbei nur sehr geringe Mengen von Siuren entstehen
und die Oxydation bei der Bildung auch noch so empfindlicher Alde-
hyde stehen bleibt?). Das bisher noch nicht in reinem Zustande iso-
lierte Methylglyoxal wird man nach diesem Verfahren rein erhalten
konnen.

Methylheptenon. War diese Interpretation richtig, so muBlte
aus Methylheptenon das Pentanonal gewonnen werden:

CH3\ . . CHs\
Cpp)C: CH.CH, .CH,. CO..CH, = (™

CO 4+ CHO.CH,.CH,.CO.CH,.

Die Versuchsanordnung war dieselbe. 15g Wasser, 3 g Methyl-
heptenon, Dauer der Oxydation ca. 1 Stunde. Wahrend dieser Zeit
ging alles in LoOsung, welche absolut farblos blieb. Durch Kalium-
carbonat konnte daraus ein farbloses Ol abgeschieden werden, welches
sich identisch erwies mit dem von mir vor 6 Jahren beschriebenen
Livulinaldehyd oder Pentanonal, welchen ich durch Aufspaltung
des Sylvans aus Buchenteer gewann. Ich hatte noch von jener Zeit

1) Man kann statt Wasser auch Eisessig oder Aceton als Losungsmittel
anwenden.

2) Diese Angaben sind spéiter berichtigt; vgl. Harries u. Tiirk, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 374, 344 [1910]. Dieses Buch S. 306.
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her ein kleines Pridparat, mit welchem ich einen genauen Vergleich
durchfithren konntel).
Durch dieses Verfahren ist der Ldvulinaldehyd ein leicht zuging-
licher Korper geworden, da die Ausbeute zufriedenstellend ist.
Genau wie Methylheptenon verhilt sich auch das Allylaceton?),
Aus letzterem entsteht ebenfalls ganz glatt der Ldvulinaldehyd:

CH,: CH.CH,.CH,.CO.CH, « CHO.CH,.CH,.CO.CH,.

Ob daneben, wie man erwarten sollte, Formaldehyd aus der Me-
thylengruppe gebildet wird, ist noch nicht genau festgestellt worden,
aber wahrscheinlich.

Aus diesem FErgebnis ersieht man auch gleich eine weitere Nutz-
anwendung der Oxydation mit Ozon. Sie kann nidmlich als Hilfsmittel
zur Bestimmung der Stellung der doppelten Bindung benutzt werden.
So liefert z. B. Citral, welches gleichfalls sehr schnell oxydiert wird,
nicht, wie man nach der jetzt gebrduchlichen Tie manmnschen Formel:

(CH,),C: CH.CH,.CH,.C:! CH.CHO,
CH,

erwarten sollte, das Pentanonal, sondern einen anderen, sehr empfind-
lichen Dialdehyd oder Ketoaldehyd, daneben sehr wenig Pentanonal3).

Die ungesattigten Aldehyde resp. deren Acetale lassen sich
nimlich ebenso wie die Ketone oxydieren. Bei gleicher Versuchsanord-
nung entsteht aus Acroleinacetal ein Semiacetal des Glyoxals:

CH,: CH.CH(OC,H,), - CHO.CH(OC,H,),,

3 g davon werden nach ca. 1!/, Stunden oxydiert. Das neue Acetal
kann man durch Kaliumcarbonat als farbloses Liquidum von stechend
stiflichem Geruch abscheiden, welches Fehlingsche Losung beim Er-
wirmen reduziert. Es siedet bei 80—90° unter gewGhnlichem Druck
nicht ohne Zersetzung, indem es dabei anscheinend in Glyoxal und
Alkohol zerfillt. Essigsaures Phenylhydrazin bildet zuerst ein Oliges
Hydrazon, welches beim Erwidrmen auf dem Wasserbade in goldgelben
Nadeln erstarrt. Dieselben sind aber durch Abspaltung der Acetal-

1) Ich habe damals (Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 37 [1898])
angegeben, dafl das aus dem Pentanonal mit Phenylhydrazin und verdiinnten
Mineralsiuren erhiltliche Phenylmethyldihydropyridazin bei 196—197°
unter Zersetzung schmilzt. Hierbei ist zu bemerken, dafl diesmal keine Zersetzung
beobachtet werden konnte.

2) Vgl. v. Braun u. Stechele, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft
33, 1472 [1900].

3) Vgl. Harries u. Himmelmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell-
schaft 40, 2823 [1907]. Dieses Buch S. 475.
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gruppen entstandenes Glyoxalphenylosazon. Diese Verbindung wird
noch genauer beschrieben werden?).

Von ungesittigten Sduren wurde bisher Maleinsdure,
Fumarsiduremethylester, Zimtsdure und Olsiure untersucht.
2 g Maleinsdure wurden in 10 g Wasser gelost und 2 Stunden mit Ozon
behandelt. Die Losung ergab, darnach mit essigsaurem Phenylhydrazin
versetzt, 1,4 g chemisch reines Glyoxylsdurephenylhydrazon.
Ozxalsdure war nicht nachzuweisen. Die Reaktion vollzieht sich also
wie folgt:

COOH.CH: CH.COOH = COOH.CHO + CHO.COOH.

2 g Fumarsiduremethylester wurden in 20 ccm Wasser suspendiert
und ca. 2 Stunden mit Ozon behandelt. Nach dieser Zeit waren noch
1,4 g Fumarsiduremethylester unverindert; aus dem wasserklaren Filtrat
schied sich auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin sofort ein gold-
gelbes, kristallinisches Phenylhydrazon ab (1g). Dasselbe 148t sich
leicht aus verdiinntem Methylalkohol in schénen Nadeln gewinnen und
schmilzt dann bei 139°. Da das Phenylhydrazon des Glyoxyl-
siuremethylesters noch nicht bekannt ist, wurde diese Verbindung
analysiert.

0,1572 g Sbst.: 0,3507 g CO,, 0,0838 g H,O. — 0,1465 g Sbst. (im Vakuum
getrocknet): 20,2 ccom N (23°, 761 mm).

C,H,(N;0,. Ber. C 60,67, H 5,62, N 15,73.
Gef. ,, 60,86, ,, 6,06, ,, 15,57.
Die Oxydation des Fumarsiureesters mit Ozon, bei welcher die
Estergruppe intakt erhalten bleibt, verlduft folgendermaBen:

CH,00C.CH: CH.COOCH, = CH,00C.CHO + CHO.COOCH;.

Ebenso wird Zimtsdure sehr’langsam’zu Benzaldehyd und Gly-
oxylsiure oxydiert. Zur priparativen Darstellung der Glyoxylsdure
wird man gut die leicht losliche Maleinsdure benutzen koénnen. Die
bei der Olsiure gewonnenen Resultate sind noch nicht ganz klar.

Auch Alkohole werden oxydiert. Methylalkohol in 50 prozentiger,
wiisseriger Losung liefert Formaldehyd. Weiter habe ich das Gly-
cerin untersucht. Es gelang unschwer, aus der mit Ozon behandelten
wisserigen Iosung durch essigsaures Phenylhydrazin das bekannte
Osazon des Glycerinaldehyds bzw. des Dioxyacetons zu isolieren.
Moglicherweise entsteht das letztere durch Angriff des mittelstéindigen
Kohlenstoffatoms:

CH,(OH).CH(OH).CH,.OH - CH,(OH).CO.CH,.OH.

1) Vgl. Einleitung S. 5.



30 Harries, Uber Oxydationen mittels Ozon.

Stilben und Wasser liefert langsam aber glatt Benzaldehyd.

Die Methode der Oxydation mit Ozon bietet in manchen Féillen
Vorziige von dem bisher zur Darstellung von Aldehyden benutzten
Verfahren, und man wird mit ihrer Hilfe zu einer Reihe bisher ganz
unzuginglicher Aldehyde, besonders Dialdehyde, Ketoaldehyde und
Aldehydosiuren, gelangen. Bei der Ausfithrung der Versuche ist aber
groBe Vorsicht am Platze, weil manche Verbindungen beim Behandeln
mit Ozon infolge der intermediiren Bildung von Peroxyden heftige
Explosionen verursachen.

Herrn Dr. Wilhelm Antoni danke ich herzlich fiir seine geschickte
Unterstiitzung.
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5. C. Harries: Nachtrag zur Mitteilung iiber Oxydationen mit Ozon?).
Aus dem I. Berliner Universitdatslaboratorium.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 36, 2996 (1903).
(Eingegangen am 15. Angust 1903.)

Verhalten von Ozon gegen Jodbenzol. Liflt man durch
Jodbenzol lingere Zeit ozonisierten Sauerstoff streichen, so firbt sich
dasselbe braun, und beim Verdunsten des unverinderten Jodbenzols
hinterbleibt ein fester, brauner Korper. Wird dieser mit Chloroform
und wenig verdiinnter Salzsdure behandelt, dann scheidet sich Jodoso-
benzol?) in schonen Nadeln ab, welches alle von Willgerodt beschrie-
benen Eigenschaften anzeigt. Die Bildungsweise ist nicht so glatt, da
sie der dlteren aus dem Dichlorid vorgezogen werden kénnte, dagegen
ist sie theoretisch von einigem Interesse.

Es ist bekannt, daf§ Jod durch Ozon zu Jodsdureanhydrid oxydiert
wird; entsprechend diesem Vorgange sollte man eigentlich auch die
Bildung von Jodobenzol aus Jodbenzol erwarten, da dieses der Jodsiure
entspricht:

HO.J=0 CeH;.J=0

0.
HO. ]<8 CeH;. JK o

Die Gegenwart von Jodobenzol unter den Oxydationsprodukten
des Jodbenzols durch Ozon ist aber nicht nachgewiesen worden. '

Diese kurze Mitteilung gibt mir Gelegenheit zu einer Berichtigung.

In meiner Abhandlung ,,Uber Oxydationen mit Ozon‘‘, welche vor-
wiegend Korper der aliphatischen Reihe beriihrte, habe ich auf die
merkwiirdige Tatsache hingewiesen, da3 bei den von mir eingehaltenen
Versuchsbedingungen die Oxydation bei der Bildung der Aldehyde
stehen bleibt und auch nicht Spuren von den entsprechenden Siuren
nachgewiesen werden konnen. Dieser Passus ist nun so verstanden
worden, als ob Aldehyde {iberhaupt nicht durch ozonisierten Sauerstoff

1} Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933 [1903].

2) Dies ist ein Irrtum, es liegt Benzojoddichlorid vor, welches aus Jodoso-
benzol bei Gegenwart von Chloroform und Salzsiure entsteht. Der feste, braune
Korper, welcher beim Abdunsten des ozonisierten Jodbenzols entsteht, zeigt alle
Eigenschaften des Jodosobenzols.
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verindert werden konnten. Meine Bemerkung bezog sich aber nur
auf die von mir ausgefithrten Versuche. Tatsichlich werden die Alde-
hyde der aromatischen Reihe, wenn lange genug behandelt, in die
zugehorigen Sduren verwandelt, die der aliphatischen Reihe allerdings
fast gar nicht?). Z. B. gibt Benzaldehyd Benzoesiure. Es ist indessen
noch nicht mit hinreichender Sicherheit festgestellt, ob die oxydierende
Wirkung vom Ozon selbst oder vom begleitenden Sauerstoff herriihrt.
Diese beiden Agenzien scheinen nidmlich einen verschiedenen Einfluf§
zu besitzen. Ich hoffe, spiter eingehend diese Verhiltnisse aufkldren
zu konnen.

1) Vgl. dazu K6tschau, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 374, 321 [1910].
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6. C. Harries: Uber die Wirkungsweise des Ozons bei der Oxydation.
Ein Beitrag zur Chemie des Sauerstoffs.
Aus dem I. Berliner Universitdtslaboratorium.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 37, 839 (1904).
(Eingegangen am 24. Februar 1904.)

In fritheren Mitteilungen) habe ich gezeigt, dal man mittels
Ozon verschiedene Gruppen organischer Verbindungen oxydieren kann.
Und zwar Alkohole zu Aldehyden, Jodbenzol zu Jodosobenzol, weiter
besonders ungesittigte XKorper unter Aufspaltung an der doppelten
Bindung zu Aldehyden bzw. Ketonen. Letzterer Vorgang erschien ge-
eignet, die Wirkungsweise des Ozons bei der Oxydation klarzustellen?).

Man muf} bei der Einwirkung von Ozon auf ungesittigte Verbin-
dungen zweierlei Reaktionen unterscheiden:

I. Direkte Einwirkung von Ozon auf die Substanz ohne LGsungs-
mittel unter Kiihlung (oder in nicht dissoziierenden L&sungsmitteln).

II. Einwirkung von Ozon auf die Substanz bei Gegenwart von
Wasser.

Es hat sich gezeigt, da8 die erste Einwirkungsart bei den un-
gesittigten KoOrpern, soweit bis jetzt beobachtet wurde, ohne Gas-
entwickelung zu peroxydartigen Verbindungen fiihrt, wihrend die
zweite in vielen Fillen Spaltung an der Stelle der doppelten Bindung
zu Aldehyden bzw. Ketonen hervorruft, wobei meistens Wasserstoff-
superoxyd nachweisbar ist.

Die Bildung der peroxydartigen Verbindungen scheint der Spaltung
in Aldehyde bzw. Ketone bei Gegenwart eines dissoziierenden Lisungs-
mittels voranzugehen und das Wasserstoffsuperoxyd seine Entstehung
dem Zerfall der primidren Produkte zu verdanken. Die primir gebil-
deten, peroxydartigen Korper geben an und fiir sich nicht die Reaktion
auf Wasserstoffsuperoxyd; erwdrmt man sie aber mit Wasser, so erhilt
man diese Reaktion und die Bildung von Aldehyden ist nachweisbar.

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933, 2998, 3001, 3658 [1903];
37, 612 [1904].

2) In meinem Vortrag am 8. Februar habe ich die theoretische Seite dieser
Frage anders als jetzt diskutiert. Durch die Entdeckung der Ozonide ist meine
Anschauung wesentlich modifiziert worden.

Harries, Untersuchungen. 3
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Die einmal entstandenen Primirprodukte sind aber verhiltnis-
mifig bestindig und lassen sich schwerer spalten, als wie es bei der
Einwirkung des Ozons auf die Kohlenwasserstoffe direkt bei Gegenwart
von Wasser geschieht.

Sie bilden dicke, farblose oder hellgriine Ole von eigentiimlichem
erstickendem Geruch; dieselben sind zum Teil furchtbar explosiv, wie
beim Mesityloxyd und Acrolein, zum Teil aber nicht, z. B. bei Kohlen-
wasserstoffen ; hier verpuffen sie nur beim Erhitzen auf dem Platinblech
wie SchieBpulver, lassen sich aber mitunter im Vakuum unter 10 mm
Druck ohne wesentliche Zersetzung destillieren.

Welche Zusammensetzung haben nun die durch Ozon entstehenden
Peroxyde? Dieselbe festzustellen, war mit vielen Schwierigkeiten
verbunden, weil die Anwesenheit der geringsten Spuren von Wasser
die Reindarstellung dieser Substanzen beeintrichtigt. Andererseits ist
auch die Analyse der lebhaft verpuffenden Substanzen nicht einfach.
Fiir einige Fille hat sich aber jetzt genau ermitteln lassen, daf an
eine Doppelbindung 3 Atome Sauerstoff addiert werden. Dies gilt
sowohl fiir Korper mit einer wie mit zwei ungesittigten Bindungen.
Es lagert sich also das Molekiil des Ozons Oy einfach an. Zum Unter-
schied von den schon bekannten Peroxyden!), welche von den neuen
Korpern in bezug auf oxydierende Eigenschaften wohl noch {iber-
troffen werden, nenne ich sie Ozonide. Noch nicht ganz klar ist die
Einwirkung von Ozon auf ungesittigte zyklische Kohlenwasserstoffe;
sicher treten aber auch an diese Korper immer mehr Sauerstoffatome
heran, als der Bildung von einfachen Peroxyden entsprechen wiirde.

Nach dem vorhandenen experimentellen Material glaube ich die
Wirkungsweise des Ozons auf ungesdttigte Verbindungen folgender-
mafen formulieren zu konnen:

O zweiwertig
I 2C:C{(+0;=C—C oder »C:¢{4+0=0
0.0.0 N/
0

O vierwertig
=e-eC
I HC—C( 4 H,0 = 3C0 + 0C< + H,0, Q\—//O
0.0.0 0]

Tritt bei Gegenwart von Wasser gleich Spaltung ein, so darf die
Gleichung angewendet werden, die ich schon friither aufgestellt habe:
I >C:C{ + Oy 4 Hy0 = >CO 4 0C 4 H;0,,

1) Engler, Frankenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34,
2933 {1901].




Harries, Uber die Wirkungsweise des Ozons bei der Oxydation. 35
sie bedeutet zugleich die Erklirung fiir die Uberfithrung des Ozons in
Wasserstoffsuperoxyd, die bisher nicht bekannt war.

Natiitlich kann das entstehende Wasserstoffsuperoxyd wieder die
Spaltungsprodukte weiter oxydieren, z. B. Formaldehyd zu Kohlen-
sdurel), und dann kann es geschehen, daB eines davon und das Wasser-
stoffsuperoxyd selbst auch ganz verschwindet. Bei kleinen Operationen,
wenn man Erwirmung vermeidet, ist dies indessen, soweit ich beob-
achtet habe, meistens nicht der Fall.

Beztiglich der Gleichung III ist noch folgendes zu bemerken. Es
ist moglich, daB} weniger Wasser, als die Gleichung verlangt, zur voll-
stindigen Spaltung nétig ist. Man kann sich denken, dafl dieselbe
nach Art der katalytischen Reaktionen weitergeht, wenn erst
durch geringe Mengen von Wasser der Zerfall eingeleitet ist. Dieser
Umstand diirfte besonders dann eintreten, wenn eines der Spaltungs-
produkte durch das entstehende Wasserstoffsuperoxyd gleich weiter-
oxydiert wird, wobei sich natiirlich immer wieder das Wasser regeneriert.

Einige Beobachtungen scheinen diese Annahme zu stiitzen?).

Ob die Ozonide wirklich die oben gegebene Konstitution besitzen
oder nicht, wird sich spédter herausstellen; jedenfalls ist sie nicht un-
wahrscheinlich, da darin der Zerfall zu den Aldehyden und die oxy-
dierenden Wirkungen zum Ausdruck kommen. Die Stabilitit der
Verbindungen erklirt sich vielleicht aus der fiinfgliedrigen, ringférmigen
Struktur.

Wenn ich die Vorginge bei der Oxydation durch Ozon und die-
jenigen bei der Autoxydation miteinander vergleiche, so komme ich
zu dem Resultat, daB3 diese beiden Prozesse voneinander verschieden
sind, und daB die Annahme nicht zuldssig ist, der Autoxydation laufe
erst eine Bildung von Ozon voraus, welches dann in statu nascendi
einwirke.

Uber die Ozonerzeuger, welche ich zur Darstellung des Ozons be-
nutzte, wie iiber die Apparatur, die zur Oxydation der Substanzen selbst
angewendet wurde, will ich erst in einer spiteren Mitteilung berichten,
vorldufig bin ich noch mit der Verbesserung derselben beschiftigt.

1) Vgl. Blank, Finkenbeiner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31,
2979 [1898] und Gersow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3%, 515 [1904].

2) Renard (Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 120, 1177 [1895]) hat bei der
Einwirkung von Ozon auf Benzol das sogenannte Ozobenzol C¢HgO, erhalten.
Aus der Bildung einer Verbindung dieser Zusammensetzung geht nicht hervor,
wie das Ozon mit dem Benzol reagiert hat, es kénnte ein Diozonid CgHg(O,), oder
ein Triperoxyd CgHg(O,); sein. Es wire verstindlicher, wenn das Ozobenzol die
Formel eines Triozonids CgHgO, besiBle. Renard gibt nichts dariiber an, ob bei

Beriihrung des Ozobenzols mit Wasser zunidchst Wasserstoffsuperoxyd und Alde-
hyde entstehen.

3*
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7. C. Harries und A. S. de Osa: Uber ein Phenylbuten.
Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 36, 2997 (1903).
(Eingegangen am 15. August 1903.)

In verschiedenen Abhandlungenl) hat der eine von uns gezeigt,
dafl ungesittigte Kohlenwasserstoffe in sehr reinem Zustande durch
Destillation der Phosphate von Aminen gewonnen werden konnen.
Die Untersuchung ist jetzt auch auf die aromatische Reihe ausgedehnt
worden, und es scheint, als ob auch hier die Methode einer allgemeinen
Anwendbarkeit fihig ist. Wir sehen uns zur Verdffentlichung unserer
noch nicht abgeschlossenen Arbeit genétigt, da sich die Forschungen
von Herrn Klages und Kunckel auf nahe verwandtem Gebiet
bewegen.

Zur Darstellung des Phenylbutens gehen wir vom Benzalacetoxim
aus und reduzieren dieses mit Natrium und Alkohol zum Phenyl-3-
aminobutan:

CH;.CH: CH.C (: N.OH).CH; - (iH;.CH,.CH,.CH (NH,).CHj,.
Letzteres spaltet, mit Phosphorsdure destilliert, glatt Ammoniak
ab und liefert das Phenylbuten, C;H;.CH: CH.CH,.CH,, bzw. C;H; .
CH,.CH,.CH: CH,. Mit Ozon lieB sich nidmlich nachweisen, da8
dieser Kohlenwasserstoff mindestens aus diesen beiden isomeren Pro-
dukten besteht, denn bei der Oxydation mit diesem Agens wurden
Benzaldehyd und sehr wahrscheinlich Hydrozimtaldehyd gebildet.
Fiir die Abspaltung des Ammoniaks aus dem 1-Phenyl-3-amino-
butan sind zuerst zwei Moglichkeiten in Betracht zu ziehen:

CgH,.CH,.CH,.CH.CH, » I CgH,.CH,.CH,.CH: CH, und
NH, II C.H,.CH,.CH: CH.CHj,.

I mufite bei der Oxydation Hydrozimtaldehyd, II Phenylessig-
aldehyd ergeben. Die Entstehung des ersteren ist wohl als sicher zu
betrachten, letzterer konnte nicht nachgewiesen werden. Der Benz-
aldehyd, welcher iibrigens nur in geringer Menge entsteht, entstammt

1) Vgl. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 328, 88 [1903].
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einem Kohlenwasserstoff, bei dem sich die doppelte Bindung um-
gelagert haben muf:

I C.H,.CH:CH.CH,.CH; ~» C.H;.CHO.

Danach ist der Kohlenwasserstoff ein Gemisch von zwe1 Substanzen,
dem 1-Phenyl-buten-(3) und 1-Phenyl-buten-(1).

Reduziert man das Benzalacetonoxim nicht mit Natrium, sondern
mit Zinkstaub und Eisessig (Niheres siehe experimenteller Teil), so
gelingt es, die Reduktion auf die Oximgruppe zu beschrinken, und
man erhdlt eine ungesittigte Base, das 1-Phenyl-3-amino-buten (1).

CeH;.CH: CH.C(: NOH).CH; — CgH,;.CH: CH.CH(NH,).CH,.

Es ist dies merkwiirdigerweise ein umgekehrter Vorgang wie bei
der Reduktion des Benzalacetons selbst, bei dem durch Zinkstaub und
Eisessig nur die doppelte Bindung aufgehoben wird und nach Schneide-
wind?!) Benzylaceton entsteht:

CoHj.CH: CH.CO.CH; — CgHj.CH,.CH,.CO.CHj;

auBerdem steht sie mit der Thieleschen Theorie?) tiber die Natur
der Doppelbindung in Widerspruch. Nach dieser Theorie sollte Phenyl-
butanonoxim gewonnen werden.

Die Destillation des Phosphates dieser o, f-ungesdttigten Base —
von solchen existieren bislang nur wenige Reprisentanten — ist noch
nicht ausgefithrt worden. Es ist aber nicht zu bezweifeln, daf3 sie zum
1-Phenyl-butadien (1,3) fiihren wird.

Experimenteller Teil.

Das Benzalacetoxim erhdlt man am besten, wenn molekulare
Mengen Benzalaceton und Hydroxylaminchlorhydrat in methylalkoho-
lischer Losung 8 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen
werden. Nach dieser Zeit gieBt man das Reaktionsprodukt in verdiinnte
Sodalosung. Die Ausbeute ist nach diesem Verfahren sehr gut.

1-Phenyl-3-aminobutan. Je 10 g Oxim werden in je 50 ccm abso-
lutem Alkohol gelést und mit 20 g Natrium reduziert. Dann wird aus
der Reduktionsmasse die Base mit Wasserdampi abgetrieben. Fingt
man den zuerst iibergehenden Alkohol gesondert auf, so gelingt es, die
mit dem Wasser iibergehende Base, welche auf dem Destillat schwimmt,
direkt abzuheben. Aus dem alkoholisch-wisserigen Destillat kann man
durch Eindampfen mit Salzsiure den Rest als Chlorhydrat gewinnen.
Das gelbe Ol wird nach dem Trocknen mit Stangenkali im Vakuum

1) Vgl. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 296, 295 [1897].
2) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 306, 87 [1899].
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fraktioniert; es siedet unter 14 mm Druck zwischen 100—117°, ist da-
nach also ein Gemisch.

Zur Reinigung wurde dieses Ol in das gut kristallisierende Chlor-
hydrat (vgl. weiter unten) iibergefiihrt und daraus durch konzentriertes
Alkali abgeschieden. Bei der Destillation im Vakuum erhielten wir eine
reine, farblose Base von folgenden Eigenschaften: Schwer 16slich in
Wasser, Sdp. 101 —102° unter 14 mm, 221 —222° (unkorr.) unter 750 mm
Druck, korrigiert nach Didthylanilin 224—225°. Geruch schwach aro-
matisch-ammoniakalisch. D32} = 0,9298, n% = 1,51520. Molekular-
refraktion fiir C,gH;sN ber. |37 48,19, gef. 48,34.

Das Chlorhydrat, C,H;;N.HCl, wird am besten durch Ein-
dampfen der Base mit konzentrierter Salzsiure erhalten, der Riickstand
148t sich durch Ldsen in Alkohol und Fillen mit Ather umkristallisieren.
Der Schmp. liegt bei 142—143°.

0,1176 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,2782 g CO,, 0,0925 g H,0. —
0,1954 g Sbst.: 0,1508 g Cl. — 0,2171 g Sbst.: 15ccm N (20°, 753 mm).

CoHNCl.  Ber. C 64,69, H 8,63, N 7,55, Cl 19,13.
Gef. ,, 64,52, ,, 8,74, ,, 7,83, ,, 19,09.

Aus 30 g Benzalacetoxim erhilt man 18 g Chlorhydrat oder ca.
529, der Theorie.

Als Nebenprodukt bildet sich ein stickstofffreies Ol, wahrschein-
lich der Alkohol CgH;.CH,.CH,.CH(OH).CH;. Dasselbe findet sich
in der Mutterlauge des Chlorhydrates.

Das saure Phosphat der Base wird erhalten durch Vermischen
von alkoholischen Losungen der Base und Phosphorsdure als weille,
pulvrige Masse, welche durch Losen in viel absolutem Alkohol und
Fillen mit Ather gereinigt werden kann. Der Schmelzpunkt liegt bei 172°

0,1811 g Sbst.: 8,9 ccm N (20,5°, 753,5 mm).
(C1oH;sN),H,PO,. Ber. N 567. Gef. N 5,56.

Der Schmelzpunkt des Oxalats, welches durch Féllen einer absolu-
ten dtherischen Losung der Base mit einer ebensolchen von wasserfreier
Oxalsiure erhalten wurde, liegt nach dem Umkristallisieren desselben
aus Wasser bei 110—112°. Trocknet man dieses Salz einige Tage im
Vakuum, so schmilzt es nachher bei 224° u. Z.

1-Phenyl-3-ureido-butan, CsH;.CH,.CH,.CH(CH;) . NH.CO.NH,.

Erhilt man durch Erwirmen einer wisserigen Losung des Chlor-
hydrats und Kaliumcyanats. Aus Wasser umkristallisiert bildet es weille
Prismen vom Schmp. 119,5°.

0,1961 g Sbst.: 24,9 ccm N (18°, 753 mm).
CH,N,0. Ber. N 14,58. Gef. N 14,53.
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1-Phenyl-3-benzoylamino-butan,CH, . CH, . CH, . CH(CH,). NH. COC Hj,
wird am besten durch Vermischen einer Pyridinlésung der Base mit
Benzoylchlorid gewonnen., Durch EingieBen in verdiinnte Mineralsiure
wird das Benzoylprodukt abgeschieden; aus Alkohol umkristallisiert,
erhdlt man weie Nadeln vom Schmp. 108°.

0,2078 g Sbst.: 0,6130 g CO,, 0,1412 g H,0. — 0,2216 g Sbst.: 10,9 ccm N

(22°, 760 mm).
C;H,,NO. Ber. C 80,63, H 7,51, N 5,53.

Gef. ,, 80,44, ,, 7,55, ,, 5,61.
Das durch Erhitzen der Base mit Essigsiureanhydrid entstehende
Acetylderivat war bisher nicht zum Kristallisieren zu bringen.

Phenylbuten.

Unterwirft man das vorhin beschriebene Phosphat der Base der
trockenen Destillation unter FEinleiten von Kohlensiuregas, so erhilt
man in einer Ausbeute von ca. 759, einen Kohlenwasserstoff, der, nach
dem Waschen mit verdiinnter Phosphorsdure, Wasser und Trocknen
mit Calciumchlorid, iiber Natrium unter 747 mm Druck bei 182—185°
unkorrigiert, nach Anilin korrigiert bei 186—187° siedet; unter 12 mm
Druck geht das Produkt bei 69—73°, Hauptmenge bei 71°, iiber.

0,0946 g Sbst.: 0,3325 g CO,, 0,0823 g H,0.

CoHy,. Ber. C 90,91, H 9,09.
Gef. ,, 91,04, ,, 9,18.
Der Geruch ist sehr charakteristisch, scharf kresseartig.
Diye = 0,8954, D> = 0,89405.
D = 0,8892, 0! = 1,52085.
Molekularrefraktion ber. [4 44,54, gef. 44,87.

Die Bestimmung der Dielektrizititskonstante im Apparat
von Nernst ergab folgende Daten: Einstellung mit Luft 2,6, Benzol 4,3,
Kohlenwasserstoff 4,5, Temperatur 24°. Daraus berechnet sich unter
Einsetzung der Werte von Landolt und Jahn?) fiir C, H und 4 [~ die
Zahl 69,56 als Molekularrefraktion. Dieselbe steht mit der theoretisch
berechneten in keiner Ubereinstimmung?).

Der Kohlenwasserstoff entfarbt leicht Brom, liefert aber kein festes
Dibromid.

Nitrosit, C;yH;,N,03. Unter Befolgung der Vorschrift von
Wallach fiir die Darstellung des Terpinennitrosits erhilt man leicht
aus dem Phenylbuten eine weille, kristallinische Verbindung der Zu-

1) Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 289 [1892].

2) Ich habe fiir eine ganze Reihe von Cyclohexadienen die Dielektrizitéts-
konstante bestimmt, bisher aber noch nirgends eine Ubereinstimmung von theo-
retisch berechneten und gefundenen Werten ermitteln kénnen. Harries.



40 Harries und de Osa, Uber ein Phenylbuten.

sammensetzung eines Nitrosits; dieselbe 148t sich schwer umkristalli-
sieren, man wischt sie am besten nur mit Ather und Wasser. Ihr Zer-
setzungspunkt liegt bei 110°.

0,1705 g Sbst.: 20 ccm N (22°, 753 mm).

CoHpN,0;. Ber. N 13,46, Gef. N 13,46.

Da die Ausbeute an dieser Substanz nur gering ist und 109, der
Theorie nicht iibersteigt, ist es wohl moglich, da sie nicht dem Haupt-
kohlenwasserstoff des Phenylbutens, sondern der Beimengung eines Iso-
meren ihre Entstehung verdankt.

Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit Ozon.

Je 1g des Phenylbutens werden auf 2 g Wasser geschichtet und
wihrend 2 Stunden mit einem langsamen Strom von ozonisiertem
Sauerstoffl) behandelt.

Das spez. Gewicht des Oles wird hierbei groBer, und am Schlu$
sinkt alles zu Boden.

Die Fliissigkeit wird mit absolutem Ather ausgeschiittelt und nach
dem Verdunsten des letzteren der olige Riickstand mit Alkohol auf-
genommen., Auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin fiel ein festes,
gelbes Hydrazon aus, das sich bei niherer Untersuchung als Benzal-
phenylhydrazon vom Schm. 159° nach Analyse und Eigenschaften
erwies. Die Ausbeute an diesem Phenylhydrazon war sehr gering: sie
entsprach ungefihr derjenigen des Nitrosits, so dafl es ziemlich sicher
erscheint, daB der Hauptanteil des Kohlenwasserstoffs in anderer Weise
oxydiert wird. Das rohe Oxydationsprodukt zeigt ndmlich einen so
ausgesprochenen Geruch nach Hydrozimtaldehyd, daB dieser
Aldehyd sicher zugegen sein muB. Da die Bearbeiter dieses Korpers,
E. Fischer und Hoffa?), ein Phenylhydrazon nicht beschrieben haben,
so ist es wahrscheinlich, daB3 letzteres schwer im kristallinischen Zustand
zu erhalten ist. In der Mutterlauge vom Benzalphenylhydrazon befindet
sich ein dickes, rotes Ol, in welchem wir das Hydrozimtaldehydphenyl-
hydrazon vermuten. Die Oxydation des Phenylbutens mit Ozon soll
in groflerem Maflstabe wiederholt werden.

1-Phenyl-3-amino-buten-(2), C;H;.CH: CH.CH(NH,).CH;,.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde das Verfahren, welches
Goldschmidt3) bei der Reduktion des Carvoxims zu Carvylamin be-
folgt hat, in modifizierter Weise angewendet.

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933 [1903].

2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1992 [1898].

3) H. Goldschmidt u. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft
30, 2069 [1897].
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10 g Benzalacetoxim wurden in einer Mischung von je 80 ccm abso-
lutem Alkohol und Eisessig gelost und unter starker Kiihlung 40 g Zink-
staub in kleinen Portionen eingetragen. Zum Schlull wird noch eine
halbe Stunde auf dem Wasserbade erwdrmt. Dann wird filtriert, darauf
mit Wasserdampf zuerst der Alkohol und nach dem Alkalisieren mit
Natronlauge die Base iibergetrieben. Aus dem wisserigen Destillat wird
die wasserlosliche Base mit festem Kali abgeschieden, ausgedthert und
nach dem Verdunsten des Athers im Vakuum mit Bariumoxyd fraktio-
niert. Der Siedepunkt liegt unter 12 mm Druck bei 119°. Der Geruch
ist ammoniakalisch, basischer als derjenige des Phenylaminobutans.
Das Oxalat schmilzt, aus Wasser umkristallisiert, bei 120—122°. Zur
Analyse wurde die Benzoylverbindung CgH,.CH: CH.CH(CH,)
.NH.COC,H; nach der Schotten- Baumannschen Methode dar-
gestellt. Sie kristallisiert aus Alkohol in sternférmig gruppierten, glin-
zenden Nidelchen, welche bei 136—137° schmelzen. Die Benzoylver-
bindung entfirbt in Chloroformlésung Brom momentan und zeigt da-
durch den ungesittigten Charakter der Base, wihrend der zuerst be-
schriebene Benzoylkorper unter den gleichen Bedingungen Brom nicht
entfirbt. Die Bromverbindung erstarrt beim Verdunsten der Chloro-
formlosung und 148t sich aus verdiinntem Alkohol umkristallisieren,
sie schmilzt bei 169—170° unter Briunung.

Analyse der Benzoylverbindung:

0,1282 g der im Vakuum getrockneten Sbst.: 0,3813 g CO,, 0,0810 g H,O.
— 0,1641 g der im Vakuum getrockneten Sbst.: 8,3 ccm N (22°, 755 mm).

C,;H,,NO. Ber. C 81,27, H 6,77, N 5,58.
Gef. ,, 81,27, ,, 7,02, ,, 5,69.

Nach diesen Ergebnissen ist es sichergestellt, daB die ungesittigte
Base CgH;.CH: CH.CH(NH,).CH; vorliegt. Mit der Untersuchung
derselben und homologer Verbindungen werden wir uns eingehend
beschiftigen.
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8. C. Harries und A. S. de Osa: Uber Ozonide von einfach ungesittigten
Kohlenwasserstoffen.
Aus dem I. Berliner Universitiatslaboratorium.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 37, 842 (1904).
(Eingegangen am 24. Februar 1904.)

Wie mehrfach erwihnt, bilden sich durch die Behandlung mancher
Kohlenwasserstoffe mit Ozon bei peinlichem Abschlu3 von Feuchtig-
keit dicke Ole, die zuerst nach ihren Reaktionen als Peroxyde ange-
sprochen wurden. In dieser Hinsicht wurden frither von dem einen von
uns Amylen, Stilben u. a. m. untersucht; es gliickte indessen nicht recht,
die entstehenden Produkte in hinreichender Menge zu isolieren, obschon
ihre charakteristischen Eigenschaften anzeigten, daf} sie sich in erheb-
lichem Mafle gebildet hatten. Es gelang nun, die primiren Oxydations-
produkte zu fassen, als wir nicht so fliichtige Kohlenwasserstoffe, wie
das Amylen, oder so schwer 1osliche wie das Stilben, anwendeten, nim-
lich das Phenylbuten und Homologe.

Oxydation der Phenylbutene mit Ozon.

Wie wir in unserer fritheren Mitteilung?) angegeben haben, entsteht
ein Phenylbuten bei der Destillation des Phosphates des 1-Phenyl-
3-aminobutans. Wir haben auch schon einige Versuche publiziert, die
darauf abzielten, die Stellung der doppelten Bindung durch Oxydation
mit Ozon bei Gegenwart von Wasser zu ermitteln. Wir zeigten, dafl
der Kohlenwasserstoff anscheinend ein Gemisch ist von 1-Phenylbuten-(1)
und ein 1-Phenylbuten-(3), da sich die Bildung von Benzaldehyd und
von einem anderen Aldehyd, den wir fiir Hydrozimtaldehyd hielten,
beobachten lieB.

Bei Wiederholung der Oxydation mit gréBeren Mengen hat sich
nun herausgestellt, daB kein Hydrozimtaldehyd, sondern Phenylacet-
aldehyd entsteht.

In folgender Weise haben wir dies nachgewiesen.

3 g Phenylbuten wurden auf 6 g Wasser geschichtet und ca. 3 Stunden mit
einem langsamen Strom von Ozon behandelt, gleichzeitig wurde Kohlensiure

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3000 [1903].
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eingeleitet. Das anfangs oben schwimmende Ol sinkt am SchluB der Operation
zu Boden. Mehrere solcher Portionen wurden vereint, das schwere Ol vom Wasser
getrennt, mit Wasserdampf destilliert und das Destillat mit Ather ausgeschiittelt.
Nach dem Verdampfen des letzteren wird der Riickstand mit Magnesiumsulfat
getrocknet und im Vakuum fraktioniert. Es wurden drei Fraktionen aufgefangen
vorn 70—80° und 80—110° bei 12—13 mm Druck. Die Hauptmenge sott bei
80—90°. Die erste Fraktion bestand hauptsdchlich aus Benzaldehyd, die
zweite aus Phenylacetaldehyd. Zum Nachweis wurde die von 80—90° sie-
dende Portion nach der Vorschrift von Dollfus in das Oxim umgewandelt. Wir
erhielten in entsprechender Ausbeute eine aus Petrolidther in weilen SpieBen
kristallisierende Substanz, welche scharf bei 103° schmilzt (Dollfus, 97—99°).

CgHyNO. Ber. N 10,37. Gef. N 10,09.

Herr August Klages hatte die Freundlichkeit, uns ein Spezimen
eines Phenylbutens, welches er aus dem Phenylbutadien!) durch Re-
duktion gewonnen hatte, zum Vergleich zur Verfiigung zu stellen. Hier-
bei fanden wir, dafl bei der Oxydation dieses Kohlenwasserstoffes reiner
Phenylacetaldehyd entsteht; setzt man die Oxydation lange fort, so
bildet sich auch etwas Phenylessigsiure. Benzaldehyd war nicht nach-
zuweisen. Es soll hier auf die Einzelheiten nicht niher eingegangen wer-
den, da die Resultate Herrn Klages zur Verfiigung gestellt worden sind.

Aus diesen Versuchen geht aber hervor, daBl die Methode von
Klages ein ganz reines 1-Phenylbuten-(2) liefert, wihrend nach der
unsrigen ein Gemisch von 1-Phenylbuten-(1) und 1-Phenylbuten-(2)
gewonnen wird. Leider ist das Ausgangsmaterial von Klages, das
Phenylbutadien, schwer in grofleren Mengen zu erhalten. Das Phenyl-
buten-(2) von Klages gibt im Gegensatz zu unserem Kohlenwasserstoff
kein Nitrosit, es scheint demnach, daf3 das von uns frither beschriebene
Nitrosit, wie wir schon angedeutet haben, tatsichlich dem 1-Phenyl-
buten-(1) angehort. Es sei noch darauf hingewiesen, dafl man wohl
lkeine Methode besitzt, welche wie die Ozonoxydation mit so geringen
Mengen Substanz eine solche scharfe Konstitutionsbestimmung gestattet.

Uber 1- Phenylbuten- 2-ozonid.

Im vorhergehenden ist die Lage der Doppelbindungen im Phenyl-
buten genau festgestellt worden. Wir haben darauf die Einwirkung
von Ozon auf das Phenylbuten bei peinlichstem Ausschlull von Wasser
studiert.

Hierzu wurde das Phenylbuten, sowohl nach unserer wie nach
der Klageschen Methode gewonnen, zuerst sorgfiltig iiber Natrium
destilliert und dann unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlensdure®)

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2649 [1902].
2) Das Einleiten von Kohlensdure hat den Zweck, Explosionen zu vermeiden;
hieriiber soll spiter berichtet werden.
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mit vollig trockenem Ozon bei starker Kiihlung durch Eis-Kochsalz
behandelt. Hierbei entsteht ein dicker, farbloser Sirup — 2 g Kohlen-
wasserstoff brauchen etwa 2/, Stunden Ozonbehandlung —, welches
unangenehm erstickend riecht und, auf Platinblech erhitzt, verpufft.
Mit konzentrierter Schwefelsiure betupft, zersetzt er sich unter Ver-
kohlung explosionsartig, dabei tritt Geruch nach Ozon auf. Der Korper
ist in Alkohol-Ather leicht, in Wasser nicht 16slich, scheint sich aber in
Beriihrung mit Alkohol und Ather zu verindern. Er setzt aus Jod-
kalium Jod in Freiheit, farbt fuchsinschweflige Siure, entfirbt Indigo-
Iésung. Er gibt an und fiir sich nicht die Reaktion auf Wasserstoff-
superoxyd ; wird er aber mit Wasser erwidrmt, so bildet sich Wasserstoff-
superoxyd, welches man nach bekannten Reaktionen nachweisen kann.
AuBerdem 148t sich konstatieren, daB beim FErwirmen mit Wasser
Spaltung unter Bildung von Aldehyd auftritt.

Zur Analyse haben wir den Sirup ca. 24 Stunden im Vakuum-
exsiccator getrocknet.

0,1543 g Sbst.: 0,3751 g CO,, 0,0890 g H,O.

C,oH;,05.  Ber. C 66,67, H 6,67.
Gef. ,, 66,30, , 6,45.

CioH;0,. Ber. C 73,17. Gef. H 7,31.

Beim Destillieren von kleinen Portionen im Vakuum unter 11 bis
12 mm Druck schiumt der Sirup stark auf und geht zwischen 80° und
100° als ein Liquidum {iber, dessen Konsistenz diinnfliissiger als die-
jenige des Sirups ist. Die Analyse des Destillates zeigt aber, da in
der prozentischen Zusammensetzung kein wesentlicher Unterschied vor-
handen war.

0,1351 g Sbst.: 0,3347 g CO,, 0,0764 g H,O.
CoH,;30;.  Ber. C 66,67, H 6,67.
Gef. ,, 67,57, ,, 6,34.

Molekulargewichtsbestimmung des destillierten Kérpers nach der Ge-
friermethode: 0,2956 g Sbst.: Benzol 24,55 g, Depr. 0,374.

CioHy303. Mol. Ber. 180. Gef. 161.

Weiteres iiber die physikalischen Eigenschaften dieses Produktes
soll spiter berichtet werden.

Die Konstitution des Ozonids, welches durch Oxydation des
Klagesschen 1-Phenylbutens-(2) entsteht, ist nach unserer Annahme
die folgende:

CH,.CH,.CH: CH.CH, + O, = C4H,.CH,.CH.CH.CH,

YN
0:0:0
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1- Phenyl- 3-methyl-buten- (2)-ozonid.
Nach derselben Methode ist unter Ausschlufl von Feuchtigkeit der
Kohlenwasserstoff CoH;.CH,.CH: C<gg: ,
Aug. Klages erhalten haben, oxydiert worden. Er ergab dabei eben-

falls ein farbloses, zihfliissiges O, dessen Eigenschaften denjenigen
des ersteren vollstindig gleichen.

0,1599 g Shst.: 0,414 g CO,, 0,1037 g H,O.
CyH,,0,. Ber. C 68,0, H 7,2.
Gef. ,, 70,6, , 7.2.
CyHyO,. Ber. C 74,11, Gef. H 7,92.

Die Resultate der Untersuchung iiber die Einwirkung des Ozons
auf den Kohlenwasserstoff C,;H,, bei Gegenwart von Wasser sind
Herrn Klages zur Verfiigung gestellt worden.

welchen wir ebenfalls von
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9. C. Harries und Richard Weil: Uber 2,6-Dimethylheptadien-
2,5-diozonid.
Aus dem I. Berliner chemischen Universititslaboratorium.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 37, 845 (1904).
(Eingegangen am 24. Februar 1904.)

I. Synthese des 2,6- Dimethyl-heptadiens- (2,5).

Als Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche, das Verhalten eines
aliphatischen Kohlenwasserstoffes mit zwei doppelten Bindungen gegen-
iiber Ozon zu studieren, stellten wir uns das Dimethylheptadien nach
dem Grignardschen Verfahren dar. Durch Einwirkung von Magne-
siummethyljodid auf Methylheptenon!) entsteht das 2,6- Dimethyl-
hepten- (2)-0l- (6): (CH,),C: CH.CH,.CH,.CO.CH; - (CH,),C
: CH.CH,.CH,.C(OH) (CH,),. Dieser tertifire Alkohol liefert mit Eis-
essig-Bromwasserstoffsdure ein Dibromid, welches nach der von A.
Klages?) empfohlenen Methode durch Pyridin in das Dimethylheptadien
umgewandelt wird.

2,6 - Dimethyl-hepten- (2)-ol- (6).

5 g Magnesiumband werden mit 120 g absolutem Ather iibergossen,
worauf 30,3 g Methyljodid zugegeben werden. Wenn die Reaktion vor-
iiber ist, erwdrmt man 1 Stunde auf dem Wasserbade und fiigt 20 g
Methylheptenon hinzu. Nach einhalbstiindigem FErwirmen giefit man
das Ganze vorsichtig auf 120 g 50 proz. Essigsiaure, nimmt mit Ather
auf und neutralisiert den abgehobenen Ather mit Natriumbicarbonat
und Wasser. Beim Verdunsten des Athers hinterbleibt ein schwach
gelbes Ol vom Sdp. 73—75° unter 10,5 mm Druck. Ausbeute 20 g.

0,1911 g Shst.: 0,522 g CO,, 0,2179 g H,O.
C.H;;0. Ber. C 75,98, H 12,76.
Gef. ,, 75,53, ,, 12,75.
Diygo = 0,85496; 1 dypo = 1,45062.
Molekularrefraktion ber. [~ 44,65, gef. 44,72.

1) Vgl. Grignard, Annales de Chimie et de Phys. [7] 24, 433 (1901).
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2649 [1902].
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2,6 - Dimethyl-2,6-dibrom-heptan.

20 g Dimethylheptenol werden in der doppelten molekularen Menge
Eisessig-Bromwasserstoff in der Kilte gelost, wobei sich alsbald ein
fester, kristallinischer Korper ausscheidet. Derselbe kann direkt ab-
filtriert und mit Wasser zur Reinigung gewaschen werden. Ausbeute
36 g. Er kristallisiert aus abgekiihltem Methylalkohol in langen Nadeln
vom Schmp. 35°. Beim Trocknen im Vakuumexsiccator verliert er
stets etwas Bromwasserstoff. Man sieht aber aus den Analysen genau,
daB das Dimethylheptenol mit zwei Molekiilen Bromwasserstoff rea-
giert hat.

0,1457 g Sbst.: 0,2004 g CO,, 0,0812 g H,0. — 0,1059 g Sbst.: 0,1409 g AgBr.

C,H,eBr,. Ber. C 37,71, H 6,31, Br 55,94.
Gef. ,, 37,51, ,, 623, , 56,62.

2,6 - Dimethyl-heptadien - (2,5).

Kocht man dieses Dibromid mit der 5fachen Menge wasserfreien
Pyridins eine halbe Stunde lang am RiickfluB8kiihler, so wird aller Brom-
wasserstoff abgespalten. Zur Isolierung des Kohlenwasserstoffes wird
auf eisgekiihlte, 5proz. Schwefelsiure gegossen und mit Ather ausge-
schiittelt. Nach dem Verdunsten des Athers hinterbleibt ein angenehm
blumenartig riechendes, farbloses Liquidum, welches erst iiber Magne-
siumsulfat getrocknet und dann iiber Natrium destilliert wird. Der
Siedepunkt liegt bei 140—142°; die Ausbeute betrigt 609%,.

0,0949 g Shst.: 0,2093 g CO,, 0,1096 g H,0. — 0,0999 g Shst.: 0,3164 g CO,,
0,1148 g H,0.

C,Hy,,. Ber. C 87,01, H 12,99.
Gef. ,, 86,01, 86,38, ,, 12,92, 12,57.

Do = 0,7626; n dypo — 1,44361.
Molekularrefraktion ber. [2 42,81, gef. 43,16.

Der Kohlenwasserstoff fiarbt sich mit konzentrierter Schwefelsdure
nicht und gibt mit Eisessig-Bromwasserstoffsiure das vorher beschrie-
bene feste Dibromhydrat (Schmp. 35°) zuriick; er bildet kein kristalli-
sierendes Nitrosat und Tetrabromid. Fiir seine Konstitution liegen nach
der Entstehung aus Methylheptenon zunichst zwei Moglichkeiten vor:
(CHy),C:CH.CH,.CH,.CO.CH; - I (CHy),C:CH.CH,.CH: C<g§3

3
+CH,
“CH,.
Wir priiften, um diese Frage zu untersuchen, das Verhalten des Kohlen-
wasserstoffs gegeniiber Ozon bei Gegenwart von Wasser. Das Dimethyl-
heptadien geht dabei zum groBeren Teil in Iosung, zum kleineren Teil

II (CH,),C: CH.CH,.CH,.C
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bildet sich ein weiBer, fester K6rper. Die Lisung reduziert in der Wirme
Fehlingsche Losung, es ist also die Aldehydspaltung vor sich gegangen.
Nach I miiiten Malondialdehyd und Aceton, nach II Livulinaldehyd,
Aceton und Formaldehyd entstehen. ILivulinaldehyd ist nun mit der
Pyrrolprobe sehr leicht zu identifizieren. Wir konnten dieselbe aber
hochstens in Spuren erhalten. Konstitution II liegt also bestimmt
nicht vor. Wahrscheinlich wird Malondialdehyd gebildet, den man
bis jetzt noch schwer nachweisen kann. Dariiber sollen weitere Unter-
suchungen folgen?).

2,6 - Dimethyl-heptadien- (2,5) - diozonid.

Nunmehr lielen wir Ozon auf den Kohlenwasserstoff bei peinlichem
AusschluBl von Feuchtigkeit unter Einleiten von Kohlensiure und star-
ker Kiihlung einwirken. 2g wurden nach 2 Stunden vollstindig in
einen sehr zdhen, kristallhellen Sirup umgewandelt, welcher dhnliche
Figenschaften, wie die in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen
Ozonide aufweist, nur intensiver stechend riecht, stirker als diese ex-
plodiert und stirker oxydiert. Der Sirup gibt an sich nicht die Wasser-
stoffsuperoxydreaktion, wohl aber beim schwachen Erwirmen mit
Wasser oder bei eintidgigem Stehen mit Wasser in der Kilte. Die Aus-
beute an dem Diozonid wire wohl quantitativ, wenn nicht ein Teil
des Kohlenwasserstoffs durch den Ozonstrom mitgerissen wiirde. Seine
Losung in Eisessig entfdrbt nicht Brom, daraus geht schon
hervor, dafl beide doppelte Bindungen mit dem Ozon rea-
giert haben. Die Analyse, deren Ausfithrung ein Kunststiick bedeutet,
bestidtigt dies. Die Substanz wurde vorher 24 Stunden im Vakuum-
exsiccator getrocknet.

0,2079 g Sbst.: 0,3829 g CO,, 0,1432 g H,O.
CoH,q04. Ber. C 49,1, H 7,3.
Gef. ,, 50,2, ,, 7,7.
CyH;40,. Ber. C 57,4, H 8,5.
Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode im Beck-

mannschen Apparat.
Benzol 25,4. Sbst. 0,2265. Depression 0,16. Mol. ber. 220, gef. 278.

Wir geben dieser Verbindung vorldufig folgende Formel:

CH3\ /CHS
cr, ¢~ CH - CHa . CH—CC gy
0—0 0-—0
N/ N/
o o

Auf die physikalischen Eigenschaften soll spiter noch zuriick-
gekommen werden.

1) Tiirk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 362 [1905]. Dieses Buch S. 98.
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II. Synthese des «-Cyclogeraniolens. [1,1,3-Trimethyl-
cyclohexen - (3)].

Aus dem 2,6-Dimethyl-hepten-(2)-0l-(6) kann durch
Wasserabspaltung auch ein anderer Kohlenwasserstoff leicht gewonnen
werden, wenn man nicht wie vorher beschrieben verfihrt, sondern diesen
tertidren Alkohol mit wisseriger Phosphorsdure kocht. Der Kohlen-
wasserstoff, welcher dann entsteht, ist identisch mit dem Cyclo-
geraniolen von Tiemann?).

Der Vorgang ist wohl folgendermafen zu erkldren:

CH,; CH, CH; CH;,
NS NS
C.OH C
H,C|/ ‘CH3 - H,C)/ \ICH, + Hy0.
H,C\/C.CH; H,C\ /C.CH,
CH CH

Da das Methylheptenon durch Synthese zuginglich ist, so stellt
seine Uberfiihrung in x-Cyclogeraniolen eine Totalsynthese der letzteren
Verbindung dar. Die Gegenwart von g-Cyclogeraniolen wurde bisher
nicht nachgewiesen.

« - Cyclogeraniolen.

10 g Dimethylheptenol werden mit einem groBen Uberschufl an
geschmolzener Phosphorsiure iibergossen. Unter Erwirmung farbt sich
das Gemisch rot und wird darauf noch ca. 15 Minuten am Riickflu3-
kiihler erhitzt. Darauf wird bei umgelegtem Kiihler im Kohlensiure-
strom destilliert, worauf mit Wasser ein gelbes Ol iibergeht, welches,
abgehoben und mit Calciumchlorid getrocknet, bei 138—142° unter
735 mm Druck siedet. Es bildet ein schwach nach Cymol riechendes,
farbloses Liquidum, welches sich mit konzentrierter Schwefelsiure zum
Unterschied von dem isomeren Dimethylheptadien rot firbt. Aus-
beute 7 g.

Zur Analyse wurde das Ol iiber Natrium destilliert.

0,1964 g Sbst.: 0,6255 g CO,, 0,2296 g H,O.

C,Hys. Ber. C 87,01, H 12,99.
Gef. ,, 86,86, ,, 13,07.

D21’5o = 0,7911, n d21,5o = 1,44612.

Diese Konstanten stimmen mit den fiir Cyclogeraniolen er-
mittelten {iberein, denn Tiemann gibt an: Sdp. 139-—-141°,

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2227 [1893]; 31, 881 [1898];
33, 3711 [1900].

Harries, Untersuchungen. 4
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D = 0,7981; ndye = 1,4453. O. Wallach?!) hat nun gezeigt, da8
das a-Cyclogeraniolen ein Nitrosat, CoH,;(N,O,, vom Schmp. 102—104°
bildet, welches sich zur Identifizierung dieses Kohlenwasserstoffs gut
eignet. In der Tat liefert unser Pridparat, nach den Angaben von Wal-
lach behandelt, das Nitrosat vom Schmp. 103°, so daB kein Zweifel
iiber die Identitdt der beiden Verbindungen bestehen kann. Es sei
noch auf den Unterschied der spezifischen Gewichte des Cyclogeraniolens
und des isomeren Dimethylheptadiens aufmerksam gemacht.

Oxydation des Cyclogeraniolens mit Ozon.

Das Cyclogeraniolen liefert, bei Gegenwart von Wasser mit Ozon
behandelt, ein dickes Ol, anscheinend ein Ozonid; eine Aldehydspal-
tung konnte kaum konstatiert werden. Wie schon bei anderen zyklischen
Kohlenwasserstoffen beobachtet wurde, scheint die Doppelbindung im
Kern nur schwer von Ozon gespalten zu werden. Leitet man Ozon in
Cyclogeraniolen bei peinlichem Ausschluf von Wasser unter starker
Kiihlung, wie vorher angegeben wurde, so erhilt man das Ozonid in
besserer Ausbeute. Es bildet ein farbloses, dickfliissiges Ol von er-
stickendem Geruch.

Zur Analyse wurde das Ol im Vakuumexsiccator 24 Stunden ge-
trocknet.

0,1827 g Sbst.: 0,3818 g CO,, 0,137 g H,0.

CgH;e0,. Ber. C 57,4, H 8,5.

Gef. ,, 57,4, ,, 8,6.
CgH605. Ber. ,, 62,8, ,, 9,3.
Es sind also nicht drei, sondern vier Sauerstoffatome eingetreten.
Spez. Gewicht: Dy = 1,0083; nd; = 1,46509. Die Molekularrefraktion
berechnet sich fiir Carbonylsauerstoff zu 48,47, fiir Athersauerstoff zu 46,05,
wihrend 47,33 gefunden wurde.

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode im Beck-
mannschen Apparat. Benzol 28,3 g. Depression 0,16. Sbst. 0,3082 g.

Mol.-Gewicht ber. einfach 188, doppelt 376. Gef. 346.

Beim Sieden im Vakuum nimmt das Ozonid wahrscheinlich die
einfache Molekulargréfe an; denn es destilliert ohne weitergehende
Zersetzung bei 80—100° unter 10 mm Druck, es wird aber diinnfliissiger.

0,0949 g der destillierten Shst.: 0,1974 g CO,, 0,0812 g H,0.

C,Hy0,. Ber. C 57,4, H 8,5.
Gef. ,, 56,7, ,, 9,6.

Das Oxydationsprodukt des Cyclogeraniolens hat genau die gleichen
Eigenschaften wie die anderen Ozonide; es verpufft beim schnellen Er-

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 324, 102 [1902].
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hitzen, zersetzt sich mit konzentrierter Schwefelsdure unter Verkohlung
explosionsartig, entfdrbt Indigolosung, macht Jod aus Jodkalium frei
und bildet beim Kochen mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd. Uber die
Konstitution kénnen wir vorldufig nichts Niheres sagen; vielleicht ist
bei der Einwirkung des Ozons auf das Cyclogeraniolen eine Ringaufspal-
tung erfolgt, wodurch die Aufnahme von 4 Sauerstoffatomen erklirt
werden wiirde. Man kann dieses Produkt vorldufig nicht zur Interpre-
tation der Wirkungsweise des Ozons mit heranziehen.

Der eine von uns (Harries) hat im Anschluf an diese Unter-
suchungen die Oxydation des Parakautschuks mit Ozon studiert.
Dabei hat sich gezeigt, daBl der Kautschuk sich ganz dhnlich wie das
Dimethylheptadien gegeniiber Ozon verhilt. Uber die Resultate wird
bald berichtet werden.

4%
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10. C. Harries und Valentin WeiB: Uber das Ozobenzol.
Aus dem I. chemischen Universitidtslaboratorium zu Berlin,
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 37, 3431 (1904).
(Vorgetragen von Herrn C. Harries in der Sitzung am 27. Juni 1904.)

Renard!) hat durch Einwirkung von Ozon auf Benzol eine gela-
tinose, sehr explosible Masse erhalten, die er ,,Ozobenzol“ nannte.
Er schrieb ihr die Zusammensetzung C;HyO4 zu, da er bei ihrer Zer-
setzung mit Wasser eine Quantitit Kohlensiure erhielt, welche fiir
diese Formel zu sprechen schien.

In der Abhandlung iiber die Wirkungsweise des Ozons bei der
Oxydation hat der eine?) von uns darauf hingewiesen, dafl die von
Renard fiir das Ozobenzol aufgestellte Formel nicht richtig sein
konne, wenn anders die Beobachtung allgemeine Giiltigkeit besife,
daBl bei der Einwirkung von Ozon auf ungesittigte Korper fiir jede
Doppelbindung ein Molekiil Ozon addiert werde. Da das Benzol drei
Doppelbindungen aufweist, sollte das Ozobenzol die Formel CgHgO,
besitzen.

Bei der Wiederaufnahme der Versuche von Renard und bei der
mit groBen Schwierigkeiten genau durchgefiihrten Elementaranalyse hat
sich nun nachweisen lassen, daB die damals ausgesprochene Vermutung
richtig ist, denn das Ozobenzol besitzt in der Tat die Zusammensetzung
C;H;O,, und die Konstitution diirfte folgende sein:

0=0
A
Y
0 -—HC‘/\;CH
N
0=0

Hiermit steht in Einklang, daB das Ozobenzol beim Kochen mit
Wasser in Glyoxal gespalten wird, welcher Umstand von Renard

1) Compt. rend. 120, 1177 [1895].
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3%, 840 [1904].
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iibersehen wurde; Wasserstoffsuperoxyd konnte indessen nicht nach-
gewiesen werden. Wahrscheinlich wird dasselbe in statu nascendi sofort
fiir die Oxydation eines Molekiils Glyoxal zu Kohlensdure verbraucht;
die Menge des noch vorhandenen Glyoxals, welches wir als Osazon iso-
lierten, wiirde damit ungefidhr iibereinstimmen. Das Ozobenzol sollte
eigentlich gemidfl fritheren Erfahrungen folgendermaflen mit Wasser
reagieren:
C.H,0, + 3 H,0 = 3 CHO.CHO + 3 H,0,,
vielleicht geht die Reaktion aber so vonstatten:

CeH0, + 3 H,0 = 2 CHO.CHO + 2 CO, + 4 H,0;

wir konnten indessen (im Gegensatz zu Renard) nur eine sehr schwache
Kohlensdureentwicklung bei der Zersetzung des reinen Ozobenzols mit
Wasser beobachten. Diese Differenz in den Beobachtungen beruht
moglicherweise auf verschiedener Reinheit des angewandten Materials.

Darstellung und Analyse des Ozobenzols.

Renard schreibt vor, man solle sich zur Darstellung des Ozo-
benzols eines Benzols, das aus Calciumbenzoat dargestellt ist, bedienen,
da das sogenannte kristallisierte Benzol des Handels dieses Produkt
nicht ergdbe. Wir wandten deshalb thiophenfreies kdufliches Benzol
an, welches iiber Natrium destilliert war.

Leitet man in solches Benzol 1—2 Stunden lang bei einer Temperatur
von 5—10° einen 5proz. Ozonstrom, so scheidet sich eine gelatindse
Masse aus, welche stark opalisiert. Renard brauchte fiir einige Kubik-
zentimeter Benzol 10—12 Stunden, wahrscheinlich arbeitete er mit
einem sehr geringprozentigen Ozon. Das Ozobenzol zeigt zunidchst die
von Renard angegebenen Merkmale. LABt man das unangegriffene
Benzol verdunsten, so bildet es eine weile, amorphe Masse von furcht-
bar explosiven Eigenschaften. Selbst beim UbergieBen mit warmem
Wasser detonierte diese Substanz heftig.

UbergieBt man aber das gelatindse Produkt mit eiskaltem Wasser,
so entsteht eine kristallinische Modifikation, die wohl méglich noch
heftiger als die amorphe bei der geringsten Beriihrung, dhnlich wie
Jodstickstoff, explodiert.

Im Vakuum und im Luftstrom verfliichtigt sich Ozobenzol allméh-
lich, in den gewdhnlichen Solvenzien ist es nicht oder schwer loslich.

Wie schon gesagt, bot die Elementaranalyse der Substanz grofle
Schwierigkeiten. Wir haben dieselbe auf verschiedenem Wege aus-
gefilhrt und sind stets zu iibereinstimmenden Resultaten gelangt.
SchlieBlich schritten wir auch zur gewdhnlichen Verbrennungsmethode
im Schiffchen, nachdem beobachtet worden war, daB die amorphe Sub-
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stanz bei sehr langsamem FErhitzen sich allmihlich zersetzt und dann
die Explosionsfihigkeit verliert. Hierbei war die Substanz 15 Stunden
lang bei 22° im trockenen Luftstrom von iiberschiissigem Benzol be-
freit worden.

0,0996 g Sbst.: 0,1160 g CO,, 0,0339 g H,O.
CgHgO;. Ber. C 41,38, H 3,45.
CeH,O,. Ber. , 3243, , 272.
Gef. ,, 31,76, ,, 3.80.

Wegen der Explosionsgefahr durften nur ganz geringe Mengen
(0,1g) zur Analyse angewandt werden, daraus erkldrt sich dann in
Riicksicht auf das hohe Molekiil (222) das Mehr an Wasser, welches
gefunden wurde.

Spaltung des Ozobenzols mit Wasser.

Renard berichtet, daB3 das Ozobenzol sich mit Wasser in Kohlen-
sdure und ein Gemenge fetter Sduren spalte. Wie schon angegeben,
beobachteten wir regelmiBig, daB diese Verbindung durch eiskaltes
Wasser von dem amorphen in einen kristallinischen Zustand iiber-
gefiihrt wird. Erwirmt man dann vorsichtig bis zum Sieden, so wird
das kristallinische Produkt vollstindig farblos gel6st. Hierbei konnte
eine Kohlensiureentwicklung nur dann bemerkt werden, wenn das
Ozobenzol nicht ganz rein war. Die Losung reduziert Fehlingsche
Fliissigkeit in der Wéirme, besitzt saure Reaktion und liefert nicht
die Wasserstoffsuperoxydreaktion. Versetzt man sie mit einer essig-
sauren Losung von Phenylhydrazin, so fillt ein gelbes Hydrazon aus,
welches sich, aus Benzol umkristallisiert, nach Schmelzpunkt und Zu-
sammensetzung als Glyoxalosazon identifizieren lief.

CuHyN,. Ber. N 23,53. Gef. N 23,73.

Die Menge des Osazons betridgt mindestens so viel, wie wenn ein
Molekiil Ozobenzol bei der Spaltung zwei Molekiile Glyoxal ergeben hitte.

Es sei noch darauf hingewiesen, daf3 die Reaktion des Ozons mit
dem Benzol eine wesentliche Stiitze fiir die Kekulésche Formel bildet.
Das Ozobenzol ist jetzt als Benzoltriozonid zu bezeichnen.
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11. C. Harries: Uber Oxydation des 3-Oxypropionacetals.
Aus dem I. Berliner chemischen Universititslaboratorium.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 36, 3658 (1903).

(Vorgetragen in der Sitzung am 26. Oktober vom Verfasser.)

In der Sitzung der Deutschen chemischen Gesellschaft am 26. Okto-
ber ist iiber eine Untersuchung des Herrn Claisen?) referiert worden,
welche die Darstellung des g-Oxyacroleins bzw. des Malondialdehyds
behandelt. Seit einiger Zeit beschiftige ich mich in gleicher Richtung,
bin aber leider augenblicklich durch andere Arbeiten derart abgezogen,
daB ich vorldufig an eine Durchfithrung meiner Untersuchung nicht
denken kann. Ich sehe mich nun gendtigt, im Hinblick auf die erwihnte
Publikation, um mir fiir spiter das Recht der Weiterarbeit auf diesem
Gebiete zu sichern, die bisherigen Ergebnisse in nicht abgeschlossener
Form zu verdffentlichen.

Ich habe gezeigt, daB Methylalkohol durch Ozon in Formaldehyd
tibergefithrt wird?); hiernach sollte das f-Oxypropionacetal von
Wohl3), in gleicher Weise behandelt, das Halbacetal des Malondialde-
hyds ergeben:

OH.CH,.CH,.CH(OC,H,), = OCH.CH,.CH(OC,H,),.

Die Oxydation wurde in wisseriger Liosung ausgefithrt und ging
iiberraschend glatt. Aus der wisserigen Fliissigkeit lie sich indessen
das Halbacetal sehr schlecht durch Aussalzen abscheiden. Deshalb
wurde im Vakuum vorsichtig eingedampft, und hierbei resultierte ein
farbloser, dickfliissiger, bei lingerem Stehen im Vakuumexsiccator
glasartig erstarrender Sirup, der Fehlingsche Losung bei miBigem
Erwirmen reduzierte und ein &liges Phenylhydrazon ergab. Dieser
Sirup lieB sich nicht ohne Zersetzung destillieren, er bestand augen-
scheinlich aus einem Gemisch mehrerer Substanzen, unter denen das
gesuchte Halbacetal neben einem groflen Teil von freiem Dialdehyd sich
befand. Um nun einen einheitlichen Kérper, der sich destillieren lie3,
zu gewinnen, nahm man den Sirup in absolutem Alkohol auf und

1) Vgl. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3664ff. [1903].
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1936 [1903].
3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2761 [1900].
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acetalisierte mit salzsaurem Formimidodther nach Claisen. Aus dem
Reaktionsprodukt konnte nachher durch fraktionierte Destillation im
Vakuum ein farbloses Liquidum abgeschieden werden, welches bei der
Analyse nur Werte ergab, die auf die Formel (C,H0),CH.CH,.CH
(OC,Hy), + H,O stimmen!). Auch das nach der gleichen Methode dar-
gestellte Methylacetal lieferte analoge Werte. Die Acetale lassen sich
verseifen, und man gewinnt dann einen mit Wasserdampf etwas fliich-
tigen Aldehyd, der einen dem des Succinaldehyds ganz #hnlichen,
stechenden Geruch besitzt, Fehlingsche Losung reduziert, aber nicht
wie der Claisensche Aldehyd durch Eisenchlorid rot gefirbt wird.
Ein festes Phenylhydrazon ist nur dulerst schwierig zu erhalten, das-
selbe schmolz iiber 200°; fiir gewShnlich erhdlt man ein leichtfliissiges
Ol, vielleicht Phenylpyrazol. Es wire nicht unméglich, daB in dem
von mir aufgefundenen Korper der wahre Malondialdehyd vorliegt,
wihrend das von Claisen aus Propargylaldehyd gewonnene Produkt
die tautomere Oxymethylenverbindung darstelit.

Da aber die Existenz des wahren Malondialdehyds von mir noch
nicht exakt bewiesen ist und selbst eine so einfache Reaktion wie die
soeben beschriebene auch in anderer unvermuteter Richtung verlaufen
konnte, mochte ich mir die endgiiltige Richtigstellung vorbehalten?).

1} Diese Acetale sind Derivate des Glyoxals, wie spiter festgestellt wurde.
?) Vgl. Richtigstellung: Annalen d. Chemie u. Pharmazie 374, 319 [1910].
Dieses Buch S. 290.
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12. C. Harries: Uber die Einwirkung des Ozons auf organische
Verbindungen.
Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium der Universitidt Kiel.
Annalen der Chemie und Pharmazie 343, 311 (1905).
(Eingelaufen am 24. Oktober 1905.)

[Erste Abhandlung.]

Obwohl seit der Entdeckung des Ozons durch Schoenbein im
Jahre 1840 geraume Zeit vergangen ist und sich schon viele Forscher
bemiiht haben, dasselbe als allgemeines Oxydationsmittel in die Metho-
dik der priparativen organischen Chemie einzufiihren, so war dies bis-
her nur in beschrinktem MaBe gelungen, da iiber die Art und Weise
der Wirkung des Ozons bis vor kurzem volle Unklarheit herrschte.
Zum Teil mag dies MiBlingen seinen Grund darin gefunden haben,
daB die Erzeugung eines geniigend wirksamen Ozonstromes im I.abo-
ratorium Schwierigkeiten bereitete, zum Teil aber auch darin, da8
Verbindungen zur Untersuchung herangezogen wurden, bei denen die
einzelnen Phasen der Einwirkung schwer verfolgt werden konnten.

Wenn ich es jetzt unternehme, die bisherigen Frgebnisse meiner
Untersuchungen auf diesem Gebiete in einer zusammenfassenden Ab-
bandlung darzustellen, so geschieht dies nicht in der Meinung, daf
dieselben bereits abgeschlossen seien, sondern vielmehr in dem Bediirfnis,
die Erfahrungen, welche ich teils allein, teils gemeinschaftlich mit
einer Reihe von Mitarbeitern gesammelt habe, unter einheitlichen
Gesichtspunkten zu ordnen.

Die Namen dieser Mitarbeiter sind die folgenden: A. S. de Osal),
Richard Weil?), Kurt Langheld?), Hans Tiirk%, Paul Rei-
chard?), Valentin Weif3%), Carl Thieme.

1) Inaug.-Diss. Berlin, Juli 1904; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft
37, 842 [1904].

2) Inaug.-Diss. Berlin, Dezember 1904; Berichte d. Deutsch. chem. Gesell-
schaft 37, 845 [1904].

3) Inaug.-Diss. Berlin, Dezember 1904.

4) Inaung.-Diss. Kiel1905; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38,1630 [1905].

5) Inaug.-Diss. Kiel 1905; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 612 [1904].

6) Inang.-Diss. Kiel 1905; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 3431[1904].
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Altere Arbeiten.

Schon Schoenbeinl) stellte fest, daB Ozon Athylen in Form-
aldehyd, Ameisensiure und Kohlendioxyd unter Bildung weifler Nebel
oxydiert.

Hautefeuille und Chappuis?) fanden, daB fliissiges Ozon beim
Zusammenbringen mit brennbaren Gasen explodiert.

Magquenne?3) erhielt bei der Behandlung von Leuchtgas mit Ozon
Formaldehyd, Ameisensdure und andere Produkte, welche infolge ein-
tretender Explosionen nicht untersucht werden konnten.

Otto%) hat spiter konstatiert, dal auch Methan allein durch
Ozon bei gewohnlicher Temperatur in Formaldehyd und Ameisensdure
iibergefithrt wird.

Besson?®) lieB Ozon auf Perchlorithylen einwirken und erhielt
neben Phosgen nur wenig einer explosiven Fliissigkeit: Trichloracetyl-
chlorid, CCl;.COCI.

v. Gorup- Besanez®), spiter Houzeau?), zeigten, dall Alko-
hole durch Ozon bei Gegenwart von Wasser in Aldehyde und Sduren
umgewandelt werden, wobei Wasserstoffsuperoxyd entsteht. Otto$)
oxydierte dann insbesondere Methylalkohol und Athylalkohol zu Form-
aldehyd und Ameisensiure bzw. Acetaldehyd und Essigsiure. Auch
mehrwertige Alkohole werden angegriffen; so gelang Otto beim Glykol
der Nachweis von Glyoxal und Oxalsiure, wihrend er beim Glycerin
nur die Bildung der Sdure beobachten konnte.

Ich?®) fand spiter, daB sich auch Glycerin zum Glycerinaldehyd
oder Dioxyaceton oxydieren 148t, wie man durch das beiden gemein-
same Osazon leicht nachweisen kann.

Von Interesse sind die Angaben der dlteren ILiteratur iiber das
Verhalten von Athylither gegeniiber Ozon. Schoenbein19) beobachtete,
daB mit Ozon behandelter Ather oxydierend wirkt; v. Baboll) stellte
unter den Einwirkungsprodukten Wasserstoffsuperoxyd, Aldehyd und
Essigsiure fest. Berthelot?!?) erhielt aus trockenem Ather durch Ozon

1) Journ. f. prakt. Chemie 66, 282 [1855].

2) Compt. rend. 94, 1249 [1882].

3) Bull. de la Soc. chim. 3%, 298 [1882].

4) Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 110 [1898].

5) Compt. rend. 118, 1347 [1894].

6) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 110, 86 [1855].

7) Compt. rend. 75, 142 [1872].

8) loc. cit.

9) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933 [1903].
10) Journ. f. prakt. Chemie 66, 282 [1855].

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. II, 265 [1862/63].
12) Compt. rend. 92, 895 [1881].
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eine dicke, sirupdse Fliissigkeit, welche sich destillieren lie}, aber regel-
miBig zum Schlufl der Operation explodierte. Er nannte diese Masse
Athylperoxyd. Die Zusammensetzung der Substanz wurde nur indirekt
festgestellt. Da sie sich mit Wasser unter Bildung von Alkohol und
Wasserstoffsuperoxyd mischte, so wurde letzteres mit Kaliumperman-
ganat direkt titriert. Hierbei erhielt er 119, wirksamen Sauerstoff.
Eine colorimetrische Bestimmung mittels Chromsiure lieferte 109,
wirksamen Sauerstoff. Destillierte er dagegen erst den Alkohol ab
und titrierte im Riickstande das Wasserstoffsuperoxyd mit Kalium-
permanganat, so fand er nur 99, disponiblen Sauerstoff. Nach diesen
Ergebnissen glaubte er das Peroxyd als ein Sesquioxyd der Formel
(C,H;),05 ansprechen zu sollen.

Aus der Untersuchung von Berthelot geht wenigstens das eine
hervor, da3 Ozon unter Umstdnden peroxydartige Verbindungen mit
organischen Substanzen einzugehen imstande ist. Eine dhnliche Be-
obachtung war indessen schon viel frither von Houzeau und Renard
18731) gemacht worden, als sie trockenes Ozon auf ganz reines Benzol
einwirken lieBen. Hierbei erhielten sie einen gelatinésen, nach dem
Trocknen im Vakuum weilen, amorphen Korper, das sog. Ozo- oder
Houzeaubenzol. Dieckhoff?) gelang es spiter, dieselbe Verbindung
in dullerst leicht zersetzlichen Oktaedern darzustellen. Durch rasches
Erhitzen auf 50°, Beriihrung mit Schwefelsiure, konz. Ammoniak und
Kalilauge explodiert dieses Peroxyd; wird es aber langsam erhitzt, so
zersetzt es sich ohne Explosion. FEs ist 16slich in Eisessig und soll durch
Wasser unter Bildung von Kohlensiure, Ameisensiure, Essigsdure und
einer sirupdsen Sdure, welche nicht untersucht wurde, zerlegt werden.
Durch Zersetzen einer bestimmten Menge der Substanz mit einer ge-
wogenen Menge Wasser und Bestimmung der gebildeten Kohlensdure
ermittelte Renard fiir das Ozobenzol annidhernd die Formel CgHgOq.
Diese Formel gibt ebenfalls iiber die Wirkungsweise des Ozons auf das
Benzol ungeniigenden Aufschluf.

Dieckhoff3) erhielt durch Einwirkung von Ozon auf Toluol farb-
lose Kristalle und eine klebrige Masse. Beide Korper haben stark
explosive FEigenschaften. Renard4) zeigte, dal diese Verbindungen
bei 0° bestindig sind, sich aber schon bei 8° zersetzen. Mit Wasser
sollen sie unter Wirmeentwicklung Benzoesdure, Ameisensiure, Kohlen-
sdure liefern. Die Zusammensetzung glaubte er in dhnlicher Weise

1) Compt. rend. 76, 572 [1873]. — Renard, Compt. rend. 120, 1177 [1895].
— Vgl. Leeds, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 975 [1881].

2) Habilitationsschrift Karlsruhe 1891.

3) loc. cit.

4) Compt. rend. 121, 651 [1895].



60 Harries, Uber die Einwirkung des Ozons auf organische Verbiudungen.

wie beim Ozobenzol zu C,HgO, ermitteln zu kdnnen. Demnach scheinen
beide Korper nur physikalische Modifikationen einer und derselben
Verbindung, des Ozotoluols, zu sein. Auch Orthoxylol gibt nach Re-
nard ein Ozoxylol

Fiir die weitere Entwicklung der Amnsichten iiber die Wirkungs-
weise des Ozons auf organische Verbindungen sind die Beobachtungen
von Ottol) und Trillat? hervorzuheben, nach demen aus Phenol-
dthern mit ungesittigter Seitenkette durch Eingriff des Ozons an der
doppelten Bindung der Seitenkette Aldehyde entstehen. So z. B. ge-
winnt man aus Isoeugenol Vanillin,

CH=CH.CH, CHO
N\ AN
y > oem
OH OH
aus Isosafrol Piperonal,
CH=CH.CH, CHO

o
0—Ca, 5—ca,
der eigentliche Vorgang ist aber nicht klargestellt worden.

Im vorhergehenden habe ich diejenigen Arbeiten anderer Forscher
zusammengestellt, die nach meiner Meinung fiir die Entwicklung der
Anschauung iiber die Wirkungsweise des Ozons auf organische Ver-
bindungen von Interesse sind. Es war also folgendes bekannt: Ozon
kann gewisse Kohlenwasserstoffe, wie Methan und Athylen, dann
Alkohole unter Bildung von Aldehyden und Siuren und Wasserstoff-
superoxyd angreifen; unter Umstéinden konnen als erste Einwirkungs-
produkte peroxydartige explosible Substanzen isoliert werden, deren
Zusammensetzung und Konstitution aber unklar bleibt. Diese explo-
siblen Substanzen scheinen sich in komplizierter Weise mit Wasser
zu zersetzen.

8

Eigene Arbeiten iiber das Ozon.

Die Veranlassung fiir mich, die oxydierende Wirkung des Ozons
ndher zu studieren, haben meine Untersuchungen iiber die Natur des
Parakautschuks gegeben. Schon im Jahre 1890 beobachtete ich, da

1) Otto, Annales de Chim. et de Phys. (7) 13, 120 [1898]. — Otto u. Ver-
ley, D. R. P. 97 620.
2) Compt. rend. 113, 823 [1901]; Mon. scient. 1898, S. 351.
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Kautschukschlduche von Ozon heftig angegriffen werden, eine Be-
obachtung, die wohl jeder, der mit Ozon arbeitete, gemacht hat, und
da@ dabei eine eigentiimliche schmierige Masse entsteht. Schon damals
dachte ich daran, evtl. mit Hilfe des Ozons den Kautschuk abzubauen.
Indessen zeigte es sich spiter, daf}, wenn man gereinigten, nicht vulka-
nisierten Kautschuk der Einwirkung eines Ozonstromes aussetzt, wie
man ihn mit dem alten Siemens- oder Berthelotschen Ozonisator
erzeugt, keine Verdnderung zu konstatieren war. Als es mir dann mit
Hilfe der Firma Siemens & Halske gelang, einen Ozonisator fiir
hochgespannten Wechselstrom zu erhalten, der ca. 5 proz. Ozon lieferte,
nahm ich diese Versuche im Jahre 1903 wieder auf. Nun stellte sich
heraus, dal auch reiner Kautschuk, wenn er nur in ILdsung gebracht
ist, in ein leicht losliches, oliges Produkt umgewandelt wird. Ehe je-
doch an eine Bearbeitung dieses anscheinend sehr komplizierten Stoffes
herangegangen werden konnte, war es notwendig, an moglichst ein-
fachen Beispielen die Wirkungsweise des Ozons besonders auf un-
gesittigte Verbindungen genau klarzulegen, und in diesem Bestreben
entstanden die Untersuchungen, die bisher in den Berichten der Deut-
schen chemischen Gesellschaft erschienen sind.

In der ersten Abhandlung!) habe ich im wesentlichen die schon
bekannten Tatsachen nur erweitert, indem ich nachwies, daB} ganz
allgemein ungesittigte Korper bei Gegenwart von Wasser an der doppel-
ten Bindung gespalten werden, unter Bildung von Aldehyden bzw.
Sduren oder Ketonen. Es wurde aber an dem Beispiele des Mesityl-
oxyds gezeigt, daB bei AusschluB von Wasser olige, peroxydartige
Verbindungen von sehr explosiven Eigenschaften entstehen. FEs wurde
dann erkannt, daf} es fiir die Erkldrung der Wirkungsweise des Ozons
in erster Linie darauf ankomme, die Zusammensetzung der oOligen
Primirverbindungen durch direkte Elementaranalyse zu ermitteln, was
zundchst wegen der explosiven Eigenschaften mit groBlen Schwierig-
keiten verbunden war.

Es gelang dann aber mit Hilfe von zwei Kohlenwasserstoffen, dem
Phenylbuten [de Osa?)] und dem Dimethylheptadien [R. Weil3)], fest-
zustellen, daBl beim Einleiten von Ozon in den wasserfreien Kohlen-
wasserstoff sich auf jede doppelte Bindung 1 Mol. Ozon addiert; die
entstandenen explosiven Produkte wurden ,,Ozonide’ genannt. Der
Name ,,Ozonide’ ist schon von Schoenbein fiir die Superoxyde des
Silbers, Bleies usw. friiher eingefiihrt worden, welche bei Abscheidung

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1933 [1903]; ferner ebd. 36,
2996, 3658 [1903]; 37, 612 [1904].

2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 842 [1904].

3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 845 [1904].
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ihres Sauerstoffes Ozon liefern, hat sich aber nicht eingebiirgert. In-
folgedessen stand der Neueinfithrung dieser Bezeichnung fiir die Ozon-
additionsprodukte an ungesittigte organische Verbindungen nichts ent-
gegen.

Diese Bildung der Ozonide ist allgemein folgendermaBen zu for-

mulieren?): >C=C<+ 0=0 =>c_.c<‘
N7 | I
0—-0
No7

Wenn man die Ozonide mit Wasser stehen liflt oder damit er-
wirmt, zerfallen sie in Aldehyde bzw. Ketone und Wasserstoffsuperoxyd:

>$ - ?<+ H,;0 =>CO + 0C{+ H,0,.

0-0
N7
Jetzt 148t sich auch die Erkldrung dafiir geben, wie die Reaktion
verlduft, wenn Ozon direkt auf die ungeséttigte Verbindung bei Gegen-
wart von Wasser oder in wisseriger Losung einwirkt:

>C=C{+ H,0 + 05 =>CO 4 OC{+ H,0, .

In manchen Fillen findet die letztere Spaltung bei Gegenwart von
sehr geringen Mengen Wassers leicht statt, in anderen sind die Ozonide
sehr bestidndig, bilden sich sogar bei Gegenwart von Wasser und miissen
erst zu ihrer Zerlegung mit Wasser gekocht werden. Sind die ent-
stehenden Spaltungsprodukte empfindlich gegen Wasserstoffsuperoxyd,
so ist letzteres bisweilen nicht oder nur sehr schwer nachzuweisen?2).

In der Folge hat es sich nun gezeigt, erstens, daB} die Wirkungs-
weise des Ozons nicht immer so einfach ist, wie zuerst angenommen
wurde, ja unter Umstdnden ganz anders verlduft, zweitens, daB auch
die Spaltung der Ozonide in verschiedener Weise sich abspielen kann.

Als nimlich eine groflere Zahl von Ozoniden der verschiedensten
ungesittigten Verbindungen dargestellt wurde, machte man in einigen
Fillen die Beobachtung, daB sauerstoffhaltige Substanzen nicht drei,
sondern vier Atome Sauerstoff anlagern. Um zu konstatieren, welche
Art von Sauerstoff diese Erscheinung hervorruft, sind systematisch
primire, sekundire, tertidre Alkohole mit Doppelbindung, dann un-
gesittigte Ketone, Aldehyde und einbasische Sduren mit Ozon bei
Ausschluf von Wasser behandelt worden3). Die aus den Alkoholen

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3%, 839 [1904].

2) Vgl. Harries u. WeiB3, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 3431
[1904].

3) Vgl. Kurt Langheld, Inaug.-Diss. Berlin, Dezember 1904,
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gewonnenen Ozonide zeigten in keiner Beziehung eine Ausnahme von
den bei den Kohlenwasserstoffen gemachten Erfahrungen. Dagegen
konnte festgestellt werden, daBl ganz allgemein ungesittigte Ketone,
Aldehyde und einbasische Fettsiuren vier Atome Sauerstoff binden;
es sind dies also K6rper mit dem Carbonyl >C = O, einer ebenfalls
ungesittigten Gruppe.

Diese neuen Ozonverbindungen unterscheiden sich sonst in keiner
Weise von den bekannten Ozoniden. Sie sind von sirupdser Konsistenz,
meistens sehr explosiv, machen Jod aus Jodkalium frei und zeigen die
anderen, spiter beschriebenen Reaktionen. Die doppelte Bindung
ist vollstindig abgesdttigt, wie sich aus ihrer Unfdhigkeit,
Bromeisessigzuentfdrben, erweist. Bei der Behandlung mit Wasser
liefern sie die zu erwartenden Spaltungsprodukte und Wasserstoffsuper-
oxyd. Von Wichtigkeit erschien es daher, zunichst zur Ermittlung,
in welcher Art der vierte Sauerstoff gebunden sei, die Molekulargrofe
dieser Ozonide zu bestimmen, und hierbei ergab sich das merkwiirdige
Resultat, daBl bei den meisten auf kryoskopischem Wege Zahlen ge-
funden wurden, die eindeutig auf den monomolekularen Bau hinwiesen.

Wie schon hervorgehoben, enthalten alle die Verbindungen, welche
Ozonide mit vier Atomen Sauerstoff bilden, auler der Doppelbindung
ein Carbonyl. Es ist deshalb von vornherein nicht unwahrscheinlich,
daB dieses Carbonyl die Bindung des vierten Sauerstoffatoms ver-
ursacht. Wenn dem so ist, so konnte man denken, dal auch gesittigte
Carbonylverbindungen additionelle Produkte mit Ozon zu bilden be-
fahigt sein sollten, die dann aber nicht durch Hinzutritt des Ozon-
molekiils, sondern nur eines Atomes Sauerstoff entstehen miillten.
In mehreren Fillen ist nun in der Tat konstatiert worden, da@} gesittigte
Carbonylverbindungen mit Ozon behandelt, nachher die Reaktionen
der Peroxyde oder Ozonide anzeigen. Aber auch die Isolierung einer
solchen Substanz ist gegliickt. Leitet man in wasserfreies Onanthol
unter guter Kiihlung Ozon ein, so erhilt man einen Sirup, dessen
FElementaranalyse und kryoskopische Untersuchung ergab, da8 auf
1 Mol. Onanthol 1 Atom Sauerstoff gebunden worden ist. Diese Ver-
bindung ist also isomer der Onanthylsiure, bei einigem Stehen geht
sie unter Selbsterwdrmung in diese Sdure iiber, schiittelt man sie aber
mit Eiswasser, so zersetzt sie sich wieder unter Riickbildung des Alde-
hyds, wihrend im Wasser reichlich Wasserstoffsuperoxyd nachweisbar ist.

CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CHO + O,

\:
CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH : O : O + H,0
\

CH,. (CH,);.CHO + H,0,.
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Es ist dies eine sehr merkwiirdige Beobachtung und ich schliele
daraus, da es auer der frither geschilderten Wirkungsweise des Ozons
noch eine zweite gibt, in der das Ozonmolekiil sich nicht anlagert,
sondern spaltet.

Fiir die Konstitution der Ozonidkdrper mit 4 Sauerstoffatomen 148t
sich aus den geschilderten Erfahrungen folgende Konsequenz ziehen.

An die ungesittigten Carbonylverbindungen lagert sich 1 Mol. Ozon
unter Absdttigung der Doppelbindung, wihrend ein viertes Sauerstoff-
atom an das Carbonyl tritt. Man erhilt z. B. dann fiir das Ozonid aus
Mesityloxyd folgende Konstitution:

CH3\ __ CHa\
CrrtpC=CH.CO. CH, + 0 + 0 = ?XC—CH..C..CH, .
O O O
N0/ il
S

Die Spaltung mit Wasser wiirde dann nach dem friiher gegebenen
Schema folgendermaBen vor sich gehen:

CH, CH,
CHs\c (I:H C.CH; + 2 H,0 = CHZ>CO + OCH.CO.CH, + 2 H,0,.
o 0 o
N7 1
" 0

Aber gerade bei der Untersuchung der hier aufgefiihrten unge-
sittigten Ketone hat sich gezeigt, daBl die Spaltung auch in einem
anderen Sinne verlaufen kann und dieselbe Beobachtung ist hernach
auch bei Vertretern anderer Korperklassen gemacht worden. Lang-
held beobachtete beim Einleiten von Ozon in Methylheptenon, daB
sich auch bei peinlichem Ausschlufl von Wasser stets an den GefiB-
wandungen ein Anflug von weilen Kristallen absetzte, die sich als
Acetonsuperoxyd identifizieren lieBen. Spdter ist bestitigt worden,
daB {iberall, wo in Korpern die Gruppierung

CHs\C C/

vorhanden ist, die analoge Erscheinung auftritt und besonders dann
sich zeigt, wenn man die Behandlung mit Ozon linger als zur Abséttigung
der Doppelbindung nétig fortsetzt, wir haben diesen Vorgang ,,iiber-
ozonisieren‘‘ genannt. Esfindet dann also eine Sprengung an der Ozonid-
gruppe statt, die man folgendermaflen formulieren kann:

CH CH,._ O

N7
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Bei einer derartigen Spaltung sollte dann, vorausgesetzt, daf} sie
quantitativ verlduft, kein Wasserstoffsuperoxyd auftreten. Beim Mesi-
tyloxyd und Methylheptenonozonid ist nun gleichwohl Wasserstoff-
superoxyd nachzuweisen, und ich schreibe die Ursache davon dem
vierten, an das Carbonyl getretenen Sauerstoffatom zu?).

e — CH C.CH +HO_ 3\C< + CHO.CO.CH, + H,0
/ s 2 H3/ O 3 22

0-6 O
V4 It
D

Eine Bestdtigung dieser Annahme scheint in dem Verhalten des
Phorons gegen Ozon gefunden zu sein. Das Phoron addiert 2 Mol.
Ozon, also insgesamt 6 Sauerstoffatome, nicht 7, wie man nach den
Erfahrungen beim Mesityloxyd u. a. erwarten sollte. Es verhilt sich
also dem Ozon &dhnlich wie dem Hydroxylamin gegeniiber, wo sich
unter gewohnlicher Bedingung bei der Einwirkung von iiberschiissigem
freien alkoholischen Hydroxylamin nur zwei Hydroxylaminmolekiile an
die doppelte Bindung anlagern und Triacetondihydroxylamin,

(CHy), ¢ = CH.CO.CH = C(CH,), + 2 H,NOH =
(CH,4),C — CH,CO.CH, — C(CHa)z,

HNOH OHNH

bilden. Das Carbonyl reagiert nicht mit. So verhilt sich das Phoron
auch gegen Ozon, es entsteht Phorondiozonid?),
(CH3)C LH Co. CH C(CH3)9

O O O O
NO” N/

Dies zerfillt beim Behandeln mit Wasser anscheinend quantitativ
in 2 Mol. Acetonsuperoxyd und Mesoxaldialdehyd, daneben bildet sich
keine Spur von Wasserstoffsuperoxyd, welches man erwarten sollte,
wenn 7 Sauerstoffatome in das Molekiil des Phorons eingetreten wiren,
d. h. wenn auch das Carbonyl noch 1 Atom Sauerstoff gebunden hitte,
wie es z. B. beim Mesityloxyd geschieht. Man hitte iibrigens zunichst
auch an eine andere Interpretation des Auftretens des Acetonsuperoxyds
denken konnen: dafl ndmlich die Spaltung der Ozonide mit Wasser
zuerst normal nach der Gleichung

CHa\ . LH3\

CHa (, CH Y + H,O = CH3/CO + OCH.Y + H,0,
O O
N7

1) Harries u. Tiirk, Berichte d. Deutsch. chem. Cesellschaft 38, 1632 [1905].
2) Harries u. Tiirk, loc. cit.

Harries, Untersuchungen. 5
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verlduft, dann aber das Aceton und das Wasserstoffsuperoxyd in statu
nascendi miteinander zu Acetonsuperoxyd zusammentreten. Indessen
stehen dieser Auslegung mehrere Beobachtungen entgegen; man miifite
z. B. erwarten, daf} dort, wo sich Aceton bei der Spaltung bilden kann,
dieses als Acetonsuperoxyd auftreten wiirde, dies ist aber nicht immer
der Fall. Auch ist diese Frage nur dann schwierig zu entscheiden,
wenn Acetonsuperoxyd selbst bei der Spaltung des Ozonids gewonnen
wird, da es zuféllig identisch mit dem Acetonsuperoxyd ist, welches
auch durch direkte Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Aceton
leicht erhiltlich ist. In anderen Fillen aber sind die Produkte, welche
bei der Ozonidumlagerung einerseits und bei der direkten Finwirkung
von Wasserstoffsuperoxyd auf die resultierenden Spaltungsprodukte
an sich andererseits entstehen, verschiedenartig, z. B. bildet sich aus
dem Diozonid aus Parakautschuk ein Livulinaldehyddiperoxyd, welches
man direkt aus Lévulinaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd nicht ge-
winnen kannl),

Erwdhnen will ich noch, daB ich auch das Verhalten der Stickstoff-
kohlenstoffdoppelbindung bzw. Stickstoffstickstoffdoppelbindung gegen-
iiber Ozon untersucht habe. Vielleicht bildet sich auch hier ein Ozonid.
Nimmt man die Oxydation z. B. eines Oxims bei Gegenwart von Wasser
vor, so erbidlt man den zugehorigen Aldehyd bzw. Keton und Salpeter-
sdure, -

>C=NOH + O, =>C|—I\ITOH =>CO 4 HNO,.
0—-0
O/

Dieses Gebiet wird augenblicklich niher untersucht, denn es ist
fiir das Verhalten der EiweiBstoffe bzw. des Caseins gegen Ozon von
Wichtigkeit 2).

Eigenschaften der Ozonide.

Die Ozonide sind im allgemeinen dicke (le oder glasige, farblose
Sirupe, mehr oder weniger explosiv, von charakteristischem, unangenehm
erstickendem Geruch. Soweit sie nicht beim Erhitzen explodieren, lassen
sie sich im Vakuum teilweise unzersetzt destillieren. Einige zersetzen
sich hierbei unter Abgabe des Ozons und regenerieren die Ausgangs-
korper. Die Ozonide niedrig siedender Kohlenwasserstoffe sind sehr
fliichtig und konnten deshalb bisher nicht isoliert werden. Nur die
Ozonverbindungen des Benzols und seiner Derivate sind in kristallini-
schem Zustande erhalten worden. Soweit bisher untersucht wurde,
besitzen sie die einfache Molekulargrofle.

1) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1195 [1905].
?2) Vgl. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 2690 [1905].



Harries, Uber die Einwirkung des Ozons auf organische Verbindungen. 67

Die Ozonide zeigen die Reaktionen der Peroxyde, indem sie Jod
aus Jodkalium frei machen, Indigolosung bleichen und Permanganat
entfirben, mit konz. Schwefelsidure betupft unter Verkohlung explosions-
artig aufbrausen, zum Teil sind sie aber viel bestdndiger als diese. Es
hat dies vielleicht seine Ursache darin, daB sich durch Anlagerung des
Ozons an eine Doppelbindung ein fiinfgliedriger Ring bilden kann, den
ich bisher unter der Annahme der Viervalenz des Sauerstoffs folgender-
malBen formuliert habe:

Y-
0—-0 -
N/

Durch Wasser werden sie in der vorhin geschilderten Weise zer-
setzt, auch durch Brom werden sie allmihlich angegriffen, es scheint
dabei eine dhnliche Spaltung einzutreten wie durch Wasser. Die Ozo-
nide lassen sich sehr bequem in dtherischer Losung durch Aluminium-
amalgam reduzieren, wobei man es in der Hand hat, je nach der Menge
des angewandten Amalgams entweder Aldehyde bzw. Ketone oder die
entsprechenden priméren oder sekundiren Alkohole zu erhalten. Nach
folgenden Gleichungen ist dies zu erkliren; z. B. beim Ozonid des
Methylheptenons:

L
CHosC—CH.CH,.CH,.C—CH, + 4 H =
CHy S/ I
! 0=0
CHy\ ®
CHISC0 -+ OCH. CH, . CH, . CO. CH, + 2 H,0,
3
11
CHeveCH.CH,.CH,.C—CH, + 10 H =
CH S/ n
S, 0=0
CHy\

o CHOH + OH . CH, . CH, . CH(OH)CH, + 2 H0.
3

Die Einwirkung von Brom auf die Ozonide und ihre Reduktion
wird augenblicklich ndher untersucht.

Ergebnisse dieser Untersuchungen.

Es ist also klargestellt worden, daB die Einwirkung des Ozous
auf organische Korper in zweierlei Weise vor sich gehen kann:

I. Das Molekiil des Ozons lagert sich als O, an und es entstehen
die Ozonide. Hier kommen die Verbindungen mit ungesittigter Kohlen-
stoffbindung in Betracht.

5*
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II. Das Molekiil des Ozons spaltet sich bei der Einwirkung unter
Bildung sehr labiler Peroxyde, indem nur 1 Atom Sauerstoff mit der
oxydablen Gruppe in Reaktion tritt.

Nachpriifung der dlteren Arbeiten.

Wenn man an der Hand dieser Tatsachen die dlteren, vorhin be-
sprochenen Arbeiten einer kritischen Nachpriifung unterzieht, so kommt
man zu folgendem Resultat: Die Oxydation des Athylens im wasser-
frelen Zustande erfolgt nach I. Es wird sich erst ein Ozonid bilden,
welches sich unter Umlagerung direkt in Ameisensiure und Form-
aldehyd spailten kann,

CH,=CH, + O, = CH,—CH, = CH,0 + HCOOH.
I |
0—O
N/

Die Oxydation der Alkohole zu Aldehyden erfolgt dagegen wahr-
scheinlich nach II, wie diejenige der Aldehyde zu den Sduren?).
Man konnte denken, dafl 1 Mol. Ozon mit 3 Mol. Alkohol reagiert,
indem sich je 1 Sauerstoffatom zunichst an je ein Hydroxyl anlagert
unter Bildung von 3 Mol. eines Peroxyds:
3 CH,OH + O; = 3 CH;—OH .
I
0

Ein Teil Peroxyd zersetzt sich dann sofort weiter unter Abspaltung
von Wasser,

Un o‘n
i 7 KEHmO
0=0
H
ist aber einmal Wasser vorhanden, so kann sich aus einem anderen
Teile des Peroxyds mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd bilden:
CH,0,H + H,0 = CH,;OH + H,0,.

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

1) Otto gibt folgende Gleichung an: .
CH,0H + O3 = HCOH + H,0 + O,,

dieselbe muf3 aber unvollstindig sein, da sie die Bildung des Wasserstoffsuper-
oxyds nicht beriicksichtigt.
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Die Oxydation der Aldehyde zu Sduren ist ebenfalls nach II zu
erkldren. 1 Mol. Ozon reagiert mit 3 Mol. Aldehyd bei AusschluB von
Wasser, unter Bildung des labilen Peroxyds,

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

Man hitte annehmen konnen, daf die Einwirkung des Ozons auf
die Aldehyde auch so verlduft, daB 1 oder 2 Mol. Aldehyd mit 1 Mol.
Ozon reagieren,

R.CHO+4+ O3 =R.CH:0:0+420,
2R.CHO 4+ 0;=2R.CH:0:0+ 0.

Dann hitte man aber beim Einleiten des Ozons in den Aldehyd
eine Gasentwicklung beobachten miissen, was bisher nicht geschehen ist.

Die Peroxyde der Aldehyde zersetzen sich mit Eiswasser unter
Riickbildung der Aldehyde und so ist es zu erkliren, daB sich bei niedriger
Temperatur die Aldehyde, besonders in der Fettreihe, so schwer zu den
Sduren oxydieren lassen und auch ihre Darstellung mit Hilfe des Ozons
durch direkte Spaltung ungesittigter Korper bei Gegenwart von Wasser
hiufig so leicht gelingt.

Als ich die wahre Zusammensetzung der Ozonide festgestellt hatte,
ging ich auch daran, die Angaben der #lteren Arbeiten iiber peroxyd-
artige Verbindungen, die bei der Einwirkung von Ozon auf Ather
(Berthelot) und Benzol bzw. homologe Benzole (Renard) entstehen,
zu revidieren. Beim Ozobenzol lieB sich bald durch genaue Elementar-
analyse beweisen, dal es nicht nach der Formel CgH¢O;4, wie Renard
angenomimen hatte, sondern CgH O, zusammengesetzt ist!). Die weitere
Untersuchung zeigte, daB sich dieses Benzoltriozonid auch gegen Wasser
wie ein wahres Ozonid verhilt, indem es sich unter Bildung von Gly-
oxal zersetzt:

CeHgOy + xH,0 — 3 HCO.CHO.

Bemerkenswert ist nur, dal hierbei kein Wasserstoffsuperoxyd wie sonst
gewohnlich nachzuweisen ist. Vielleicht wird ein Teil des zuerst gebildeten
Glyoxals durch das Wasserstoffsuperoxyd zu Kohlensiure oxydiert.
Das Benzol reagiert also nach I (vgl. S. 76). Nun blieb noch das
Athylperoxyd iibrig, dem Berthelot die Zusammensetzung (C,Hj),0,
beigelegt hatte. Auch diese Untersuchung habe ich in Gemeinschaft
mit V. Weil} einer Nachpriifung unterzogen. Man erhilt in der Tat
nach den Angaben von Berthelot ein dickes, farbloses Iiquidum,

1) Harries u. WeiB3, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 3431 [1904).
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welches sich im Vakuum destillieren 148t, aber aus nicht erkennbaren
Griinden hiufig plotzlich mit furchtbarer Heftigkeit explodiert. Trotz-
dem gelang es uns, durch eine Reihe Elementaranalysen darzutun,
daf} hier weder eine Verbindung der Zusammensetzung (C,Hy),O;, noch
ein Peroxyd etwa der Formel
CoHs
C2H5/
nach II, oder ein Ozonid der Formel
C2H5\ PA%N
o 1 20
em N7

0:0

nach I vorliegen kann.

Die Substanz enthidlt nach den Analysen ganz ausnahmsweise
viel Sauerstoff, auBerdem weichen die Resultate stark voneinander ab.
Es scheint fast, als wenn der Ather eine beliebig groe Quantitit Ozon
aufnehmen konnte. Wegen der Gefidhrlichkeit der Substanz gelang
es uns bisher nicht, ihre wahre Natur aufzukldren (vgl. S. 109).

Unterschied zwischen Oxydation durch Ozon und Autoxy-
dation.

Es ist hier eine passende Gelegenheit, auf den Unterschied der
Ozonoxydation und der Autoxydation hinzuweisen. Engler!) hat be-
kanntlich die Hypothese aufgestellt, daB bei der Autoxydation sich
immer zunichst ein Peroxyd aus dem oxydablen Korper durch An-
lagerung molekularen Sauerstoffs bildet. Es ist ihm auch bei einigen
ungesittigten Korpern gelungen, solche Peroxyde zu isolieren. Diese
Peroxyde zeigen eine gewisse Ahnlichkeit mit den Ozoniden. Auch
Baeyer und Villiger?) haben fiir die Autoxydation des Benzaldehyds
einen gleichen Vorgang angenommen. Es bildet sich nach ihnen zuerst
Benzoylwasserstoffsuperoxyd, welches sich mit einem weiteren Molekiil
Benzaldehyd zu Benzoesiure reduziert,

C.H;CHO + 0, = C¢H,CO,0H + CH,CHO — 2 CH;COOH.

Bei der Autoxydation addiert sich also das Molekiil O,, wihrend
sich in dhnlichen Fillen Ozon nach zweierlei Richtungen als Oy oder
als O anlagert. Hierdurch wird die Frage angeregt, ob nicht bei der
Autoxydation auch unter Umstinden noch eine andere Modalitidt ein-
treten kann. Die Korper, bei denen tatsichlich die Anlagerung von
O, beobachtet wurde, sind nicht sehr zahlreich.

1) Vgl. Monographie: Kritische Studien iiber die Vorginge der Autoxydation,
von C. Engler u. J. WeiBberg. Braunschweig 1904.
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1584 [1900].
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Ozon als Hilfsmittel beim priaparativen Arbeiten.

Das Ozon ist ein ganz ausgezeichnetes Hilfsmittel fiir das pri-
parative organische Arbeiten; ich weise darauf hin, daf es mir mit
seiner Hilfe gelungen ist, verschiedene bisher schwer zugingliche Keto-
aldehyde und Dialdehyde zu isolieren. So gewinnt man den Livulin-
aldehyd, CH;.CO.CH,.CH,.CHO, leicht aus dem Methylheptenon und
aus Allylaceton!). Aus Allylaminchlorhydrat lief} sich das entsprechende
Salz des interessanten Aminoacetaldehyds erhalten?),

HCI.NH,.CH,.CH = CH, — HC1.NH,.CH,.CHO.
Succindialdehyd entsteht bequem aus Diallyl3),
CH, = CH.CH,.CH,.CH = CH, —» CHO.CH,.CH,.CHO,

und man koénnte die Methode der bisherigen aus Succindialdoxim vor-
ziehen, wenn nicht das Diallyl ziemlich schwierig halogenfrei zu be-
reiten wire. Weiter habe ich in Gemeinschaft mit Tirk aus Mesityl-
oxyd das Methylglyoxal und aus Phoron den Mesoxaldialdehyd dar-
gestellt und man wird auf diese Weise noch eine Reihe anderer neuer
interessanter Verbindungen isolieren konnen, die bisher unzuginglich
waren. Wichtiger aber, weil allgemeiner, ist seine Verwendung zur

Bestimmung der Konstitution unbekannter Verbindungen.

Zunichst kann man durch Herstellung der additionellen Produkte,
der ,,Ozonide”, dhnlich wie mit Halogenen feststellen, ob ein Korper eine
aliphatische Doppelbindung besitzt. Wie ich gesehen habe, wird der
Trimethylenring nicht durch Ozon gesprengt. Dann aber 148t sich durch
Spaltung dieser Ozonide mit Wasser oder durch Reduktion die Lage
der doppelten Bindung an der Hand der Spaltungsprodukte ermitteln.

Ich erinnere hier daran, dafl es mir gemeinschaftlich mit de Osa4)
gelang, nachzuweisen, daBl das Phenylbuten, welches man durch Ab-
spaltung von Ammoniak aus dem 1-Phenyl-3-aminobutan, CgH;.CH,
. CH,.CH(NH,).CHj,, erhilt, ein Gemisch von zwei isomeren Kohlen-
wasserstoffen darstelit, denn bei der Behandlung des Ozonids mit
Wasser erhilt man zwel aromatische Aldehyde, Benzaldehyd und
Phenylessigaldehyd. Daraus geht hervor, dal in einem Falle ein 1-Phenyl-
buten-(1), im anderen ein 1-Phenylbuten-(2} vorliegt,

CgH;.CHO < CgH;.CH = CH.CH,.CH,,
_ G4H;.CH,.CHO « CgHCH,.CH = CH.CH;.

1) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933 [1903].

2?) Harriesu. Reichard, Berichted. Deutsch.chem.Gesellschaft 3%, 612[1904].
3) Tiirk, Inaug.-Diss. Kiel, 1905.

4) Harriesu. de Osa, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 842 [1904].
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Gleichzeitig wurde mit Hilfe des Ozons nachgewiesen, dafl das
Phenylbuten von Klages?), welches aus 1-Phenylbutadien-(1,3) durch
Reduktion erhalten war,

CoH,CH = CH.CH = CH, - CgH,CH,.CH = CH.CH,,

ein ganz einheitliches Produkt ist, denn man erhielt nur Phenylessig-
aldehyd bzw. Phenylessigsiure.

Auch bei Kohlenwasserstoffen mit mehreren aliphatischen Doppel-
bindungen kann man aus den Oxydationsprodukten sehr gut einen
Riickschlu auf seine Konstitution ziehen. So zeigt der Zerfall des
Diozonids des Diallyls zu Succindialdehyd, daB die doppelten Bindungen
in der Stellung 1,5 sich befinden und daB das Diallyl 1,5-Hexadien
ist. Ein anderer Fall ist folgender: Tiirk versuchte vermittels des
GrignardschenVerfahrens aus Bernsteinsduredifthylester durchMagne-
siumjodmethyl einen Kohlenwasserstoff der Formel

CH3\ /CH3
CH,” \CH,
darzustellen, um mit Hilfe desselben durch Ozon reines Glyoxal zu

gewinnen. Der Kohlenwasserstoff lieferte in der Tat ein Diozonid,
welches mit Wasser aber nicht Glyoxal, sondern Acetylaceton gab:

C=CH.CH=C

CH, CH,
I I
CH,—C.CH,.CH,.C—CH, + 2 H,O =
! | | ]
0—O 0—-0
N7 N/

2 CH,0 + CH,CO.CH,.CH,.COCH, + 2 H,0,.

Daraus geht hervor, daB der zugehérige Kohlenwasserstoff 2,5-Di-
methylhexadien-(1,5) ist. Gemeinschaftlich mit R. Weil?) habe ich
ein Diozonid des Dimethylheptadiens beschrieben und dem Kohlen-
wasserstoff bzw. dem Diozonid folgende Formeln zuerteilt:

(CH,), : C = CH.CH,.CH = C : (CHy),;
(CH,),:C— CH . CH, . CH—C: (CHy),
| | | |

0—-0 0—O0
No7 NO”

Wir hatten uns zu dieser Auffassung verleiten lassen, weil man
nach der Zerlegung dieses Diozonids mit Wasser nicht die sehr emp-
findliche Pyrrolprobe erhilt, d. h. beim Kochen mit Essigsiure und

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2649 [1902].
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3%, 845 [1904].
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Ammoniak firbt sich ein mit Salzsdure befeuchteter Fichtenspan nicht
rot. Dieses hitte man aber beobachten sollen, wenn das Diozonid
nach der Formel

CH,

(CH,),:C— CH .CH,.CH,.C— CH,
| | | |
0—0 0-0
% NO”

konstituiert wire, weil dann Ldvulinaldehyd entstehen miiBte. Wie ich
nun spiter gemeinschaftlich mit H. Tiirk festgestellt habe, kommt
die letztere Konstitution dem Hauptanteile des Dimethylheptadien-
diozonids dennoch zu. Der Grund, daBl wir frither diesen wahren Zu-
sammenhang nicht erkannten, liegt in der verschiedenen Spaltbarkeit
der beiden Ozonidgruppen mit Wasser. Die eine wird nidmlich sehr
leicht, die andere schwer gesprengt. Wenn man nicht lange genug
mit Wasser kocht, erhédlt man ein Zwischenprodukt:

CH, CH,
| |
(CH,),:C—CH.CH,.CH,.C— CH, - OCH.CH,.CH,.C—CH,.
| | | ! | |
0-—-0 0—-0 0—-0
N7/ N/ N/

Dieses reduziert zwar Fehlingsche Losung stark, liefert aber
nicht die Pyrrolprobe, erst bei lingerem Kochen zerfillt es in Livulin-
aldehyd und Formaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd. Der Kohlen-
wasserstoff hat also die Konstitution eines 2,6-Dimethylheptadien-(2,6)

CH,
|
(CH,),C = CH.CH,.CH,.C = CH,.

In dhnlicher Weise ist es gelungen, den den Kautschukarten zu-
grunde liegenden Kohlenwasserstoff aufzukldren?!). Auch hier entstand
der Livulinaldehyd als Spaltungsprodukt; die Existenz der Gruppe

= CH.CH,.CH,.C =

. o Ch,
scheint besonders bevorzugt zu sein.

Sehr bequem 148t sich die Ozonmethode zur Feststellung der
Stereoisomerie von ungesittigten Korpern verwenden, besonders der
Siduren der Malein- und Fumarreihe. Ich habe gezeigt?), dall sowohl
Malein- wie Fumarsdure in Glyoxylsdure zerfallen, also die doppelte
Bindung an derselben Stelle besitzen.

1) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1195 [1905).
2) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933 [1903].
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Indessen ist dies bei den genannten Verbindungen so oft nach
anderen Methoden gegliickt, dall das Resultat nicht besonders be-
merkenswert erscheint. Weniger exakt ergriindet waren indessen die
Konstitutionsverhiltnisse bei der Crotonsidure und der Isocrotonsiure.
J. Wislicenus?!) hat angenommen, daBl die Isocrotonsdure dieselbe
Konstitution wie die Crotonsidure besitze und da8 die Isomerie der
beiden Siduren auf sterische Griinde zuriickzufiihren sei. Langheld?)
hat auf meine Veranlassung gezeigt, dafl Croton- und Isocrotonsidure
durch Ozon bei Gegenwart von Wasser in Glyoxylsiure und Acet-
aldehyd zerfallen,

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

mithin die Annahme von Wislicenus berechtigt ist.

Kein geniigender Beweis war bisher fiir die Isomerie der Olsiure
und der Elaidinsdure, welch letztere bekanntlich durch die Einwirkung
der salpetrigen Sdure auf Olsiure gewonnen wird, erbracht. Trotzdem
wird meistens angenommen, daf} zwischen beiden Sduren das Verhiltnis
der Stereoisomerie wie bei der Crotonsidure und Isocrotonsdure besteht.
Thieme hat auf meine Veranlassung die beiden Sduren nach der
Ozonmethode untersucht und hat den Beweis fiir ihre Stereoisomerie
in einfacher und exakter Weise durchfiihren konnen.

Beide Siuren geben Ozonide der Formel C,sHzO4, welche beim
Erwidrmen mit Wasser dieselben Spaltungsprodukte liefern, nimlich
Nonylaldehyd (bzw. Nonylsdure) und den Halbaldehyd der normalen
Azelainsdure (bzw. Azelainsiure),

CH,.(CH,),.CH = CH. (CH,),.COOH -
CH,(CH,),CH—CH. (CH,),CO,0H + 2 H,O0,
\03/
CH,. (CH,),.CHO + OCH.{CH,),.COOH + 2 H,0,.
Bemerkenswert ist, da der Halbaldehyd der Azelainsiure, OCH
. (CH,),.COOH, so unbestindig ist, da3 er sich schon mit dem Sauer-
stoff der Luft in kurzer Zeit oxydiert. Er konnte in reinem Zustande
nicht isoliert werden. Der Nonylaldehyd ist als ein Bestandteil des
Rosenéls von H. Walbaum und K. Stephan?) beschrieben worden.
Wir haben gesehen, da8 eine ganze Reihe von Konstitutions-
bestimmungen mit Hilfe des Ozons in einfacher Weise ausgefiihrt
werden konnten. Ich will indessen nicht verschweigen, da§ mir auch

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 248, 281 [1888].

2) Inaug.-Diss. Berlin, Dezember 1904.

3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2502 [1900]. — Walbaum u.
Hiithig, Ceylon-Zimtdl; Journ. f. prakt. Chemie (2) 66, 51 [1902]. — Synthese:
L. Bouveault, Bull. de la Soc. chim. (3) 31, 1322 [1904].
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einige Fille aufgefallen sind, wo die Einwirkung des Ozons bisher nicht
zu klaren Resultaten gefiihrt hat. Diese Fille beschrinken sich aller-
dings bisher auf einige Korper der Terpenreihe. Es sind besonders
die Verbindungen Pulegon und Pinen.

Pulegon in Chloroform liefert ein Ozonid wie das Mesityloxyd.
Oxydiert man aber Pulegon bei Gegenwart von Wasser, so erhilt man
nicht wie zu erwarten war, Methylcyclohexandion und Aceton, sondern
eine aldehydische Substanz, die beim Stehen an der Luft in wenigen
Minuten anscheinend in Methyladipinsidure oder eine homologe Sdure
tibergeht. Das ist sehr merkwiirdig und wird zur Zeit weiter studiert.

Pinen 148t sich in Chloroform sehr bequem mit Ozon beladen.
Das Ozonid hat aber nicht die einfache Formel C,,H;,O,, wie ich ge-
glaubt hatte, sondern enthilt mehr Sauerstoff. Nach der Spaltung
mit Wasser kann man indessen Pinonsiure nachweisen. Der Haupt-
anteil des Ozonids, welches man aus Pinen gewinnt, scheint aber ein
Produkt zu sein, welches sich nicht mehr vom Pinen ableitet und durch
Aufspaltung des bicyclischen Ringsystems entstanden istl):

C——CH, Oy——C———CH,

/ AN ‘ VN

e & e
/

4
= | |
ICH3>C/ | +60 |

H2C\ 1 /CHz HzC\ _CH,

% N em,

Das Pinen wiirde sich so dem Ozon gegeniiber dhnlich wie bei der
Autoxydation verhalten, wobei Sobrerol entsteht?). Die Untersuchung
dieser Verhiltnisse ist im Gange, auch bin ich augenblicklich im Be-
griff, das Verhalten der Terpenkdrper im allgemeinen gegeniiber Ozon
eingehend zu erforschen.

Behandlung der Frage nach der Konstitution des Benzols
und seiner Derivate mit Hilfe des Ozouns.

Aber nicht nur zur Konstitutionsbestimmung kann man das Ozon
mit Erfolg anwenden, sondern es lassen sich auch Fragen theoretischer

1) Dieses Buch S. 456.
2) Vgl. Victor Meyer u. Jacobsohn IL S. 985 [1902].
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Natur mit seiner Hilfe erdrtern. Wie ich schon erwihnte, liefert das
Benzol mit Ozon ein Triozonid!), dem nach seinem Verhalten gegen
Wasser folgende Formel beigelegt wurde:

0-0
N 0:CH

0 CH

30 +3H0= |
HC ICH—07 * mt.o o:cH
0 CH O:Cé
N
0-0

Dieses Verhalten spricht nach meiner Meinung sehr fitr die Ke-
kulésche und gegen die zentrische Formel des Benzols. Der aromatische
Charakter des Benzols ist ja nach Thiele?) dadurch zu erkliren, daB
sich die Partialvalenzen ausgleichen und die urspriinglichen Doppel-
bindungen inaktiv werden:

H

C
HC(/ \HCH
HC CH
N\
H
C
Es hat sich ferner gezeigt, da die Homologen des Benzols, wie
schon Renard fand, ebenfalls Ozonide liefern, die sich gegen Wasser

analog verhalten. Zu erwihnen ist, daBl Mesitylenozonid hierbei
Methylglyoxal bildet:

c, c,
C CO
/N /
HC CH HCO O
Lo
CH,.C C.CH, CH
Y% CH,.CO OC—CH,
C N
H CHO

1) Harries u. WeiBl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3% [1904].
%) Joh. Thiele, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 306, 87 [1899].
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Weiter wurde die Untersuchung auf Naphthalin, Phenanthren
(Anthracen), Diphenyl usw. ausgedehnt. Bamberger!) hat bereits
durch seine Hydrierungsarbeiten gezeigt, daf} sich die einzelnen Ring-
systeme bei der Anlagerung von Wasserstoff verschieden verhalten.
Er stellte fest, da die beiden Systeme des Naphthalins keine wahren
Benzolringe seien, eines werde aber zu einem solchen, sobald das andere
4 Atome Wasserstoff aufnehme. Der hydrierte Ring hat dann die
Eigenschaften einer offenen aliphatischen Kette alicyklischen Systems.
Die Tatsachen bringt er in folgender Formel I zum Ausdruck, wihrend

1 II
/t\ VAN 1\/ \
ﬂ\/ R
VAR ’

N/\V/ \V\/

er fiir das hydrierte Naphthalin die Formel II Wahlt. Die von Bam-
berger gefundenen Eigentiimlichkeiten des Tetrahydronaphthalins weill
Thiele mit seiner Theorie sehr gut in Einklang zu bringen.

Bei der Behandlung des Naphthalins mit Ozon hat sich nun ge-
zeigt, daf} dasselbe nur 2 Mol. davon addiert unter Bildung eines Naph-

thalindiozonids,
CioHg + 2 Og = CyoHgOg.
Dieses Diozonid hat folgende Struktur:

/1\/<;7°"

-

\/\/\

Denn bei der Spaltung mit Wasser erhalt man o-Phthaldialdehyd
und wahrscheinlich daneben Glyoxal.

0=0
/\ i

>0
N \/ —CHO OCH

+ 2H,0, .

!<I>‘\ /\o ——CHO O(i:H

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 257, 1 {1890]. — Bamberger u. Lang-
feld, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 1124 [1890].
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Die beiden Molekiile Ozon lagern sich also nur an einen Ring an.
Es besteht daher Ubereinstimmung zwischen den Bambergerschen
und unseren Beobachtungen. Indessen konnte man aus den umsrigen
den Schlufl ziehen, daBl in den beiden Ringen des Naphthalins die
Bindungsverhiltnisse verschieden sind.

In dem einen Ringe sind noch aliphatische Doppelbindungen wie
im Benzol selbst, in dem anderen dagegen nicht mehr vorhanden.
Die Bindungsverhiltnisse sind festere, wie sich durch die zentrische
Formel am besten ausdriicken 148t:

/J\/w

o

Auch das Phenanthren verhilt sich dhnlich wie das Naphthalin,
wihrend Anthracen wegen seiner Schwerloslichkeit nicht untersucht
werden konnte.

Anders als das Naphthalin verhilt sich das Diphenyl; dieses nimmt
4 Ozonmolekiile auf

CieHyo + 4 O3 = CpHy(Oy

und die Strukturformel ist vielleicht die folgende:

Osy a2y /%
N N .
N/ N
3, !

Moglicherweise sind sterische Einfliisse an der doppelten Bindung 1
und 2 der Grund, da3 nicht 6 Mol. addiert werden. Bamberger be-
obachtete bei der Hydrierung nur die Addition von 4 Atomen Wasser-
stoff, zeigte aber, daBl das Tetrahydrodiphenyl nachtriglich noch
4 Atome Brom aufnehmen kann, so daB§ dann auch vier doppelte Bin-
dungen wie bei dem Ozonid aufgehoben sind. Hieraus scheint hervor-
zugehen, dal im Diphenyl beide Ringe aliphatische Struktur und nicht

zentrische besitzen:
SN S
N/ 7

Im Naphthalin mul der eine Ring durch den anderen beeinfluit
werden.

Man konnte daran denken, aus dem verschiedenen Verhalten
gegen Ozon die Benzolderivate hinsichtlich ihrer Bindungsverhiltnisse
in den Ringsystemen in zwei Gruppen zu unterscheiden, d h. in solche,
welche Ozon addieren, und solche, die es nicht tun. Wie wir gesehen
haben, scheinen die meisten Benzole, welche durch Substitution eines
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positiven Restes entstanden sind, wie Toluol, Xylol usw., Ozon zu
addieren, diejenigen aber, welche negativ sind, wie Nitrobenzole, Chlor-
benzole, Phenoldther, Siuren, desgleichen Ester usw., sich dem Ozon
gegeniiber passiv zu verhalten!). In der ersten Klasse von Verbindungen
lieBe sich dann die Bindungsweise noch aliphatischer Strukturl, in
der anderen die zentrische Struktur II annehmen?).
I 11
N '

2N

l ! [\ /
| VN
N\ N4

Natiirlich wird es sich bei weiteren Untersuchungen zeigen, daB8
mit dieser Auffassung mancherlei Widerspriiche bestehen; indessen,
welche Theorie iiber die Konstitution des Benzols und seiner Derivate
wire bisher ohne Kontroverse geblieben?

Ausfithrung der Versuche mit Ozon.

Als Apparate zur Ausfilhrung der Ozonisierung haben sich im
Laufe der Zeit zwei weite Rohren von untenstehender Form als zweck-
méBig erwiesen, welche durch mit Paraffin getrinkte Korkstopfen ver-
schlossen und untereinander verbunden sind.

Fig. 1.

Diese Gefifle werden in Kiltemischung gesetzt und nur das erste
Rohr mit der zu oxydierenden Substanz beschickt. Das zweite Rohr
dient zur Sicherheit, falls bei fliichtigen oder schiumenden Substanzen
etwas iibergerissen wird. Am ersten Gefdll befindet sich noch ein

1) Dieses Buch S. 376.
2) Das Problem ist eingehender in der Inaug.-Diss. von Valentin WeiB,
Kiel 1905, behandelt worden.
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Einleitungsrohr fiir Kohlensdure. Diese Vorrichtung hat den Zweck,
die Explosionsgefahr herabzusetzen, und hat in manchen Fillen auch
Erfolg gehabt. Das Ableitungsrohr am FEnde des Apparates fiihrt
in den Abzug. Als bestes Dichtungsmittel bei dem Ein- und Ableitungs-
rohre kann das QuecksilberverschluBsystem von Siemens & Halske
empfohlen werden.

Allm#hlich ist man dazu gekommen, die Ozonisierung in einem
wasserfreien Losungsmittel vorzunehmen und, wenn irgend angingig,
zunichst die Ozonide zu isolieren. Natiirlich diirfen diese Losungs-
mittel selbst moglichst wenig von Ozon angegriffen werden, aufler-
dem miissen sie leicht fliichtig sein, damit sie nachher bei niederer
Temperatur im Vakuum abdestilliert werden konnen. LoOsungsmittel
von diesen Eigenschaften sind bei 60° siedender Petroldther und Chloro-
form. Petroldther 148t sich aber schwer ganz von hdher siedenden
Kohlenwasserstoffen befreien, und es ist zu befiirchten, daB letztere
nach dem Findampfen im Vakuum durch das Ozonid zuriickgehalten
werden, auBerdem sind die sich bildenden Ozonide meistens in Petrol-
dther unldslich und fallen aus. Ich habe daher Chloroform, welches
peinlichst getrocknet sein mufl, vorgezogen. Leitet man in reines
Chloroform unter starker Kiihlung Ozon ein, so erhilt man eine tief-
blau gefirbte Losung, deren blaue Farbe beim Herausnehmen aus der
Kiltemischung bald verschwindet, indem das in Chloroform gelGste
Ozon verdunstet. Bei lingerer Einwirkung beobachtet man, da8 kleine
Mengen von Carbonylchlorid entstehen. Diese Bildung erklirt sich
vielleicht nach der Gleichung:

2 CHCY, + O, = 2 COCl, + H,0 + 2Cl.

Infolgedessen enthalten die nach diesem Verfahren hergestellten
Ozonide meistens Spuren von Chlorl). Zur Reinigung kann man die
Ozonide dann in wenig Essigdther aufnehmen und durch niedrig-
siedenden Petroldther fillen. Das Chloroform hat die Eigenschaft, die
Explosionsgefahr herabzusetzen, Substanzen, wie z. B. das Diallyl,
welche im reinen Zustande mit Ozon auf das heftigste explodieren,
lassen sich in Chloroform ohne Schwierigkeit in die Ozonide iiberfiihren,
nur mufl man beim Abdampfen des Losungsmittels vorsichtig sein
und die Temperatur des Wasserbades nicht iiber 20° steigen lassen.
Das Ende der Reaktion sieht man gewo6hnlich daran, da8 beim Ein-
leiten des Ozons keine weillen Nebel mehr auftreten. Woraus diese
Nebel bestehen, ist bis jetzt nicht festgestellt worden. Pro Gramm
Substanz rechnet man dazu gewdhnlich 3/,—2 Stunden.

1) Aber auch von HCl. Daher scheint die Gleichung richtiger:
CHCl, + 0, = COCl, + HC1 40, .
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Zur Zerlegung werden die Ozonide dann in Eiswasser gegossen
bzw. mit Eiswasser aus dem Kolben herausgespiilt, einige Zeit sich
selbst {iberlassen und dann ganz allmihlich auf dem Wasserbade am
RiickfluBkiihler so lange erhitzt, bis man sieht, daB sie verschwunden
sind oder sich verindert haben?).

Manchmal empfiehlt es sich, die dligen Ozonide direkt mit Wasser-
dampf zu behandeln?), doch ist hierbei Vorsicht am Platze. Ungesittigte
Sduren sind manchmal mit Vorteil in Form der Natriumsalze in Wasser
zu losen und dann Ozon einzuleiten. Die Spaltprodukte zu isolieren,
wird jedesmal Sache des Experimentierens sein.

Ozonerzeuger.

Es kann nicht meine Aufgabe sein, an dieser Stelle eine genaue
Besprechung der elektrischen Apparate zu geben, die mir die Firma
Siemens & Halske zu meinen Versuchen zusammengestellt hat.
Denn ich habe keinerlei Verdienst an der Konstruktion derselben,
auch sind sie im Prinzip schon anderwirts beschrieben worden. Ich will
hier kurz nur meine, den Chemiker, welcher keine besondere Kenntnis
von grofleren elektrischen Betrieben besitzt, interessierenden FErfah-
rungen mitteilen. Vorher nehme ich aber gern Gelegenheit, den Herren
Direktor Dr. Franke und Chefchemiker Dr. Erlwein fiir ihr freund-
liches Entgegenkommen bei meinen Bestrebungen bestens zu danken.
Zur Ozonerzeugung dient wie frither die dunkle elektrische Entladung,
d. h. nach Lenard die ultravioletten Strahlen, welche auf Sauerstoff
einwirken. Um dieselbe zweckmidBig auszuniitzen, wird der Sauerstoff
durch ein System von zehn nebeneinander (nicht hintereinander) ge-
schalteten glisernen Berthelot - R6hren geleitet, welche der Reihe
nach in eine Metallr6hre mittels Woodschem Metall eingekittet sind.
Diese Rohren, in denen je ein Elektrodendraht steckt, sind mit Wasser
gefiillt und stehen in einem groBen Elementenglase, welches seinerseits
ebenfalls bis zur gleichen Hoéhe mit Wasser beschickt ist. Die innen
in den zehn Rohren stehenden Aluminiumelektroden werden oberhalb
des Apparates durch einen langen Draht verbunden, welcher den einen
Pol fiir den Strom bildet. FEin anderer Aluminiumdraht wird aulen in
das Wasserbassin gesteckt und bildet den anderen Pol. Dieser Apparat3),
welcher zwar sehr elegant aussieht, besitzt mancherlei Nachteile.

1) Vgl. Harries u. Tiirk, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1630
[1905].

%} Vgl. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1195 [1905].

3) Wird von der Firma Siemens & Halske zum Preise von 250 M. ab-
gegeben. Der nachher beschriebene Apparat kostet dagegen nur ca. 150 M. und
wird jetzt von der Firma Warmbrunn & Quilitz, Berlin, angefertigt.

Harries, Untersuchungen. 6
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Erstens ist das viele Metall schidlich, wenn nicht gefdhrlich;
zweitens kommt es hiufig vor, daB einzelne der glisernen Berthelot-

o
H‘qr’ﬁ\ | ﬁ”y

Fig. 2.

Rohren durch den stark gespannten Strom
zerschlagen werden. Man hat dann mit
der Auswechslung groBe Schwierigkeiten
und muB} den ganzen Betrieb unterbrechen,
drittens ist der Apparat recht teuer.

Diese Nachteile habe ich folgender-
mafBen aufgehoben. Der ganze Apparat,
sowie Zu- und Ableitungsréhre besteht aus
Glas, er wird der groBleren Haltbarkeit
wegen mit dem Elementenglase in einen
einfachen holzernen Kasten gesetzt. Die
einzelnen Berthelot-Rdohren stehen un-
ter Quecksilberdichtung und kénnen jeder-
zeit herausgehoben und ausgewechselt
werden.

Fig. 2 zeigt die Form einer Berthe-
lot - Réhre und die Art, wie sie durch
Quecksilberverschlul auf den Zu- und
Ableitungst6hren a bzw. b aufsitzt, diese
Rohren sind hier nur im Durchschnitt ge-
geben. Fig. 3 stellt eine Anordnung des
ganzen Apparates von oben projiziert dar.
cist das Elementenglas, d der Holzkasten,

an dem die Réhren @ und b befestigt sind, Hg sind die Quecksilber-
verschliisse, ¢ und f die Flektroden.
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Zum Betriebe dient Wechselstrom, ca. 1 Amp. 110 Volt, der in
einem Oltransformator auf ca. 10000 Volt gespannt wird?). Da das

1) Spiter auf 90 Volt Primérspannung und ca. 8000 Volt Sekundérspannung

reduziert.
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Fig. 4. Ozonanlage im Chemischen Institut Kiel.

Wasser im Ozonisator sich allmihlich erwdrmt, ist es gut, Vorrichtung
zu treffen, dall es wie in einem Liebig - Kiihler zur Kiihlung stindig
zu- und abflieBen kann, denn es ist ja bekannt, daB die Bildung des
Ozons mit steigender Temperatur abnimmt. Der Sauerstoff mufl sehr
gut vor dem Finleiten getrocknet werden, um Spitzenentladung zu

6*

d) Ozonisator.

¢) Transformator.

b) Vorschaltwiderstand.

a) Wechselstromdynamo.
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vermeiden. Die Durchschnittsgeschwindigkeit von 5— 61 Sauerstoff in
12 Minuten ergibt ca. 5,6%, Ozon auf 100 g Gas berechnetl). Die Be-
stimmung des Ozons wurde nach Ladenburg und Quasig?) ausge-
fiihrt, indem man das Gas in nicht angesiuerte Jodkalilosung einleitete.
Sduert man die Jodkalilosung vor dem Einleiten an, so werden zu
grofle Werte gefunden. Die relativ hohen Angaben der technischen
Literatur, bis zu 209, Ozon, sind wohl auf diesen Irrtum zuriick-
zufiihren3).

Wenn man im chemischen Laboratorium eine Lichtstromleitung
mit Wechselstrom zur Verfiigung hat, so ist die ganze Anlage bequem
einzurichten, man hat nur einen Vorschaltwiderstand anzubringen und
kann den reduzierten Strom direkt transformieren.

Meistens ist indessen, wie in Berlin und Kiel, kein Wechselstrom,
sondern Gleichstrom vorhanden. Man muB also den Gleichstrom, um
ihn spannen zu kdnnen, erst durch die Wechselstrommaschine schicken.
Hierdurch wird die Anlage komplizierter. Ich benutze in Kiel eine
Wechselstrommaschine, die, durch einen Motor von 3/, PS getrieben,
ca. 1300 Umdrehungen macht. Das beigefiigte Bild (Fig. 4) zeigt die
Ozonanlage im Laboratorium zu Kiel, indessen sind auf dem Bilde
die Schutzanlagen fortgelassen.

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

1) Vgl. Inaug.-Diss. von V. WeiB3, Kiel 1905.
?) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1184 [1901].
3) Vgl. spitere Erfahrungen: Annalen d. Chemie u. Pharmazie 374, 312 [1910].

Dieses Buch S. 282.
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13. Kurt Langheld: Uber die Ozonide sauerstofthaltiger Substanzen1).
Annalen der Chemie und Pharmazie 343, 345 (1905).

Zur Kenntnis der Darstellung der im folgenden beschriebenen
Ozonide soll vorausgeschickt werden, dafl die Ausgangskorper zunéchst
durch mehrtégiges Stehen iiber Magnesiumsuliat getrocknet und dann
fraktioniert wurden. Die mittlere Fraktion wurde besonders auf-
gefangen und zur Ozonisation benutzt, wihrend des Durchleitens des
Ozons wurde stark gekiihlt. Die Operation nahm fiir je 3 g im Durch-
schnitt 2 Stunden in Anspruch. Die auf diese Weise gebildeten Ozonide
wurden zur Entfernung von iiberschiissigem Ozon oder Sauerstoff
wihrend mehrerer Stunden im Vakuumexsiccator an die Vakuum-
pumpe angeschlossen. Bei einigen sehr zersetzlichen Ozoniden wurde
das Gefif}, in dem sie bereitet waren, direkt unter starker Kiihlung
evakuiert. Die Loslichkeitsverhiltnisse sind bei den meisten Ozoniden
dhnlich; sie werden von Ather, Benzol, Essigester, Chloroform leicht,
in Petrolither, Ligroin schwer aufgenommen.

Normale Ozonide ungesidttigter sauerstoffhaltiger
Substanzen.

Im allgemeinen Teile ist besprochen worden, daB die ungesittigten
Alkohole normale Ozonide bilden und daB das Hydroxyl bei Ausschluf
von Wasser zundchst nicht verdndert wird?).

Allylalkoholozonid, CH,—CH.CH,.OH.
NS
N
O,

Das Ozonid ist ein wasserklarer Sirup, der sich bei gewdéhnlicher
Temperatur unter Gasentwicklung zersetzt. Beim Kochen mit Wasser
erleidet er Aldehydspaltung, einen dhnlichen Zerfall scheint er bei der

1) Kurt Langheld, Inaug.-Diss. Berlin, 1904.

%) Es wire denkbar, daf auch bei AusschluB des Wassers ein primires oder
sekunddres Hydroxyl allmihlich zum Carbonyl oxydiert wiirde, dann kénnte
aber auch noch ein viertes Sauerstoffatom unter Bildung einer Peroxydgruppe
gebunden werden. Die Resultate einiger Analysen deuten auf diesen Vorgang hin.
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Destillation im Vakuum zu erleiden; genauer wurden diese Vorginge
noch nicht untersucht.

L. 0,2044 g Sbst.: 0,2477 g CO,, 0,1136 g H;0. — II. 0,1805 g Sbst.: 0.2182 g
CO,, 0,1002 g H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,0, ‘1 i
C 33,96 33,056 32,98
H 5,66 6,17 6,17
Molekulargewicht nach der Gefriermethode im Beckmannschen

Apparate.
I. Benzol 17,87 g, Sbst. 0,1888 g, Depression 0,400°.
II. Eisessig 21,00 g, Sbst. 0,2913 g, Depression 0,3840°.
Molekulargewicht: Ber. 106. Gef. I. 132, II. 140.

Sekundéires Methylheptenolozonid,
(CHy),C—CH.CH,.CH,.CHOH.
N/ I
Das sekundidre Methylheptenol!) wurde durch Reduktion von
Methylheptenon mit Natrium und Alkohol gewonnen. Das Ozonid

ist ein Ol wie der Ausgangskorper, sein spez. Gewicht betrigt 1,0992
bei 25,5°. Beim Kochen mit Wasser erleidet es Aldehydspaltung.

0,1603 g Sbst.: 0,3152 g CO,, 0,1758 g H,O.

Berechnet fiir CgH,,0, Gefunden
Cc 54,54 53,64
H 9,09 10,11
Molekulargewicht.

I. Benzol 20,01 g, Sbst. 0,2607 g, Depression 0,407°.
II. Eisessig 19,83 g, Sbst. 0,3823 g, Depression 0,5180°.
Molekulargewicht: Ber. 176. Gef. I. 160, II. 147.

TertidresMethylhexenolozonid,CH,—CH.CH,.CH,.COH(CHy),.
Oy

Das tertiire Methylhexenol wurde nach dem Grignardschen

Verfahren?) aus Allylaceton und Magnesiumjodmethyl dargestellt. Das

wasserhelle, angenehm riechende Liquidum siedet bei ca. 57° unter

16 mm Druck.
0,1696 g Sbst.: 0,4588 g CO,, 0,1875 g H,0.

Berechnet fiir C,H,,0 Gefunden
C 73,68 78,77
H 12,28 12,28

1) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 275, 171 [1893].
2) Annales de Chim. et de Phys. (7) 24, 433 [1901].
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Molekulargewicht.
Eisessig 20,26 g, Sbst. 0,2231 g, Depression 0,418°.
Molekulargewicht: Ber. 114. Gef. 102.

Das Ozonid dieses tertidren Alkohols ist dulerlich dem Ausgangs-
kérper dhnlich. Sein spez. Gewicht betrigt bei 23,5° 1,0703. Durch
Kochen mit Wasser eileidet es die Aldehydspaltung.

0,2003 g Sbst.: 0,3707 g CO,, 0,1609 g H,O.

Berechnet fiir C;H,,0, Gefunden
Cc 51,85 50,47
H 8,64 8,64
Molekulargewicht.

1. Benzol 19,50 g, Sbst. 0,2310 g, Depression 0,350°.
II. Fisessig 17,30 g, Sbst. 0,1975 g, Depression 0,263 °.
Molekulargewicht: Ber. 162. Gef. I. 165, II. 169.

Tertidres Dimethylheptenolozonid,
(CH,),C—CH .CH, .CH, . C: (CHy), .
N/ |

Das tertidre Dimethylheptenoll) erleidet bei der Ozonisation keine
sichtbare Verdnderung. Das spez. Gewicht des Ozonids betrigt bei
23,5° 1,0603. Beim Kochen mit Wasser spaltet es sich in Aldehyd
und Aceton.

1. 0,0872 g Sbst.: 0,1732 g CO,, 0,0739 g H,O0. — II. 0,1546 g Sbst.: 0,3139 g
CO,, 0,126 g H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CoH.0, I I
c 56,84 54,17 55,38
H 9,47 9,18 9,06
Molekulargewicht.

I. Benzol 19,80 g, Sbst. 0,2567 g, Depression 0,380°.
II. Eisessig 20,05 g, Sbst. 0,2345 g, Depression 0,270°.
Molekulargewicht: Ber. 190. Gef. I. 170, II. 169.

Anormale Ozonide ungesédttigter sauerstoffhaltiger
Substanzen.

Von den ungesittigten Alkoholen verhalten sich gegeniiber Ozon
die ungesittigten Ketone, Aldehyde und Sduren verschieden ; sie addieren
vier Sauerstoffatome (vgl. S. 64).

1) Harries u. Weil, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 845 [1904].
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Allylacetonozonid, CH,—CH.CH,.CH,.C.CH,.
AN i
5 0

3 i

O

Das Ausgangsmaterial wurde durch Spaltung des Allylacetessig-
esters gewonnen. Das Ozonid ist ein wasserklarer, sehr explosiver
Sirup. Beim Kochen mit Wasser zerfillt er, wie schon frither gezeigt
wurdel), in Formaldehyd, Livulinaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd.
Das spez. Gewicht betrdgt 1,1814 bei 19°.

1. 0,1653 g Sbst.: 0,2697 g CO,, 0,092 g H,O0. — II. 0,1586 g Shst.: 0,2588 g
CO,, 0,0971 g H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CeHyO,  CoHy 05 I II
Cc 49,31 44,44 44,50 44,50
H 6,85 6,17 6,17 6,80
Molekulargewicht.

I. Benzol 19,42 g, Sbst. 0,2345 g, Depression 0,311°.
II. Eisessig 18,80 g, Sbst. 0,2432 g, Depression 0,313°.
Molekulargewicht: Ber. 162. Gef. I. 192, II. 158.

Methylheptenonozonid, (CHy),C—CH.CH,.CH,.C.CH,.
NS Il

O, 0
I
0

Das Ausgangsmaterial wurde durch Spaltung von Citral nach
Verley erhalten. Die Ozonisation ergibt einen wasserhellen Sirup, der
von kleinen weien Krystillchen durchsetzt ist. Der Schmelzpunkt
derselben liegt roh bei 127° und deutet darauf hin, da8 Acetonsuper-
oxyd vorliegt?). Das spez. Gewicht betrigt bei 19° 1,1380.

1) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933 [1903].

2) Spiter ist dies eingehend bewiesen worden. — Es mag hier bemerkt wer-
den, daB das Methylheptenon sich jetzt am besten zur Darstellung von Lévulin-
aldehyd eignet. Zu dem Zwecke wird reines Methylheptenon (10g) in Kailte-
mischung mit Ozon 10 Stunden lang behandelt, das Ozonid mit 20 ccm warmen
Wassers aus dem Einleitungsgefdl herausgespiilt und darauf langsam bis zum
Sieden erhitzt. Im Kiihler setzt sich in reichlicher Menge das Acetonsuperoxyd
ab. Man filtriert, neutralisiert mit wenig Natriumbicarbonat, salzt mit Kalium-
carbonat aus und schiittelt den abgeschiedenen Aldehyd zehnmal mit Ather aus.
Der Ather wird im Vakuum abgedampft. Nach einmaligem Sieden im Vakuum
erhilt man so in einer Ausbeute von 4—b5 g reinen Lavulinaldehyd. Vgl. ferner
dieses Buch S. 310. C. Harries.
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1. 0,1732 g Sbst.: 0,3181 g CO,, 0,1120 g H,0. — II. 0,1735 g Sbst.: 0,3132 g
CO,, 0,1136 g H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CgH,,0, CgH,, 04 I II
Cc 55,16 50,52 50,09 49,23
H 8,04 7,36 7,21 17,27
Molekulargewicht.

I. Benzol 19,67 g, Sbst. 0,2543 g, Depression 0,422°.
II. Eisessig 19,41 g, Sbst. 0,2247 g, Depression 0,289°.
Molekulargewicht: Ber. 190. Gef. 1. 155, II. 158.

Citronellalozonid, C;gH;40;.

Das Ozonid ist ein wasserklarer, mitunter etwas gelblicher Sirup,
der sehr bestindig und fast gar nicht explosiv ist. Das spez. Gewicht
betragt bei 21° 1,0746. Bei der Destillation im Vakuum zerfillt das
Ozonid zum Teil in den Aldehyd und Sauerstoff. Die Spaltung mit
Wasser ist noch nicht genauer verfolgt worden; es scheint sich dabei
ein Ketoaldehyd, CyH,,0,, zu bilden?).

0,1405 g Shst.: 0,2917 g CO,, 0,0960 g H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CioH1504  CyoH1505
Cc 59,40 55,05 56,61
H 8,91 8,26 7,59
Molekulargewicht.

I. Benzol 18,95 g, Sbst. 0,2143 g, Depression 0,166°.

II. Eisessig 21,00 g, Sbst. 0,3011 g, Depression 0,200°.

Molekulargewicht: Ber. 218. Gef. I. 340, II. 281.

Bei diesem Ozonid wie bei dem des Citrals geben die Molekular-
gewichtsbestimmungen groe Abweichungen von der monomolekularen
Formel.

Citralozonid, C,,H,,O;.

Das Citralozonid ist ein wasserklarer Sirup vom spez. Gewicht
1,1486 bei 21°. Wenn man Ozon direkt in Citral einleitet, erhdlt man
ein Ozonid, das durch Aufnahme von nur 4 Atomen, nicht 7 Atomen
Sauerstoff, wie man erwarten sollte, entstanden ist. Das Citralozonid
zerfillt im Unterschiede zum Citronellalozonid sehr leicht beim FEr-
warmen mit Wasser; es ist bisher aber noch nicht gelungen, den eigen-
timlichen, sehr zersetzlichen Dialdehyd, welcher sich dabei bildet,
genau zu charakterisieren. Die Aufklirung dieser Verhiltnisse diirfte
fiir die Chemie des Citrals interessant sein?).

1) Dieses Buch S. 506.
2) Dieses Buch S. 475.
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1. 0,2009 g Sbst.: 0,3943 g CO,, 0,1295 g H,0. — II. 0,1856 g Sbst.: 0,3724 g
CO,, 0,1319 g H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CioH160s  CyoHy05 I II
C 60,00 55,55 53,53 54,72
H 8,00 7,40 7,16 7,90
Molekulargewicht.

I. Benzol 19,55 g, Sbst. 0,2089 g, Depression 0,150°.
II. Eisessig 22,30 g, Sbst.: 0,2563 g, Depression 0,149°.
Molekulargewicht: Ber. 216. Gef. I. 356, II. 300.

Isocrotonsdureozonid, CHa.CH—CH.KgiO .

O,

Diese Verbindung ist wegen ihrer Eigenschaften von besonderem
Interesse. Sie bildet einen gelblichen, klaren Sirup, der duBerst ex-
plosiv ist und, auf Zeug gebracht, dasselbe in kurzer Zeit entziindet.
Bei einigem Stehen wird die Isocrotonsiure unter Sauerstoffentwick-
lung daraus regeneriert. Mit Wasser zersetzt sich das Ozonid unter
Zischen. Trotz der Zersetzlichkeit der Substanz konnten recht genau
stimmende Analysenwerte erhalten werden; man muBl nur, wie bei
allen explosiven Ozoniden, bei der Elementaranalyse zu Anfang sehr
langsam anwirmen.

I. 0,2018 g Sbst.: 0,2372 g CO,, 0,0766 g H,0. — II. 0,1623 g Sbst.: 0,1937 g
CO,, 0,0627 g H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CHO; C,H, O, I I
C 35,82 32,00 32,05 32,56
H 4,47 4,00 4,21 4,31
Molekulargewicht.

Eisessig 21,03 g, Sbst. 0,2564 g, Depression 0,424°.
Molekulargewicht: Ber. 150. Gef. 112.

Feststellung der Konstitution der Isocrotonsdure.

2 g Isocrotonsiure werden in 20 g Wasser gelost und eine Stunde
ozonisiert. Der reichlich gebildete Acetaldehyd wird im Vakuum ab-
gedunstet und die zuriickbleibende Fliissigkeit mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin versetzt. Es schied sich ein gelber Krystallbrei ab, welcher
bereits, ohne umkrystallisiert zu werden, den Schmelzpunkt des Gly-
oxylsiurephenylhydrazons (144°) aufweist. Die Ausbeute ist quanti-
tativ und entspricht der Spaltung:

CH,.CH = CH.COOH + 04 + H,0 = CH,CHO + OCHCOOH +H,0, .
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Einwirkung des Ozons auf einen gesattigten Aldehyd.
Onanthylperoxyd.

In der zusammenfassenden Abhandlung sind die Griinde dar-
gelegt worden (S. 63), welche zu diesen Versuchen fiihrten. Es wurde
beobachtet, daB} ungesittigte Korper mit Carbonyl statt drei vier Sauer-
stoffatome addieren. Um zu sehen, ob das Auftreten des vierten Sauer-
stoffs durch das Carbonyl bedingt sei, wurde in eine gesittigte Car-
bonylverbindung Ozon in der Kilte bei Ausschluff von Wasser ein-
geleitet. Es zeigte sich, daB hierbei Onanthol den gewiinschten Auf-
schluf} ergab.

2 g peinlich gereinigtes Onanthol wurden 2 Stunden lang ozoni-
siert. AuBerlich ist keine Verdnderung zu beobachten; der Geruch
des Onanthols ist aber.vollstindig verschwunden. Statt dessen hat
die Fliissigkeit deutlich den eigentiimlichen Geruch der Ozonide an-
genommen und zeigt beim Schiitteln mit Wasser die Wasserstoffsuper-
oxydreaktion. LaBt man das Ol einige Zeit bei gewohnlicher Temperatur
stehen, so bildet sich unter starker Selbsterwdrmung Onanthylsiure,
was ebenfalls schon durch die Verdnderung des Geruches zu konsta-
tieren ist. Schiittelt man andererseits das ozonidartige Produkt mit
Eiswasser, so wird das Onanthol zuriickgebildet. Die Substanz zeigt
im iibrigen alle Ozonidreaktionen und ist in Alkohol, Ather, Benzol,
Eisessig leicht 1oslich ; Natronlauge bildet das Natriumsalz der Onanthyl-
sdure, kalte verdiinnte Schwefelsdure spaltet Sauerstoff ab. Eine grofere
Anzahl Elementaranalysen zeigen in Ubereinstimmung an, daB das
Molekiil des Onanthols nur 1 Atom Sauerstoff aufgenommen hat:

CH,CH,CH,.CH,.CH,.CH,.CHO - CHj.(CH,);CH : O : O.

1. 0,1943 g Sbst.: 0,4559 g CO,, 0,1944 g H,0. — II. 0,1816 g Sbst.: 0,4193 g
CO,, 0,1799 g H,O.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,,0, I II
Cc 64,61 64,00 63,03
H ~10,77 11,12 11,01
Molekulargewicht.

Eisessig 19,12 g, Sbst. 0,2314 g, Depression 0,393°.
Molekulargewicht: Ber. 130. Gef. 120.
n§ = 1,42876; Dg = 0,9081.
Molekularrefraktion: 36,885, berechnet fiir Oenanthylperoxyd 36,653
(der angelagerte Sauerstoff als Carbonylsauerstoff nach Briihl in Rechnung ge-
zogen).
Zum Vergleich Oenanthol:
0¥ = 1,41617; D5 = 0,82264.
Molekularrefraktion: 34,79, berechnet 34,32.
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14. Carl Thieme: Uber die Isomerie der Ol- und Elaidinséure.
Annalen der Chemie und Pharmazie 343, 354 (1905).

Wird Olsdure mit Salpetrigsduregas behandelt, so geht sie he-
kanntlich in FElaidinsidure tiber; da aus beiden Siduren nach Varren-
trapp durch schmelzendes Alkali Palmitin- und Essigsdure gebildet
wird, hielt man sie fiir isomer und legte ihnen die Formel

CH,. (CHy)y,.CH = CH.COOH

bei. Spitere Erfahrungen mit anderen Oxydationsmitteln modifizierten
jedoch die Anschauung iiber die Lage der Doppelbindung und man
gelangte zu folgender Konstitution fiir die Olséiurel):

CH,.(CH,),CH = CH(CH,),.COOH.

Da sowohl aus der Dibromdlsdure wie Dibromelaidinsiure bei der
Bromwasserstoffentziehung dieselbe Stearolsiure entsteht, so kam man
zu dem Schlusse, daB sowohl Ol- wie Elaidinsiure die Doppelbindung
an derselben Stelle besitzen miifiten. Diese Beweisfithrung kann man
indessen noch nicht als exakt ansprechen und es schien daher von
Wert, mit Hilfe des Ozons einen exakten Beweis fiir diese Stereoisomerie
zu erbringen.

Die Oxydation der beiden Sduren wurde zuerst in wisseriger
Losung mit Hilfe der Natriumsalze vorgenommen, man erhdlt hierbei
ganz gute Resultate. Indessen schien es spiter zweckmiBiger, zunichst
in Chloroformlésung die Ozonide darzustellen und diese dann mit Wasser
zu zersetzen. Die Ozonide entstehen durch Addition von 4 Atomen
Sauerstoff analog wie bei der Isocrotonsiure.

1) J. Baruch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 172 [1894]. —
Saytzeff, Journ. f. prakt. Chemie (2) 34, 304; (2) 50,13. — Holde Marcusson,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2637 [1903]. — S. Marasse, Berichte
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2, 359 [1869]. — Overbeck, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 140, 42 [1866]. — Limpach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190,
294 [1876]. — Hazura, Monatshefte f. Chemie 9, 469 [1888]. — A. Albitzky,
Journ. f. prakt. Chemie (2) 61, 65 [1900].
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Beide Ozonide spalten sich folgendermaflen:
CH,(CH,),CH—CH(CH,),CO,H + 2 H,0 =
/
0O,
CH,4(CH,),COH + OCH(CH,),CO,H + 2 H,0,
CH,(CH,),COOH + HOOC(CH,),CO,H + 2 H,0.

Der Halbaldehyd der Azelainsiure lieB sich nicht in reinem Zu-
stande isolieren, jedoch konnte seine Existenz durch ein Semicarbazon
bestdtigt werden. Aus diesen Ergebnissen geht mit Sicherheit hervor,
das O1- und Elaidinsdure stereoisomer sind. Wahrscheinlich kommt der
Olsdure die maleinoide, der Elaidinsiure die fumaroide Konfiguration
zu, da zwar erstere in letztere {ibergefiihrt werden kann, die Umkehrung
dieses Versuches bisher aber nicht gelungen ist.

resp.

Untersuchung der Olsaure.

5 g Olsaures Natrium werden in 100 ccm Wasser gelost, die Losung
filtriert und nachher ca. 4—5 Stunden mit Ozon behandelt. Es ent-
steht eine milchige Suspension, aus der sich der Nonylaldehyd durch
Ather schwierig ausschiitteln 1i8t. Deswegen wird besser im Vakuum
eingedampft, wobei der grofite Teil des Aldehyds mit den Wasser-
ddmpfen iibergeht. Derselbe wird nunmehr mit Ather aufgenommen,
auch 148t sich der noch im Riickstande verbliebene Anteil jetzt be-
quemer durch Ather isolieren. Beide Ausziige vereint liefern nach dem
Verdunsten des Athers und nach dem Trocknen ein farbloses Liquidum,
ca. 2g, von dem reichlich die Hélfte bei 80—85° unter 15 mm Druck
siedet und aus Nonylaldehyd?) besteht.

Von dem Nonylaldehyd wurde das noch nicht bekannte Semi-
carbazon dargestellt, welches in glinzenden Blittern aus Methyl-
alkohol krystallisiert. Es schmilzt bei 84°.

0,0632 g Sbst. (vakuumtrocken): 0,1403 g CO,, 0,0594 ¢ H,O0. — 0,1435 g
Sbst.: 25,6 ccm Stickgas (14°, 763 mm).

Berechnet fiir Gefunden
C,Hyg : N.NH.CONH,
C 60,30 60,20
H 10,55 10,50
N 21,10 21,16

Der Riickstand des Nonylaldehyds siedet bei 120—145° unter
15 mm Druck und besteht aus Pelargonsiure.

1) Vgl. Zitate S. 74 Einleitung. Die Higenschaften sind ganz, wie sie von
Wallbaum u. Stephan zuerst bestimmt wurden.
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In der im Vakuum eingeengten und ausgeitherten wisserigen
Losung befindet sich der andere Spaltungsanteil in Form des Natrium-
salzes. Zu seiner Isolierung wird mit verdiinnter Schwefelsiure an-
gesduert und mit Ather ausgeschiittelt. Beim Verdampfen des letzteren
hinterbleibt ein weiler, fettglinzender Korper, der sich aus heiflem
Wasser umkrystallisieren 148t, dann schmilzt er regelmiig bei ca. 86°.
Diese Substanz besteht zum groBten Teile aus Azelainsiure, enthilt
aber noch einen aldehydischen Bestandteil, wie aus ihrem Verhalten
gegen ammoniakalisches Silbernitrat hervorgeht, beigemengt. Oxy-
diert man daher das Rohprodukt mit verdiinnter Permanganatlsung,
so erhilt man nachher eine schone, weifle, in Blittern krystallisierende
Sidure, welche bei 106° schmilzt und reine Azelainsiure ist.

0,1025 g Sbst. (vakuumtrocken): 0,2178 g CO,, 0,0816 g H,O.

Berechnet fiir CgH,,0, Gefunden
c 57,45 57,95
H 8,51 8,91

Untersuchung der Elaidinsidure.

Bei der Untersuchung der Elaidinsiure zeigte es sich, da man
nicht ebenso leicht ein Alkalisalz derselben wie bei der Olsiure zur
Oxydation verwenden kann, weil dieselben schwer 16slich sind und
beim Erwirmen mit Wasser hydrolisieren.

Ozonid der Elaidinsaure, CHy(CH,),CH—CH. (CH,),CO.H.

0O,

Deshalb wird besser die freie Sdure (5 g) in Chloroform (100 ccm)
aufgenommen und 4—5 Stunden in Kiltemischung ozonisiert. Nach
dem Abdampfen hinterbleibt das Ozonid als farblose, gelatindse Masse.
Die Ausbeute ist quantitativ. Dasselbe verbrennt auf dem Platinblech
langsam ohne zu verpuffen. Die mit Wasser erhitzte Substanz ergab
die charakteristischen Reaktionen: 1. Wasserstoffsuperoxydprobe,
2. Reduktion von Fehlingscher Ldsung (schwach), 3. Oxydation von
Jodkalium, 4. Entfirbung von Indigo und Kaliumpermanganatlésung.

Zur ZFElementaranalyse wurde das Ozonid in wenig Essigester
aufgenommen und mit Petroldther gefillt, danach bis zur Gewichts-
konstanz im Vakuumexsiccator getrocknet.

0,2119 g Sbst.: 0,4786 g CO,, 0,1801 g H,0.

Berechnet fiir C;gHg, 04 Gefunden
Anlagerung von 4 O
62,42 61,46

oo

9,83 9,51
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Das Ozonid der Olsaure, ebenso bereitet, unterscheidet sich
in keiner Weise von dem eben beschriebenen, indessen erhilt man die
Wasserstoffsuperoxydprobe hier nur sehr schwer.

Die Spaltung der Ozonide geschieht am besten wie folgt: Man
erhitzt sie mit Wasser am RiickfluBkiihler 1—2 Stunden, dann wird
das im Wasser schwimmende Ol mit Ather aufgenommen, getrennt
‘und die &therische Ldsung mit Natriumbicarbonat und Wasser ge-
schiittelt. Hierdurch wird der Halbaldehyd der Azelainsiure und diese
Saure selbst dem Ather entzogen, dieselben gehen als Natriumsalze
in das Wasser I, wihrend Nonylaldehyd und die schwach saure Pelargon-
sdure im Ather II verbleiben.

Nachweis des Nonylaldehyds und der Pelargonsdure.

Zur Gewinnung der letzteren beiden Substanzen in II kann man
den Ather abdampfen und den Riickstand im Vakuum destillieren.
Bei grofleren Quantititen empfiehlt es sich, das zuriickbleibende Ol
vorher noch mit Wasserdampf iiberzutreiben. Man erhdlt zwei Frak-
tionen von 80—100° und 120—145°. Die Fraktion 80—100° besteht
aus Nonylaldehyd. Ausbeute ca. 1g. Das Semicarbazon schmilzt,
wie vorher angegeben, bei 84°.

0,1025 g Sbst. (vakuumtrocken): 0,2278 g CO,, 0,0965 g H,O.

Berechnet fiir C;H,,ON, Gefunden
c 60,30 60,60
H 10,55 10,53

Die Fraktion 120—145° besteht aus Pelargonsdure. Ausbeute
ebenfalls ca. 1 g. Zu ihrer Identifizierung wurde das Calcium- und das
Silbersalz analysiert.

Das Calciumsalz entsteht, wenn die Siure mit Ammoniak ab-
gesiittigt, zur Entfernung von etwas Aldehyd mit Ather behandelt
und nachher mit Calciumchlorid gefillt wird, als weiBes Pulver. Es
148t sich aus heiBem verdiinnten Methylalkohol umkrystallisieren und
schmilzt dann bei 216°.

0,1272 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0,0208 g CaO.

Berechnet fiir [CH,4(CH,),C00],Ca Gefunden
Ca 11,34 11,68

Das Silbersalz entsteht durch Fillen der ammoniakalischen
Losung mit Silbernitrat und bildet ein wei3es, lichtempfindliches Pulver.
0,1722 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0,2585 g CO,, 0,0980 g H,0.
Berechnet fiir CHy(CH,),COOAg Gefunden

Cc 40,75 40,69
H 6,41 6,33
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Nachweis des Halbaldehyds der Azelainsiaure und der
Azelainsiure.

Diese beiden Korper sind, wie gesagt, in der wisserigen Losung I
enthalten. Man zersetzt dieselbe mit verdiinnter Schwefelsiure und
nimmt das sich abscheidende Ol in Ather auf. Beim Abdunsten des
Athers hinterbleibt ein fester, weiBer Korper, der bei ca. 80° schmilzt
und einen schwach ranzigen Geruch besitzt (ca. 3 g). Er zeigt die Re-
aktionen der Aldehyde an, d. h. er rétet fuchsinschweflige Sdure und
bildet mit ammoniakalischer Silberlosung einen Silberspiegel. Bei der
FElementaranalyse wurden stets Zahlen gefunden, die in der Mitte
zwischen den auf den Halbaldehyd der Azelainsdureund Azelain-
sdure selbst berechneten Werten liegen. Es steht dies iibrigens in
Ubereinstimmung mit anderen Erfahrungen, daB sich die Halbaldehyde
der aliphatischen Dicarbonsiduren sehr leicht an der Luft oxydieren?).
Auf die Reinigung dieses Produktes wurde daher zunichst verzichtet
und nur ein Semicarbazon dargestellt. Dasselbe schmilzt, aus
Alkohol umkrystallisiert, sowohl aus Elaidinsiure- wie aus Olsdure-
ozonid stammend, bei 163°.

0,1250 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0,2407 g CO,, 0,0984 g H,0. — 0,0877 g
Sbst.: 14,2 cem Stickgas (24°, 761 mm).

Berechnet fiir Gefunden
COOH . (CH,),CH:N.NH. CO . NH,
¢ 52,40 52,52
H 8,30 8,80
N 18,34 18,20.

Die Bildung des Halbaldehyds ist damit bewiesen?).

Zum Nachweis der Azelainsd ure wurde das Gemisch von Aldehyd
und Sdure in Natriumcarbonat aufgenommen und in der Hitze so lange
mit verdiinnter Permanganatlosung versetzt, bis keine Entfirbung
mehr eintrat. Nach dem Eindampfen des Filtrats wird angesiuert
und mit Ather ausgezogen. Der Riickstand des Athers ist reine Aze-
lainsdure vom Schmp. 106,5°.

0,1014 g Sbst. (vakuumtrocken): 0,2125 g CO,, 0,0793 g H,0.

Berechnet fiir (CH,),(COOH), Gefunden
C 57,45 57,16
H 8,51 8,74

1) Vgl. Harries u. Schauwecker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft
34, 1498 [1901].

2) Schon Overbeck (Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 42 [1866]) glaubte
bei der Oxydation der Olsiure durch konz. Salpetersiure diesen Halbaldehyd
erhalten zu haben. Limpach hingegen (Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190,
294 [1876]) hat spiter die Bildung desselben in Zweifel gestellt. Vgl. dieses Buch
S. 236. ,
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15. Hans Tiirk: Uber die Ermittelung der Konstitution einiger
Kohlenwasserstoffe durch Ozon!).
Annalen der Chemie und Pharmazie 343, 360 (1905).

1. Uber die Konstitution des Diallyls. Neue Bereitungsweise
des Succindialdehyds.

Das Diallyl entsteht nach der Methode von Wiirtz?) bei der Ein-
wirkung von Natrium auf Allyljodid,

2 CH, = CH.CH,J + 2 Na = CH, = CH.CH,.CH,.CH = CH, + 2 NaJ

in einer Ausbeute von ca. 209, der Theorie und siedet halogenfrei
bei 59,5°.

Nach der Synthese ist fiir diesen Kohlenwasserstoff die Kon-
stitution eines 1,5-Hexadiens als wahrscheinlich anzunehmen, indessen
sind andere Moglichkeiten nicht ausgeschlossen.

1,5-Hexadiendiozonid, CH,—CH.CH,.CH,.CH—CH,.
O, o)

Leitet man in den reinen Kohlenwasserstoff Ozon ein, so tritt
auch bei starker Kiihlung stets nach kurzer Zeit heftige Explosion
ein. Diese Erscheinung kann man aber vermeiden, wenn man den-
selben (je 5 g) in 50 ccm Chloroform aufnimmt, es zeigen sich dann
nur starke Nebel. Wenn diese nach 4—5 Stunden verschwinden,
dampft man das Chloroform im Vakuum bei 20° ab und erhilt als
Riickstand einen zdhfliissigen, wasserhellen Sirup, der die charakteri-
stischen Merkmale und Loslichkeitsverhiltnisse der Ozonide aufweist.
Die Ausbeute betrigt ca. 5g, da ein Teil des Diallyls mit dem Chloro-
form beim Ozonisieren sich verfliichtigt. Obwohl derselbe an Explo-
sionsfdhigkeit fast alle Ozonide der Fettreihe iibertrifft, gelang es
dennoch, eine Elementaranalyse fertigzustellen, nachdem allerdings vor-
her mehrere Verbrennungsréhren durch Explosion zertriimmert worden

1) Vgl. Inaug.-Diss. von Hans Tiirk, Kiel 1905.
?) Annales de Chim. et de Phys. [4] 3, 129 [1864].

Harries, Untersuchungen. 7
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waren. Die Substanz wurde zuvor 24 Stunden im Vakuumexsiccator
iiber Schwefelsiure getrocknet.

0,1660 g Sbst.: 0,2360 g CO,, 0,0885 g H,0.

Berechnet fiir CgH, 04 Gefunden
c 40,45 38,77
H 5,68 5,96

Uberfiihrung des Diozonids in Succindialdehyd.

Hierzu wird das freie Ozonid in ca. 20 ccm Wasser eingetragen und
auf dem Wasserbade allmihlich auf Siedetemperatur erhitzt, bis alles
in Losung gegangen ist. Zur Gewinnung des reinen Succindialdehyds,
der mit Wasserdampf sehr fliichtig ist, dampft man bei mdglichst
niederer Temperatur und Druck ein, dann verbleibt im Kolben als
Riickstand ein wasserheller Sirup, der mit Kristallen von Bernstein-
siure durchsetzt ist. Der Sirup 148t sich bei 65° unter 10 mm Druck
destillieren und zeigt alle Eigenschaften des Succindialdehydsl). Das:
Diphenylhydrazon schmilzt, wie von Ciamician und Zanetti?) an-
gegeben, bei 123°. Bei vorsichtigem Arbeiten ist die Ausbeute an
Succindialdehyd gut. Diese Resultate beweisen die Konstitution des
Diallyls in exakter Weise.

2. Uber die Konstitution des Dimethylheptadiens
nach Harries und Weil

Die theoretischen Ergebnisse dieser Untersuchung sind schon im
allgemeinen Teile erdrtert worden, hier sollen nur ganz kurz die experi-
mentellen Unterlagen wiedergegeben werden.

Harries und Weil?) hatten dem Kohlenwasserstoffe, welcher bei
der Einwirkung von Magnesiumjodmethyl auf Methylheptenon ent-
steht, die XKonstitution eines 2,6-Dimethylheptadien-(2,5), (CHg),C
= CH.CH,.CH = C(CHj),, zuerteilt, weil sein Diozonid beim Kochen
mit Wasser nicht in Livulinaldehyd zerlegt wird. Wire diese Inter-
pretation richtig gewesen, so hitte man in diesem Kohlenwasserstoffe
ein bequemes Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des Malondialdehyds
gehabt, da bei der Zetlegung des Diozonids nur noch Aceton als Neben-
produkt auftreten kann. Indessen hat sich herausgestellt, daB der
Hauptanteil des Kohlenwasserstoffs aus 2,5-Dimethylheptadien-(2,6)
besteht und wohl nur geringe Mengen eines Isomeren beigemengt
enthdlt.

1) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1488 [1901].
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 1784 [1890].
3) loc. cit.
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Die Uberfiihrung des Dimethylheptadiens in das von Weil be-
schriebene Diozonid bewerkstelligt man jetzt am besten in Chloroform-
I6sung. 15g Kohlenwasserstoff bediirfen etwa 8 Stunden Einleiten
von Ozon. Nach dieser Zeit wird im Vakuum eingedampit, der zuriick-
bleibende Sirup, der alle frither angegebenen Eigenschaften besitzt, in
ca. 100 ccm Wasser eingetragen und auf dem Wasserbade erwdrmt.
Nach einiger Zeit ist das Ol verschwunden und die klare Ldsung zeigt
jetzt alle Reaktionen des Ldvulinaldehyds. Zum exakten Nachweis
wurde nach der Vorschrift von Harries!) das Phenylmethyldihydro-
pyrazin mittels essigsaurem Phenylhydrazin und Zusatz von etwas
verdiinnter Mineralsiure dargestellt, es schmolz nach einmaligem Um-
kristallisieren aus Alkohol bei 197°.

0,0835 g Shst. (bei 100° getrocknet): 11,8 ccm Stickgas (17°, 773 mm).

Berechnet fiir Cy,H;,N, Gefunden
N 16,27 16,64

Schichtet man das Dimethylheptadien auf Wasser und leitet dann
Ozon hindurch, so geht nach kurzer Zeit alles in Losung. Dieselbe
ergibt die Wasserstoffsuperoxydreaktion, reduziert Fehlingsche Losung
stark, liefert aber nicht die Pyrrolreaktion. Mit Phenylhydrazin erhilt
man ein dickes Ol. Daraus 148t sich schlieBen, daf in der Ldsung ein
Aldehyd vorhanden ist. Beim Eindampfen derselben im Vakuum
bleibt ein Sirup zuriick, der aber regelmifig beim Auseinandernehmen
der Destillationsgefde auf das heftigste explodiert, infolgedessen konnte
er nicht ndher untersucht werden. Moglicherweise liegt in diesem Sirup
ein Korper vor, der nach folgender Gleichung entstanden ist:

/CH,
(CH,),C=CH.CH,.CH,.C +20;, =
3)2 2 2 <CH3 3

On,
| CH,

(CH,),CO + OCH .CH, . CH2.C<CH + H,0,.
3

3. Uber die Konstitution eines Dimethylhexadiens.

LaBt man nach dem Grignardschen Verfahren Magnesiumjod-
methyl auf Bernsteinester?) einwirken, so erhilt man ein Glykol, welches
durch sukzessive Behandlung mit Bromwasserstoff und Pyridin in ein
Gemisch von zwei isomeren Kohlenwasserstoffen {ibergefithrt werden
kann. Die Reaktionsfolge stellt sich folgendermafen dar:

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 45 [1898].
2) Vgl. die Einwirkung von MgJCH, auf Oxalsdureester und MgJC,H; auf
Bernsteinsdureester von A. Valeur, Compt. rend. 132, 833 [1901].

7*
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CH,.COOC,H, 2MgJCH,
{ + + 4 HO =
CH,.COOC,H, 2MgJCH,

Hz*c<(OCgI{3)2
+ 2Mg(OH), + 2 Mg]J, + 2 C,H;0H,

OH
7
CH,) (CHy)
cH,— S cH,—c¢{CHa)
+2HBr = 1 — 2HBr = CyHy, .
OH Br
e o/
CH,~ {5, CH,—C i,

2,5-Dimethylhexandiol- (2,5), (CHy),:C—CH,.CH,—C: (CH,),.
| |

OH OH

Zu frisch bereitetem Magnesiumjodmethyl (24 g Mg, 142 g Jod-
methyl) in 500 g abs. Ather werden vorsichtig 44 g Bernsteinsiure-
dthylester gegeben und nachher noch ca. Y/, Stunde auf dem Wasser-
bade erwidrmt. Man giefit die Reaktionsmasse in 240 g einer 50 proz.
Essigsdure, die mit Eisstiicken versetzt ist und in einer guten Kélte-
mischung auf niederer Temperatur gehalten wird. Nachher wird die
dtherische Schicht abgehoben und mit Natriumbicarbonat und wenig
Wasser zur Entfernung von etwas Essigsdure geschiittelt, auch wird
die wisserige Schicht noch mehrfach mit Ather ausgezogen. Beim Ab-
dampfen des Athers hinterbleibt ein rein weiler Kérper, der aus Petrol-
dther in groBen Blittern kristallisiert. Dieselben schmelzen bei 89°
und sind in den meisten organischen Ldsungsmitteln leicht 16slich.
Ausbeute ca. 459, der Theorie.

0,1568 g Sbst. (vakuumtrocken): 0,3767 g CO,, 0,1762 g H,O.

Betechnet fiir C;H,40, Gefunden
C 65,75 65,51
H 12,33 12,51

2,5-Dimethylhexandibromid - (2,5),
(CH;), : C—CH,.CH,—C: (CHj),.
| |

Br Br
60 g Diol werden in wenig Eisessig geldst und unter Vermeidung
jeglicher Erwirmung in 440 g FEisessig-Bromwasserstoff eingetragen.
Nach kurzem Stehen erstarrt die Masse zu einem weiflen Kristallbrei.
Die Abscheidung der Kristalle wird durch Zusatz von Wasser begiin-
stigt; sie werden am besten bei LuftabschluB getrocknet, da sie sonst
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unter Bromwasserstoffentwicklung verwittern. Das Dibromid ist in
allen organischen I6sungsmitteln leicht 19slich, am besten 148t es sich
aus wenig warmem Methylalkohol umkristallisieren. Der Schmelzpunkt
liegt dann bei 71°. Die Ausbeute betrigt 90 g (= 959, der Theorie).

0,2317 g Sbst. (vakuumtrocken): 0,2982 g CO,, 0,1218 g H,0. — 0,1342 g
Sbst.: 0,1846 g AgBr.

Berechnet fiir CgH,4Br, Gefunden
C 35,30 35,13
H 5,88 5,88
Br 58,79 58,54

2,5- Dimethylhexadien - (1,5),
CHy\ /CHa
CH,” NCH,

Erhitzt man das wohlgetrocknete Dibromid mit der 5fachen Menge
Pyridin 3/, Stunden lang unter Riickfluf}, so scheidet sich nach dem Er-
kalten in reichlicher Menge bromwasserstoffsaures Pyridin ab. Um
den Kohlenwasserstoff zu isolieren, wird mit viel Wasser verdiinnt,
mit etwas verdiinnter Schwefelsiure angesiduert und das obenauf
schwimmende Liquidum mit Ather aufgenommen. Der Ather wird
darauf nochmals mit 5 proz. Schwefelsdure durchgeschiittelt. Das vom
Ather befreite Ol siedet unter 50 mm Druck bei 55° ganz konstant und
erstarrt in der stark gekiihlten Vorlage zum Teil in groBen Kristallen.
Die Kristalle konnen schnell abgepreft werden und man erhiilt auf
diese Weise eine Trennung des bei 55° siedenden Rohproduktes in
zwei Bestandteile, einen bei —21° nicht erstarrenden und einen bei
—5° schmelzenden Kohlenwasserstoff. Beide Korper zeigen in Siede-
punkt, spezifischem Gewicht und Brechungsexponenten deutliche Ab-
weichungen voneinander.

Der nicht erstarrende Kohlenwasserstoff stellt den Hauptanteil
dar und soll deshalb zuerst besprochen werden.

Er bildet eine leicht bewegliche, wasserhelle Fliissigkeit von nicht
angenehmem Geruch; der Siedepunkt liegt bei 137° unter 755 mm
Druck. Zur Analyse wurde er iber Natrium wiederholt destilliert,
da er rapid den Sauerstoff der Luft absorbiert.

L. 0,2508 g Sbst.: 0,7964 g CO,, 0,2886 g H,0. — 1L 0,1644 g Sbst.: 0,5206 g
CO,, 0,1880 g H,O.

C.CH,.CH,.C

Berechnet fiir Gefunden

CeH,, 1 11
C 87,27 86,60 86,50
H 12,73 12,87 12,80

020 = 1,43995; 2° — 0,7484.
Molekularrefraktion: Ber. 2| 38,34, gef. 38,53.
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Molekulargewichtsbestimmung:

Benzol: 24,55 g, Sbst.: 0,1778 g, Depression: 0,34°.

Mol.-Gewicht: Ber. 110. Gef. 108,5.

Auf eine merkwiirdige Verinderung des Siedepunktes dieses
Kohlenwasserstoffes sei aufmerksam gemacht. Wenn der bei 137°
siedende Korper ofter destilliert wird, sinkt der Siedepunkt plotzlich
auf 115—117°, die Ursache dieser Erscheinung ist bisher nicht er-
mittelt. Aus dem Verhalten gegeniiber Ozon geht die Konstitution
des bei 137° siedenden Produktes klar hervor, es ist 2,5-Dimethyl-
hexadien-(1,5). Damit steht im FEinklange, da8 es durch Eisessig-
Bromwasserstoff quantitativ in das bei 71° schmelzende Dibromid
zuriickverwandelt wird.

2,5- Dimethylhexadiendiozonid - 1,5,

CH, CH,

>C——CH2 . CHQ—C< .

H,CZ-0, 0,~CH,

Dies Diozonid wird in der iiblichen Weise durch Einleiten von

Ozon in den stark gekiihiten Kohlenwasserstoff erhalten; es ist ein

schwach gelber, zihfliissiger, sehr explosiver Sirup. Bei mehrtigigem

Stehen im Vakuumexsiccator zersetzt er sich, wobei der Geruch nach

Formaldehyd auftritt. Die Analyse bot die bekannten Schwierigkeiten

und wurde nur durch sehr langsames Anwirmen des Verbrennungs-
rohres erméglicht.

0,1406 g Sbst.: 0,2385 g CO,, 0,0875 g H,0.

Berechuet fiir CgH,,04 Gefunden
Cc 46,58 46,26
H 6,84 6,96

Leitet man in den auf Wasser geschichteten Kohlenwasserstoff
Ozon ein, so verschwindet derselbe bald, wobei sich der stechende
Geruch des Formaldehyds bemerkbar macht. Die Fliissigkeit ergibt
die Probe auf Wasserstoffsuperoxyd und zeigt, mit Ammoniak und
Essigsdure gekocht, die bekannte Knorrsche Pyrrolprobe auf Aceto-
nylaceton. Zur Isolierung dieses Diketons iibersittigt man am besten
die wisserige Losung direkt mit Pottasche, dthert aus und siedet das
nach dem Abdunsten des Athers zuriickbleibende Liquidum. Der Siede-
punkt liegt bei 194°.

Mit essigsaurem Phenylhydrazin erhilt man das Diphenylhydrazon,
welches, aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, bei 119—120°
schmilzt. Die Analyse bestitigte die Zusammensetzung.
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0,1024 g Sbst.: 16,7 com Stickgas (21°, 770 mm).

Berechnet fiir C,;Hy,N, Gefunden
N 19,05 18,88

Der isomere Kohlenwasserstoff CgH,,.

Die Trennung dieses Korpers erfolgt am besten durch Ausfrieren
von dem vorher beschriebenen. Indessen sei bemerkt, daf} seine Bildung
nicht regelmifBig konstatiert werden konnte, auch war es nicht moég-
lich, so viel Material davon zu sammeln, um die Aufklirung der Kon-
stitution vermittels Ozon durchzufiihren.

Der Kohlenwasserstoff siedet bei 142° unter normalem Druck,
der Schmelzpunkt liegt bei ca. —5°.

0,1622 g Shst.: 0,5182 g CO,, 0,1862 g H,O.

Berechnet fiir CgH,, Gefunden
Cc 87,27 87,13
H 12,73 12,84

n® = 1,47000; 2 = 0,7526.

Molekulargewicht.

Benzol: 23,65 g, Sbst.: 0,1316 g, Depression: 0,25°.

Mol.-Gewicht: Ber. 110. Gef. 113.

Der Kohlenwasserstoff ist sehr oxydabel durch den Sauerstoff
der Luft; er geht dabei in einen festen Korper iiber, der nach dem
Waschen mit Alkohol bei 58° schmilzt. Nach einer Analyse scheint
er die Zusammensetzung CgH,,0, zu besitzen.

0,1498 g Sbst. (vakuumtrocken): 0,3629 g CO,, 0,1340 g H,0.

Berechnet fiir CgH,,0, Gefunden
C 67,60 66,07
H 9,86 9,94

Bei dem Versuche, aus dem Kohlenwasserstoff durch Bromwasser-
stoff-Eisessig das Dimethylhexandibromid vom Schmp. 71° zuriick-
zugewinnen, erhielt man statt dessen ein Ol, welches auch in der Kilte
nicht erstarrte. Nach dem Resultate einer Brombestimmung hat sich
nur 1 Mol. Bromwasserstoff addiert.

0,1639 g Sbst. (vakuumtrocken): 0,1589 g AgBr.

Berechnet fiir CgH, ;Br Gefunden
Br 41,88 41,25

Da das olige Bromid noch Brom in Eisessig und Permanganat
entfiarbt, muB noch eine doppelte Bindung darin vorhanden sein. Es
ist danach wahrscheinlich, dafl der Kohlenwasserstoff selbst noch eine
offene Kette enthalt.
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16. Valentin WeiB: Uber Ozonide der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe?).
Annalen der Chemie und Pharmazie 343, 369 (1905).

Einwirkung des Ozons auf einkernige aromatische Kohlen-
wasserstoffe.

In einer bereits publizierten Untersuchung iiber das Ozobenzol
von Renard?) ist gezeigt worden, daf dieser Korper die Zusammen-
setzung C,H O, besitzt und sich bei der Spaltung mit Wasser wie ein
wahres Benzoltriozonid verhilt, indem es dabei hauptsichlich in Gly-
oxal zerfillt.

Renard?® hat ferner beobachtet, da auch Toluol und o-Xylol
sich mit Ozon zu explosiven Korpern verbinden. Unter denselben
Gesichtspunkten, wie das Ozobenzol, ist auch das Ozotoluol, wenn
auch nicht mit demselben Erfolge, untersucht worden.

Nach Renard entsteht das Ozotoluol, wenn Ozon in auf 0°
gekiihltes reines Toluol eingeleitet wird. In seinem AuBeren soll es dem
Benzoltriozonid dhnlich sein, indessen nicht dieselbe Explosivitit wie
dieses besitzen, bei 8—10° soll es sich bereits zersetzen. Renard
ermittelte auf feuchtem Wege die Zusammensetzung C,HgO,.

Im allgemeinen konnten zunichst Renards Angaben bestitigt
werden, indessen wurden bei der Elementaranalyse dieses Stoffes
Zahlen gefunden, die noch auf die Formel C,H O, am ehesten stimmen.
Zur Analyse wurde der Korper im feuchten Zustande auf das Schiff-
chen gebracht und bei ca. 10° im trocknen Luftstrome getrocknet.

1. 0,0776 g Sbst.: 0,1157 g CO,, 0,0315 g H,0. — II. 0,1004 g Sbst.: 0,1487 g
CO,, 0,0412 g H,O.

Berechnet fiir Gefunden
C,HgO C;HgO, I II
C 44,6 41,16 40,66 40,39
H 4,28 3,92 4,54 4,59
1) loc. cit.
2) loc. cit.

3) loc. cit.
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Da nun die Formel C,HgO, keine rechte Erkldrung fiir die Ein-
wirkung des Ozons auf das Toluol lieferte, weil nach Analogie mit dem
Benzoltriozonid die Formel C,H Oy zu erwarten war, wurde die Reak-
tion zwischen Ozon und Toluol eingehender untersucht. Hierbei hat sich
herausgestellt, dal} das Renardsche Ozotoluol gar nicht das eigentliche
Toluoltriozonid, sondern bereits ein Zersetzungsprodukt desselben ist.

Behandelt man ndmlich nicht, wie Renard vorschreibt, das
Toluol bei 0°, sondern bei —21° mit Ozon, so erhalt man ein anderes
Produkt, das das Ozobenzol selbst an Heftigkeit der Explosivitit
noch {iibertrifft. Es ist bei gewohnlicher Temperatur nicht haltbar,
explodiert entweder oder zersetzt sich sofort. Infolge dieser Eigen-
schaften war die Ausfiihrung einer Elementaranalyse ausgeschlossen.
Es ist indessen sehr wahrscheinlich, daB diese Substanz das wahre
Toluoltriozonid ist.

Verreibt man das Renardsche Ozotoluol mit Wasser und kocht
nachher auf, so zeigt die Losung gegeniiber Fehlingscher Fliissigkeit
Reduktionsvermogen. Mit Phenylhydrazin erhidlt man ein Osazon,
das aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, bei ca. 154° schmilzt
und vielleicht als ein Gemisch von Methylglyoxalosazon und Glyoxal-
osazon anzusehen ist, da diese beiden Aldehyde bei der Spaltung ent-
stehen sollten?).

Ganz dhnliche Resultate wurden auch bei der Untersuchung des
m-Xylols erhalten. Auch das wahre m-Xylolozonid ist nur bei
ganz niederer Temperatur existenzfihig; die bei 0° bereitete Substanz
ist ein Zersetzungsprodukt.

Auch das Mesitylenozonid zeigt die gleichen Eigenschaften;
es ist eine gelatinose Masse, die noch feucht bei Zimmertemperatur
von selbst explodiert. Dagegen konnte die Spaltung dieses letzteren
Ozonids mit Wasser genauer studiert werden. Das noch feuchte Ozonid
wurde mit wenig Wasser iibergossen und unter FEiskiihlung mehrere
Stunden sich selbst iiberlassen. SchlieBlich wurde unter Riickflul
kithlung aufgekocht. FEine Kohlensdureentwicklung wurde nicht be-
obachtet. Aus der klaren Losung liel sich mit Semicarbazidchlorhydrat
und Kaliumacetat eine reichliche Quantitdt eines Semicarbazons ab-
scheiden, das als das kiirzlich beschriebene Methylglyoxaldisemi-
carbazon? vom Schmp. 255—257° identifiziert wurde.

0,0545 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 20,7 ccm Stickgas (16°, 770 mm).

Berechnet fiir C;H;gO,Ng Gefunden
N 45,16 44,98
1) Diesen Versuch hat auch Dieckhoff, loc. cit., schon ausgefiihrt; er erhielt

ein Phenylhydrazon, dessen Schmelzpunkt am haufigsten bei 87° abgelesen wurde.
?) Harries u. Tiirk, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1633 [1905].
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Da keine anderen aldehydischen Spaltprodukte beobachtet wurden,
148t sich der SchluB} ziehen, daB die Einwirkung des Ozons auf Mesi-
tylen bzw. Spaltung des Mesitylenozonids wie folgt verlduft:

CH, CH,
{
O, co
CH, f> /
Vs + 30, AN + H,0 CHO CHO
7 o
CH3\ “CHS CH3—>/\CH3 CHa—C\\O CO . CHs
O, COH
Einwirkung desOzonsauf mehrkernige aromatische Kohlen-
wasserstoffe.
Naphthalindiozonid,
O,
I\ /
N
NN
N
O

Mit mehr Erfolg als die einkernigen, konnten die mehrkernigen
aromatischen Kohlenwasserstoffe untersucht werden. Besonders das
Naphthalin erwies sich als sehr geeignet.

Leitet man in eine Losung von trocknem Naphthalin in Chloro-
form unter starker Kiihlung Ozon ein, so erhdlt man nach dem Ab-
dunsten des Chloroforms im Vakuum eine gelbliche, glasige Masse,
die aus dem Ozonid und unverindertem Naphthalin besteht. Letzteres
148t sich durch Waschen mit abs. Ather entfernen. Dabei hinterbleiben
farblose, weile Kristalle, die wie das Benzoltriozonid sehr explosiv
sind. Der Korper wurde zur Analyse, wie vorher beschrieben, getrocknet.

0,1447 g Sbst.: 0,2871 g CO,, 0,0566 g H,O.

Berechnet fiir C;qHgOq4 Gefunden
C 53,57 54,11
H 3,57 4,37

Darnach haben sich also 2Mol. Ozon an das Naphthalin an-
gelagert. Hiermit stimmen die Resultate der Spaltung durch Wasser
tiberein.
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Am besten 148t sich das Rohnaphthalinozonid mit Wasser zer-
setzen; es wird dazu, wie beim Mesitylen beschrieben worden ist,
verfahren. Die wisserige klare Losung zeigt alle von J. Thiele und
Winterl) fiir den Phthaldialdehyd angegebenen Eigenschaiten.
Sie riecht schwach nach Benzaldehyd, firbt die Haut dunkelgriin
und liefert die blauschwarze Fillung mit Ammoniak und Essigsdure.

Zur weiteren Identifizierung wurde das Einwirkungsprodukt des
Hydroxylamins auf den Phthaldialdehyd?) nach Thiele und Winter
dargestellt, welches nach diesen Forschern 2 Atome Wasserstoff weniger
als das normale Oxim enthilt. Es zeigte die erwartete Zusammen-
setzung und schmilzt bei 251° (unter Zersetzung), wie von Thiele
und Winter angegeben worden ist.

0,1090 g Sbst.: 0,2382 g CO,, 0,0397 g H,O.

Berechnet fiir CgH O,4N, Gefunden
C ’ 59,26 59,60
H 3,70 4,07

Bei der Spaltung des Naphthalindiozonids durch Wasser ist kein
Wasserstoffsuperoxyd, dagegen reichlich Phthalsiure nachzuweisen.

Phenanthrendiozonid, C,H;\O,.

Behandelt man Phenanthren in genau derselben Weise wie beim
Naphthalin angegeben ist, mit Ozon, so erhdlt man nach Entfernung
von unangegriffenem Ausgangsmaterial durch abs. Ather einen farb-
losen, kristallinischen Korper, der ebenfalls explosiv ist. Die Analyse,
unter den gewdGhnlichen VorsichtsmaBregeln ausgefiihrt, zeigte eben-
falls, da} 2 Mol. Ozon an 1 Mol. Phenanthren herangetreten sind.

0,1722 g Sbst.: 0,3830 g CO,, 0,0688 g H,0.

Berechnet fiir C;,H,,0¢ Gefunden
C 61,31 60,66
H 3,65 3,57

Auch die Spaltung des Phenanthrenozonids mit Wasser ist aus-
gefiihrt worden, aber trotz der aufgewandten Miihe gelang es nicht,
Spaltungsprodukte zu erhalten, welche einen Riickschluf} auf die Kon-
stitution des Ozonids zugelassen hitten3).

Diphenyltetraozonid, C;,;H;oOy,.

Das mit abs. Ather gewaschene Ozonid ist eine farblose, kristalli-
nische Masse, die beim Erhitzen stark explodiert. Die Ausbeuten an

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 311, 260 [1900].
?) Miinchmeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 509 [1887].
3) Ausfiihrlichere Angaben hieriiber finden sich in der Inaug.-Diss. Kiel 1905.
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demselben sind sehr gering; vielleicht findet dies in der groBen Fliichtig-
keit dieser Verbindung seinen Grund.

L. 0,0586 g Sbst.: 0,0889 g CO,, 0,0261 g H,0. — II. 0,0822 g Sbst.: 0,1239 g
CO,, 0,034 g H,O. — IIL 0,0906 g Sbst.: 0,1368 g CO,, 0,0401 g H,0.

Berechnet fiir Gefunden
(CeHy)01s 1 I I
C 41,62 41,37 41,11 41,18
H 2,89 498 462 4,95

Fiir jede Analyse wurde die Substanz neu dargestellt. Wihrend
der Kohlenstoffgehalt sehr gut auf die Formel (CgHj;),0,, stimmt,
wurde regelmidfig ca. 29, zuviel Wasserstoff gefunden. Der Grund
liegt vielleicht darin, dafl einmal sehr wenig Wasserstoff in dem groflen
Molekiil des Diphenyls enthalten ist und dann immer nur sehr geringe
Substanzmengen wegen der Gefihrlichkeit zur Analyse gebracht wurden.
Die gleiche Erscheinung beobachtete ich iibrigens beim Benzoltriozonid
selbst. Die Spaltung mit Wasser konnte wegen der Schwierigkeit,
geniigendes Material zu erhalten, nicht ausgefiihrt werden. Aus friiher
dargelegten Griinden (S.78) kommt dem Diphenylozonid wohl fol-
gende Formel zu:

03\< S </ 705

3

Anhang.
Uber das Athylperoxyd von Berthelot.

Von Demselben?).

Leitet man in stark gekiihlten, absolut trockenen Ather Ozon
bei Gegenwart von Kohlensdure ein, so nimmt man einen fruchtartigen
Geruch wahr. Nachdem mehrere Stunden ozonisiert war, wurde der
tiberschiissige Ather im Vakuum abgedunstet und der Riickstand bei
20 mm Druck destiliert. Bei 40—50° ging das sog. Peroxyd Ber-
thelots als farblose, dickliche Masse iiber, aus der sich in der stark
gekiihlten Vorlage eine geringe Menge eines farblosen, kristallinischen
Korpers abschied. Beim ZFEintreten der Luft in das evakuierte
Gefil}, in dem sich noch ein sirupdser Riickstand befand, trat einmal
eine dullerst heftige, weithin wirkende Explosion ein. Wie schon be-
richtet, konnten bei der Elementaranalyse iibereinstimmende Werte
nicht erhalten werden; auffillig ist der niedere Gehalt an Kohlenstoff.

1) Vgl. S. 58 und 69 allgemeiner Teil.
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Gefunden
I II II1 v
C  Sdp. 40—50° bei 25,656 24,95 18,63 15,28
H 20 mm Druck 648 6,61 7,08 7,00

Die Berthelotsche Formel (C,H,),0, verlangt: C 58,54, H 12,19.

Das sog. Athylperoxyd verhilt sich sonst den Ozoniden gegen-
iiber nicht unihnlich; es verpufft auf Platinblech, liefert nach dem
Aufkochen mit Wasser reichlich Acetaldehyd!) und Wasserstoffsuper-
oxyd, mit konz. Kalilauge tritt der Geruch nach Ozon auf. Die Unter-
suchung dieser Substanz muBlte wegen der bei ihrer Bereitung ent-
stehenden Gefahren vorliufig aufgegeben werden.

1) Die Bildung von Acetaldehyd ist von Berthelot bei der Bestimmung
des aktiven Sauerstoffes durch Permanganat nicht in Riicksicht gezogen worden,
trotzdem sie von v. Babo schon konstatiert worden war (s. S. 58).
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17. C. Harries und Paul Temme: Uber monomolekulares
und trimolekulares Glyoxal.
Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Kiel.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 40, 165 (1906).
(Eingeg. am 6. Dez. 1906; vorgetr. in der Sitzg. am 10. Dez. v. Herrn P. Jacobson.)

Es sind gerade 50 Jahre her, seit Heinrich Debus?) das Glyoxal
entdeckte. Aber trotzdem in dieser langen Zeit mancherlei Unter-
suchungen von anderen Forschern dariiber ausgefiihrt wurden, hat
man bis heute eigentlich nichts Nidheres iiber diese merkwiirdige Ver-
bindung erfahren, als was nicht schon Debus selbst in der ersten
Beschreibung?) seiner schonen Untersuchungen angegeben hitte.

Im folgenden wird nun die Kenntnis der Eigenschaften des Gly-
oxals wesentlich erweitert werden.

Es ist jetzt gelungen nachzuweisen, daf das monomolekulare
Glyoxal, CHO.CHO, existenzfihig ist und sich von dem Glyoxal-
Debus sehr wesentlich unterscheidet. Weiter wurde eine feste, in
wasserfreiem Zustand leicht 16sliche, trimolekulare [(CHO),];-Modifi-
kation des Glyoxals aufgefunden, die im Gegensatz zum Glyoxal-
Debus die Fehlingsche Losung reduziert, und endlich eine ganz
unlosliche Modifikation, welche wir zum Unterschiede von dem Gly-
oxal-Debus oder Polyglyoxal, [(CHO),],, jetzt Paraglyoxal, [(CHO),),,
nennen. Von beiden letzteren ist die Molekulargrofe unbekannt.

Um zum Glyoxal zu gelangen, haben wir folgenden Weg ein-
geschlagen.

Zimtaldehyd wurde durch Ozon in das Ozonid {ibergefiihrt und
letzteres, eine sehr unbestindige Verbindung, mit Wasser zerlegt:

C.H,.CH—CH.CHO - C,H,.CHO -+ CHO.CHO.
3

Hierbei resultiert das trimolekulare Glyoxal, welches Fehlingsche
Losung in der Kilte reduziert, sonst aber die gleichen Derivate wie

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 100, 5 [1856].
2) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 20 [1857].
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das Polyglyoxal von Debus, d.h. immer AbkOmmlinge des mono-
molekularen Glyoxals, liefert. Das trimere Glyoxal zersetzt sich bei
der Destillation im Vakuum.

Nun wurde aber gefunden, daB das trimere Produkt leicht in
monomeres iibergefiihrt werden kann, wenn man es einfach mit einem
wasserentziehenden Mittel destilliert; ebenso verhilt sich das Debus-
sche Polyglyoxal.

Monomeres Glyoxal, CHO.CHO.

Zur Bereitung dieser Verbindung hat sich folgende Methode als
zweckmifig erwiesen.

Je 2,5g technisches Glyoxal!) wurden fein gepulvert in einem
kurzhalsigen K6lbchen von 50 ccm Inhalt mit ca. 15 g Phosphorpent-
oxyd innig gemischt. Das Xolbchen ist durch ein gebogenes Glasrohr
mit einer in einem Dewar - Gefd} stehenden, durch feste Kohlensiure
und Ather gekiihlten Vorlage, am besten einem Siedekolben, verbunden,
deren Ableitungsrhre zum
Abschlu von Luftfeuchtig-
keit ein kleines, mit Phosphor-
pentoxyd gefiilltes U-Rohr-
chen trigt. Der Apparat wird
durch die nebenstehende
Zeichnung veranschaulicht.

Die Einleitungsrohre darf
nur eben in die Oberfliche
der umgebenden Ather-Koh-
lensdure - Mischung reichen,
weil sonst die iibergehenden
Diampfe sofort erstarren und
Verstopfung der R6hreeintritt.
Man erhitzt nun das Glyoxal-Phosphorpentoxyd-Gemisch mit freier
Flamme und beobachtet bald, daB sich unter Schwarzfirbung des
Kolbeninhalts ein fliichtiges griines Gas bildet, welches sich in der
gekiihlten Vorlage zu schonen Kristallen von gelber Farbe kondensiert.

Die neue Verbindung verdichtet sich nicht vollstindig unter den
angegebenen Bedingungen, sondern entweicht teilweise gasférmig durch
das Phosphorpentoxydréhrchen; besser wire es, fliissige Luft als Kiihl-
mittel anzuwenden, doch diese steht uns in dem hiesigen einfachen
Laboratorium nicht zur Verfiigung. Unter den angegebenen Bedin-
gungen erhilt man ca. 0,7 g in der Vorlage. Man kann nun mehrere

Fig. 5.

1) Von Th. Schuchardt, Gorlitz, bezogen.
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solcher Destillationen wiederholen, bis die Vorlage hinreichend gefiillt
ist. Nimmt man diese aus der Kéiltemischung heraus, so kann der
goldgelbe kristallinische Inhalt direkt durch Erwidrmen zum Schmelzen
gebracht werden. Es wurde gefunden, dall der Korper bei 10° opak
wird und bei 15° zu einer gelben Fliissigkeit schmilzt, die bei 51° unter
776 mm Druck oder 50° unter 742 mm Druck vom ersten bis zum
letzten Tropfen siedet. Die Dimpfe sind intensiv smaragdgriin gefirbt
und kondensieren sich zundchst zu einer griinen Fliissigkeit, die beim
Abkiiblen aber wieder gelb wird und unterhalb 16° ziemlich schnell
zu schonen gelben Prismen oder Kristallflittern erstarrt; stark ab-
gekiihlt, werden dieselben weil. Der Dampf riecht zunichst dem des
Formaldehyds zum Verwechseln dhnlich, intensiv stechend, hinterher
aber charakteristisch siillich, nicht unangenehm ; er brennt mit violetter
Flamme. Mit Luft gemischt, bildet er ein sehr stark detonierendes
Knallgas. Die Substanz ist nur wenige Stunden haltbar, sogar beim
Aufbewahren in starker Kiltemischung polymerisiert sie sich bald
zum Paraglyoxal.

Durch Analyse und physikalische Untersuchung wurde festgestellt,
daf in dem bei 15° schmelzenden und 51° siedenden, gefirbten Korper
reines, monomolekulares Glyoxal vorliegt.

Flementaranalyse:
0,2023 g Sbst.: 0,4426 g CO,, 0,0932 g H,0.
COH.COH. Ber. C 41,38, H 3,45.
Gef. ,, 41,30, ,, 3,60.
Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer.
Heizfliissigkeit Xylol.
0,0869 g Sbst.: 28,45 ccm N (18°, 761,4 mm).
Mol.-Gewicht: Ber. 58. Gef. 68,26.
Refraktometrisches Verhalten und Molekularrefraktion.
Das spez. Gewicht betridgt bei 20° 1,14.
2% = 1,3826.

Daraus ergibt sich dic Molekularrefraktion = 11,86, wihrend

C:0
unter Benutzung der Conradyschen Zahlen fiir die Formel HC: 0
oder den wahren Dialdehyd sich der Wert 11,678 berechnet. Fiir eine

HC.OH |
Oxymethylenverbindung der Formel éO wiirde 12,619 berechnet

werden. Das Glyoxal erinnert sehr an das Diacetyl, welches ja auch
eine gelbgefirbte Fliissigkeit ist und griine Dampfe bildet.
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Briih1l) hat auf refraktometrischem Wege bestitigt, daB im
Diacetyl eine wahre Dicarbonylverbindung vorliegt; er berechnete fiir
CH,;.CO.CO.CH; 20,73 und fand 20,84. Es besteht also gute Uber-
einstimmung zwischen den Briihlschen und unseren Befunden. Das
Glyoxal diirfte jetzt wohl der einfachste Reprisentant eines gefirbten
Korpers sein, der nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff be-
steht. Merkwiirdig ist, daB die Oxalsiure, die doch nach allgemeiner
Ansicht dasselbe System O : C.C : O wie das Glyoxal enthilt, in dem

nur die beiden Wasserstoffe durch Hydroxyle ersetzt sind, unge-
farbt ist.

Das Glyoxal ist in den iiblichen organischen Solvenzien, sofern
sie wasserfrei sind, wie Benzol, Petrolither, Ather, Eisessig, leicht
mit gelber Farbe 16slich. Sind sie in geringem Mafle wasserhaltig,
so scheiden sich sofort Flocken von polymerisiertem Glyoxal ab. Dem-
gemdl polymerisiert sich das Glyoxal bei Beriihrung mit geringen
Mengen von Wasser, nach Art katalytischer Reaktionen, sogar mit
getrockneter Luft augenblicklich; gieBt man aber Glyoxal in eine
grofere Menge Wasser, so geht es unter Aufzischen und starker Er-
wirmung glatt in Losung. Dieselbe ist farblos, reagiert schwach sauer,
wird aber durch einen Tropfen !/;,n-Natronlauge alkalisch; sie redu-
ziert stark ammoniakalische Silberlésung, nicht aber die Fehlingsche
Fliissigkeit. ILetzterer Punkt ist interessant, weil das trimolekulare
Glyoxal reduziert, das Debussche Glyoxal wieder nicht. Es war daher
von Wichtigkeit, zu ermitteln, in welcher Molekulargr68e das Glyoxal
in der wisserigen Losung enthalten war.

Auf kryoskopischem Wege wurde festgestellt, daB sich diese Ver-
bindung in monomolekularer Form in Wasser 16st.

Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult im Beckmannschen Apparat.

Wasser: 25,67 g. Sbst.: 0,5913 g. Depression: 0,635°.

Mol.-Gewicht: Ber. 58. Gef. 67,11.

Es liegt also ein Beispiel einer besonderen Art von Massenwirkung
vor. Gibt man zu einem Uberschu8 von Glyoxal Wasser, so tritt Poly-
merisation zu dem vollstindig unldslichen Produkt, dem Paraglyoxal,
ein; fiigt man aber das Glyoxal zu einem Uberschul von Wasser, so
geht das monomolekulare Produkt ohne Polymerisation in Losung.
Diese Beobachtung ist wohl bei Polymerisationsvorgingen noch nicht
in dieser Klarheit gemacht worden. Das in Wasser geloste Glyoxal
ist mit Wasserddmpfen leicht fliichtig. Mit essigsaurem Phenylhydrazin
liefert diese ILOsung sofort das bekannte hellgelbe Glyoxalosazon,

1) Journ. f. prakt. Chemie (2) 50, 158 [1894].

Harries, Untersuchungen. 8
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bis 168° schmilzt. Eine Stickstoffbestimmung bestitigte seine normale
Zusammensetzung.

0,1329 g Sbst.: 26,5 cem N (19°, 771,7 mm).
(—CH : N.NH.CgH;),. Ber. N 23,5. Gef. N 23,28.

Trimeres Glyoxal, [(CHO),J,.

Frisch destillierter Zimtaldehyd wird in Portionen von 10g in
Chloroformlésung unter guter Kiihlung ozonisiert; pro Gramm wurde
eine Stunde Ozon eingeleitet. Die anfangs klare, gelbe Fliissigkeit
zeigt bald Triibung. Sodann wird das Chloroform bei 202 im Vakuum
abdestilliert; es hinterbleibt eine gelbe, zédhfliissige Masse: das Ozonid
des Zimtaldehyds. Eine Probe davon, auf Platinblech erhitzt, ver-
pufft heftig. Mit Wasser schwach erwirmt, zersetzt es sich stiirmisch;
die wisserige ILosung gibt schwache Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd
und reduziert die Fehlingsche Fliissigkeit bereits in der Kilte. Es
ist aber nicht gelungen, das Ozonid, da sich aus demselben stets Benzoe-
sdure abschied, zu reinigen, und es wurde deshalb auf seine Analyse
verzichtet.

Zur Gewinnung des Glyoxals wird das Ozonid mit 100 g Wasser
auf 40 g ozonisierten Zimtaldehyd versetzt und langsam auf dem
Wasserbade auf 60—70° erwdrmt, bis die Blasenentwicklung aufhort
und sich am Boden der Fliissigkeit eine deutliche Schicht eines braunen
Oles abscheidet. Man trennt von dem Ol und 148t erkalten. Aus der
wisserigen LoOsung kristallisiert dann ein grofler Teil Benzoesiure,
welcher bei der Spaltung entsteht, heraus, den man abfiltrieren kann.
Das abgetrennte Ol kann man trocknen und destillieren; es besitzt
den Siedepunkt des Benzaldehyds, enthdlt aber auch Benzoesiure.
Die wisserige Losung wird nochmals mit Ather durchgeschiittelt und
darauf im Vakuum bei 25—30° eingedampft; es hinterbleibt eine gelb-
liche, in Wasser und Alkohol leicht 1osliche Masse: das Glyoxal. Geht
man beim Einengen im Vakuum iiber 30° hinaus auf 40—50°, so er-
hilt man eine Modifikation, die mehr dem technischen Produkt dhnelt,
Fehlingsche Losung nicht oder nur schwach reduziert.

Das bei 30° im Vakuum eingedampfte Glyoxal wird zunichst mit
Ather durchgeriihrt, worin es ganz unléslich ist, der dtherische Auszug
abgegossen und der Riickstand im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd
zwei Tage bei 100° getrocknet. Die Ausbeute betrigt ca. 289,. Beim
Erhitzen im Capillarrohre bliht sich die Substanz zwischen 100° und
130° auf, firbt sich bei 175° braun und verkohlt gegen 200°, ohne
zu schmelzen. Mit Wasserddmpfen ist sie nicht fliichtig.

Die Analyse dieses Produkts zeigt, dal ganz reines Glyoxal vorliegt.
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0,1185 g Sbst.: 0,1797 g CO,, 0,0401 g H,0.

C,H,0,. Ber. C 41,38, H 3,45.
Gef. ,, 41,36, ,, 3,78.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen
Methode im Wasser zeigte, daB dieses Glyoxal die dreifache Molekular-
groBe besitzt.

Wasser: 28,07 g. Sbst.: 0,5835g. 4 0,225°.

Mol.-Gewicht: Ber. 174. Gef. 170,9.

Das trimere Glyoxal bildet eine zerreibliche, amorphe, gelbliche
Masse, welche in kaltem Wasser und warmem Alkohol ziemlich leicht
aufgenommen wird. Bei lingerem Stehen {iiber Schwefelsiure im
Vakuum verliert sie bisweilen ihre Ldslichkeit in abs. Alkohol zum
groBten Teil. Das Glyoxal enthilt keine Spur von Oxalsiure oder
Glyoxalsidure, besitzt aber trotzdem saure Reaktion.

Die Titration seiner Losung von 1 : 200 in Wasser mit 1/;,n-Natron-
lauge und Phenolphthalein als Indicator zeigte folgende Werte:

I. 0,3066 g Sbst. verbrauchten 0,0060 g NaOH. — II. 0,4089 g Sbst.: 0,0068 g
NaOH.

Daraus ergibt sich eine allerdings nur sehr geringe Basizitit. Das
Leitvermogen ist ebenfalls bestimmt worden; die Ergebnisse dieser
Messungen sollen aber erst spiter vertffentlicht werden.

Die Bestimmung des Reduktionsvermogens fiir Fehlingsche Lo-
sung gewichtsanalytisch ausgefiihrt, ergab, daB von 50 ccm Fehling-
scher Losung 4,166 g Glyoxal reduziert werden; dies entspricht un-
gefdahr 5,79, von der des Traubenzuckers.

Zu bemerken ist, da3 das trimere Glyoxal durch Natriumamalgam
in essigsaurer Losung schwierig reduziert wird; selbst nach lingerer
Behandlung damit verschwindet das Reduktionsvermogen fiir Feh-
lingsche Losung nicht. Was hierbei entsteht, soll noch klargestellt
werden. Beim Eindampfen mit Salpetersiure bildet sich Oxalsiure.

Das trimolekulare Glyoxal verhdlt sich sonst im allgemeinen
dhnlich wie das Polyglyoxal-Debus; es zerfillt in wisseriger und alko-
holischer Losung bei Reaktionsvorgingen leicht zu einfach moleku-
larem Glyoxal und bildet dann die Abkommlinge dieses Korpers. Ein
Derivat, welches sich von der trimolekularen Modifikation ableitete,
haben wir nicht aufgefunden.

So bildet sich beim Zusammenmischen seiner I,osung mit Natrium-
bisulfit sofort die schon kristallisierende, wohlbekannte Bisulfitverbin-
dung, und beim Stehen seiner wisserigen Losung mit Hydroxylamin-
chlorhydrat und Natriumbicarbonat das von V. Meyer zuerst bereitete

Glyoxim, welches nach unseren Beobachtungen bei 176° (V. Me yer 178°,
Pinner 174°) schmilzt.

8*
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Noch nicht bekannt ist das Disemicarbazon, (—CH : N.NH

.CO.NH,),. Es fillt aus der wésserigen Losung des Glyoxals auf
Zusatz von molekularen Mengen Semicarbazidchlorhydrat und Kalium-
acetat als feiner, sandiger Niederschlag aus, der aus rhomboedrischen
Prismen besteht. Dieselben sind gidnzlich unloslich in allen gebriuch-
lichen Losungsmitteln und schmelzen, bis auf 270° erhitzt, nicht.

Zur Analyse wurde die Substanz mit Alkohol und Ather aus-
gekocht und bei 100° getrocknet.

0,1502 g Sbst.: 0,1548 g CO,, 0,0633 g H,0. — 0,0587 g Sbst.: 24,4 ccm N
(19°, 766,5 mm).

C,HN,O,. Ber. C 27,87, H 4,65, N 48,91.
Gef. ,, 28,11, ,, 4,71, , 48,22.

Zum Nachweis des Glyoxals eignen sich besser die verschiedenen
Osazone, von denen wir das Phenylosazon vom Schmp. 167—168°,
das Diphenylosazon vom Schmp. 203° (Woh!, Neuberg 207°)1), das
Methylphenylosazon vom Schmp. 221°2) darstellten.

Ferner sind noch nicht genau bekannt die Acetale des Glyoxals.
Hier gelang es uns nur, das Tetradthylacetal nach dem E. Fischer-
schen Verfahren rein zu gewinnen; die entsprechende Methylverbindung
konnte nicht in reinem Zustande erhalten werden; ihr Siedepunkt
liegt anscheinend nicht hoch genug, um die volistindige Trennung
vom Methylalkohol zu gestatten. Versuche, nach Claisen den salz-
sauren Formimidodther zur Acetalisierung zu verwenden, verliefen
resultatlos. Die Losung von 6,5 g trimerem Glyoxal in der 4—5fachen
Menge abs. Alkohol, dem 1proz. Salzsduregas zugesetzt war, wurde
aufgekocht und dann 20 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur sich
selbst {iberlassen. Darauf wurde mit Silberoxyd neutralisiert, der
Alkohol bei 0° im Vakuum verdampft und der Riickstand mit Magne-
siumsulfat getrocknet. Bei der Destillation im Vakuum sott die Haupt-
menge zwischen 80° und 90° unter 14 mm Druck. Bei nochmaligem
Fraktionieren erhielt man daraus eine bei 88—89° unter 14 mm Druck
siedende, leicht bewegliche, acetalartig riechende Fliissigkeit, die in
Wasser nur wenig, in Alkohol, Ather aber leicht 16slich, mit Alkohol
und Wasserddmpfen sehr fliichtig ist. Die Ausbeute betrug nur 6 g
Acetal.

0,1295 g Sbst.: 0,2751 g CO,, 0,1243 ¢ H,0.

[CH(OC,H;),],. Ber. C 58,25, H 10,68.
Gef. ,, 57,94, ,, 10,74.
Spez. Gewicht bei 24° = 0,9303; n2* = 1,40574.
Molekularrefraktion: Ber. 54,86. Gef. 54,37.

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3107 [1900].
2) v. Pechmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2877 [1897].
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Von Pinnerl) ist bereits das Glyoxaltetradthylacetal, aber nicht
in reinem Zustande, erhalten worden; er versuchte, es aus Dichlor-
acetal durch Erhitzen mit Natriumithylat zu bereiten.

Aus dem Reduktionsvermogen fiir Fehlingsche Ldsung, welche
das trimere Glyoxal im Unterschied zu den monomeren und poly-
meren Modifikationen besitzt, 148t sich darauf schlieBen, daB in seinem
Molekiil eine Gruppe vorhanden sein mul}, welche dieses Reduktions-
vermogen bewirkt. Vielleicht ist die Erkldrung am einfachsten gegeben,
wenn wir eine aldolartige Verkettung der drei Molekiile annelimen:

3 (—CHO), = OCH . CH(

Dann sind es die punktierten Gruppen, die reduzieren, wihrend
die Gruppe des Glyoxals HCO.CHO selbst nicht reduziert. Die Ver-
kettung im Polyglyoxal-Debus mufl also eine andere sein. Darauf
hinzuweisen ist noch, daf} das trimere Glyoxal in naher Beziehung
zur Zuckergruppe steht; mit dieser Beziehung gedenken wir uns noch
zu beschiftigen.

Zu erwihnen ist noch, dal auch das polymere Methylglyoxal,
welches Harries und Tiirk? bei der Spaltung des Mesityloxyd-
ozonids mit Wasser erhielten, durch Destillation mit Phosphorpentoxyd
in das monomere Methylglyoxal iibergefiihrt wird. Dasselbe bildet
ein gelbes Ol von stechendem Geruch, seine Dimpfe sind ebenfalls
griin gefirbt. Der Siedepunkt liegt etwas hoher als der des Glyoxals,
konnte aber noch nicht genauer bestimmt werden, da die Ausbeute
sehr gering ist.

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 151 [1872].
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1630 [1905].
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18. C. Harries: Notiz iiber das Glyoxal.
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 46, 294 (1913).
(Eingegangen am 24. Januar 1913.)

In Gemeinschaft mit P. Temme!) habe ich gezeigt, daB das lange
bekannte, feste, kiufliche Glyoxal beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd
das monomere, mit griinem Dampf destillierende Glyoxzal vom Sdp. 51°
liefert. In der Vorlesung habe ich schon seit Jahren demonstriert, daB
man das feste Glyoxal auch ohne Zusatz von Phosphorpentoxyd durch
Erhitzen in einem Reagensglas depolymerisieren kann, was durch das
Auftreten von griinen Didmpfen sichtbar wird.

Man braucht also zur Depolymerisierung kein Phosphorpentoxyd.
Indessen geht das so gewonnene Destillat immer sofort beim Heraus-
nehmen aus der Kiltemischung wieder in das polymere iiber. Der
Grund hierfiir konnte nur darin bestehen, daB das feste Glyoxal Wasser
enthielt. Dieses Wasser ist allerdings nicht leicht zu entfernen. Es
wurde gefunden, daBl man ein ziemlich wasserfreies polymeres
Glyoxal durch mehrtégiges sorgfiltiges Trocknen der kiuflichen festen
Verbindung im Vakuum bei ca. 95° iiber Phosphorpentoxyd erhalten
kann. Destilliert man das so vorbereitete feste Glyoxal fiir sich und
fingt die Dampfe in guter Kéltemischung auf, so erhilt man das mono-
mere Produkt von den frither angegebenen Eigenschaften. Die Aus-
beute scheint aber nicht wesentlich giinstiger als nach dem Verfahren
mit Phosphorpentoxyd zu liegen, so daB ich der dlteren Methode, die
das langwierige Trocknen vermeidet, den Vorzug gebe.

Kiirzlich hat J. Meisenheimer?) mitgeteilt, da ihm die Uber-
filhrung des polymeren Methylglyoxals in monomeres durch einfaches
Erhitzen gelungen sei. Er hat dabei festgestellt, daB das monomere
Methylglyoxal eine gelbe Fliissigkeit bildet, welche bei 72° unter Bil-
dung eines griinen Dampfes siedet. In der oben erwihnten Arbeit waren
bereits Vorversuche abgegeben, die gezeigt hatten, daB beim Destillieren
des polymeren Methylglyoxals mit Phosphorpentoxyd eine gelbe Fliissig-

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 166 [1907].
?) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 2635 [1912].
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keit entsteht, die etwas hoher als Glyoxal mit griinem Dampfe siedet;
der Siedepunkt, der damals zu ca. 71° beobachtet wurde, ist leider
anzugeben unterlassen worden.

J. Meisenheimer hat diese Angabe zwar zitiert, aber nur nebenbei
in einer Fufinote, wihrend sie doch wohl etwas mehr Wiirdigung ver-
dient hiitte, da dadurch die Moglichkeit, da das polymere Methyl-
glyoxal, ebenso wie das Glyoxal depolymerisiert werden konne, voll-
stindig klargelegt war.

Bei dieser Gelegenheit méchte ich noch kurz auf einen anderen
Punkt in der Arbeit von Meisenheimer zuriickkommen.

Er zihlt am Schlul seiner von mir in experimenteller Beziehung
sehr geschitzten Arbeit die verschiedenen Methoden zur Gewinnung
von Methylglyoxal auf und erwihnt dabei, daB er mit dem von mir
gefundenen, auf der Spaltung des Mesityloxydozonids mit Wasser be-
ruhenden Verfahren keine ,,guten Erfahrungen gemacht habe. Diese
Bemerkung halte ich fiir nicht recht angebracht, denn ich habe schon
in Gemeinschaft mit Tiirck?) frither ganz ausfiihrlich dargelegt, wieso
die geringen Ausbeuten an Methylglyoxal aus den Ozoniden zu erkliren
sind, und warum sich die Ozonidmethode zur Darstellung des Methyl-
glyoxals nicht empfiehit.

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3¥4, 338 {1910].
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19. C. Harries: Uber den Succindialdehyd. I.
Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 34, 1488 (1901).
(Eingegangen am 15. Mai 1901.)

Auf der Naturforscherversammlung zu Aachen!) habe ich mit-
geteilt, wie man von dem Succindialdoxim, welches nach den grund-
legenden Untersuchungen von Ciamician und Dennstedt?) aus
Hydroxylamin und Pyrrol entsteht, zum Succintetramethylacetal ge-
langen kann. Dasselbe wird gewonnen durch Einwirkung von methyl-
alkoholischer Salzsidure auf das Dialdoxim unter Austritt von Hydroxyl-
amin. Hauptprodukte dieser Reaktion sind aber Nitrilderivate, welche
sich vornehmlich aus der einen Aldoximgruppe durch Wasserabspaltung

bilden:
CH,.CH:N.OH - CH,.CN - CH,. C<1?II:ICH3

CH,.CH:N.OH  CH,.CH(O.CH,), CH,.CH(O.CHy),

Dieselben gehen beim Stehen mit Methylalkohol und Salzsiure in
Imidodther iiber. Obwohl die Isolierung des Succintetramethylacetals
nach dieser Methode langwierig war, lehrte sie mich doch die Eigen-
schaften dieses Korpers wie des freien Succindialdehyds kennen. Hier-
durch wurde es mir ermdglicht, eine einfache Darstellungsweise des
Succinaldehyds selbst direkt aus dem Dialdoxim aufzufinden. Beim
Finleiten von salpetriger Siure in eine wisserige Suspension von Succin-
dialdoxim entsteht unter Stickstoffoxydulentwicklung eine Losung des
freien Dialdehyds, aus welcher der letztere gewonnen werden kann:

CH,.CH : N.OH + HNO, CH,.CHO + N,0 + H,0
CH,.CH: N.OH + HNO,  CH,.CHO + N,0 + H,0.

Schon Claisen?®) hat eine dhnliche Methode bei der Darstellung
des Campherchinons aus Isonitrosocampher benutzt.

1) Ref. Chem.-Ztg. 1900, S. 857.

%) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1%, 533 [1884].

3) Claisen u. Manasse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 530
[1889]); Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2¥4, 71 [1892].
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Der Succindialdehyd verdient nach verschiedenen Richtungen hin
besondere Beachtung. Er ist der erste Vertreter der bis jetzt so wenig
untersuchten Korperklasse der aliphatischen Dialdehyde, welcher in
reiner monomolekularer Form isoliert wurde. Da das Glyoxal nicht
unzersetzt destillierbar ist, konnte man es bisher nicht in eine reine
Form bringenl). Das Octandial, welches sehr leicht verdnderlich er-
scheint, hat Baeyer?) nur als polymeres Produkt analysiert.

Der Succinaldehyd besitzt auch historisches Interesse. Saytzeff3)
hielt das Butyrolacton fiir den Aldehyd der Bernsteinsiure, bis Chan-
laroff%) im Fittigschen Laboratorium endgiiltig nachwies, da ein
Lacton der y-Oxybuttersdure vorlag. Ich habe auch alsbald versucht,
das Butandial zum Butyrolacton zu isomerisieren:

CH,.CHO CH,. CHy,
. - . O .
CH,.CHO CH, . CO”

Dieser Vorgang geht aber nicht so leicht vonstatten, wie z. B. beim
Glyoxal, welches durch Kalilauge in Glykolsiure umgewandelt wird.
Das Butandial polymerisiert sich bei Berithrung mit Alkalien sehr
leicht, wobei, neben bittermandelartig riechenden Produkten, braune
amorphe Substanzen entstehen. Es ist mir bisher nicht gelungen, das
Butyrolacton zu fassen. Da Perkin?®) gezeigt hat, da8 der Halbaldehyd
der Bernsteinsiure in Terephtalsiure iibergeht, ist es nicht unwahr-
scheinlich, daf3 hier eine analoge Kondensation zu einem Dihydro-
terephtaldialdehyd stattfindet.

CHO
/

CH, OCH QCHO
lm, &m MO CH
=y
Ha o BH, HC\ /CH,
CHO CH, C.CHO

CHO

Der Succinaldehyd ist derjenige Grundkorper, der den einfachsten
Ubergang von der aliphatischen Reihe zu den drei wichtigen, typischen,
heterocyclischen Fiinfringen, dem Furan, Thiophen und Pyrrol, gestattet.

1) de Forcrand, Bulletin de la Soc. chim. 41, 240—244 [1884].

2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1962 [1897]. — Baeyer u.
v. Liebig, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2106 [1898].

3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 1255 [1873]; 13, 1061 [1880].

4) Bredt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 748 [1880]. — Fittig,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 208, 111 [1881]; 226, 323 [1884].

5) Chem. Centralbl. 1899, I, 557.
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Furan wird aus dem Dialdehyd beim Erhitzen mit Wasser gebildet,
welche Reaktion wohl in folgender Weise verlduft:

CH,.CHO  CH,.cH(OX  cH=cH
1 > | on ~ L >0
CH,.CHO CH,.CH{ CH=CH

Friiher habe ich gezeigt!), daB sich das Furan durch Erhitzen im
Rohr auf 120° mit methylalkoholischer Salzsiure zum Succintetra-
methylacetal aufspalten 14Bt:

CH:CH, CH, . CH(OCH,),
. - .
CH:CH” CH, . CH(OCHS),

Doch geht diese Riickverwandlung des Furans in ein Succindi-
aldehydderivat viel schwieriger vonstatten als die Uberfithrung des
o-Methylfurans in Livulinaldehydacetal.

Die Umwandlung des Dialdehyds in Pyrrol 148t sich spielend beim
Erwirmen mit Ammoniak und Essigsiure bewirken; man mufB hier
wohl in erster Phase ein Aldehydammoniak-Additionsprodukt annehmen,
wie ich es schon beim Livulinaldehyd gezeigt habe:

CH,.CHO  CH,.cH(OH CH:CH
- o ONH.
CH,.CHO CH, . CH (11 CH:CH

Die Aufspaltung des Pyrrols durch Hydroxylaniin zum Dialdehyd-
dialdoxim gelingt unter den von Ciamician und Dennstedt?) er-
mittelten Bedingungen ziemlich glatt in einer Hdchstausbeute von
40%. Sehr merkwiirdig ist, daB dieselbe betrichtlich geringer wird,
wenn das Pyrrol sehr rein ist.

Beim Erhitzen mit Phosphortrisulfid nach der Paalschen Methode 3)
endlich entsteht aus dem Butandial Thiophen.

CH, . CHO CH: CH\S
CH,.CHO CH:CH” '

Zu bemerken ist, daB der Thiophenring der bestindigste von den
drei fiinfgliedrigen Komplexen ist, da es mir bisher, trotz mannigfacher
Bemiihungen, nicht gelang, denselben in ein Succindialdehydderivat
tiberzufiihren.

PyS; —

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 43 [1898].
2) loc. cit.

3) Paal, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 551 [1886].
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Experimenteller Teil

Darstellung des Succindialdehyds, OHC.CH,.CH,.CHO.

Je 5 g fein gepulvertes Succindialdoxim werden mit 20 ccm Wasser
tibergossen und in die gut gekiihlte Suspension ein kriftiger Strom
salpetriger Sdure eingeleitet, welche man aus Arsenik und Salpetersidure
(spez. Gewicht 1,25) entwickelt. Unter lebhaftem Schiumen geht das
Oxim in Losung; ist das Schiumen voriiber, welcher Punkt nach ca. 5 Mi-
nuten eintritt, so neutralisiert man die braune Fliissigkeit mit gefilltem
Calciumcarbonat und filtriert. Man hat so eine wisserige Losung des
freien Aldehyds, die etwas Calciumnitrit und -nitrat enthilt. Es ist
nicht leicht, aus derselben den Aldehyd zu isolieren, da er sehr fliichtig
mit Wasserddmpfen ist und sich mit den gewohnlichen Mitteln nicht
aussalzen 1d8t. Ich habe nun die Fliissigkeit im Vakuum im Kohlen-
sdurestrom bei moglichst niederer Temperatur zur Sirupskonsistenz
eingedampft; hierbei wird ein wisseriger Vorlauf erhalten, der etwas
Aldehyd enthélt. Dann wird die Vorlage gewechselt und im Vakuum
aus dem Olbade destilliert, bis die Temperatur desselben 120° anzeigt.
Hoher darf man nicht erhitzen, weil der Riickstand manchmal explo-
sionsartig verpufft. Bei der Destillation geht zunichst ein Hydrat,
spiter der freie Aldehyd iiber, der gew®hnlich nicht in die Vorlage
gelangt, sondern schon im Rohr des Fraktionskolbens zu einer weiflen
glasigen Masse erstarrt.

Man gewinnt also dreierlei Destillate. Das Destillat I ist eine
verdiinnte L,osung des Aldehyds; sie enthilt etwa 1—1,5 g des Aldehyds
in 15 ccm Wasser; man kann damit Derivate bereiten.

Das Destillat IT besteht aus einer konzentrierten wisserigen Losung;
aus welcher man durch nochmaliges vorsichtiges Fraktionieren den
Dialdehyd isolieren kann (etwa 1g). Destillat III, die im Rohr des
Fraktionskolbens erstarrende weille glasige Masse (0,5g), ist schon
reiner Aldehyd. Zur Erreichung einer leidlichen Ausbeute ist schnelles
Arbeiten erforderlich. Der Succinaldehyd existiert in zwei Modifika-
tionen, einer in Wasser leicht 16slichen, wahrscheinlich einem Hydrat,
und einer in Wasser schwerloslichen, der wasserfreien Form. Die erstere
ist mit Wasserddmpfen leicht fliichtig, sie verliert aber durch wieder-
holtes vorsichtiges Destillieren bei niederer Temperatur und niederem
Druck (ca. 30° und 10 mm Druck) das Wasser und wird dann schwerer
fliichtig mit Wasserddmpfen.

Das Hydrat siedet bei ungefihr 55° unter 12 mm Druck, ist ein
farbloses dickfliissiges Liquidum und scheint nach den Analysen ein
Monohydrat zu sein. Beim Destillieren unter gewdhnlichem Druck
briunt es sich stark. Das wasserfreie Produkt ist eine harte glasige
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Masse, welche bei 25° zéhfliissig, bei 70° leicht beweglich ist und unter
11 mm Druck bei 65—66° als farbloser, dicker, schnell wieder erstarren-
der Sirup, ohne Riickstand zu hinterlassen, iibergeht. Ofters habe ich
auch die Beobachtung gemacht, da8 sich in dem Sirup kleine Knépfe
von Kristallen bilden, doch gelang es nicht, die ganze Masse in diese
Form umzuwandeln. Der Aldehyd ist auch bei gewOhnlichem Druck
unzersetzt fliichtig, und zwar siedet er gegen 160—170°. Das spez.
Gewicht betridgt bei 19° 1,23. Nach kurzem Stehen an der Luft wird
er gelblich und schmierig. Er ist in Wasser, Ather, Benzol schwer 16slich;
von Alkohol wird er beim Erwirmen leicht aufgenommen. Er reduziert
alkalische Fehlingsche Ldsung in der Kilte stark, Fuchsinschweflig-
sdure, welche Acetaldehyd rot firbt, oxydiert er zu einer intensiv blauen
Fliissigkeit. Der Geruch des festen Aldehyds ist stechend, stirker als
der des Acetaldehyds, der Geruch des geschmolzenen Priparates erin-
nert an den des Formaldehyds und des Onanthols. Die Dimpfe wirken
dtzend auf die Haut und erzeugen, namentlich im Gesicht, schmerzhafte
Blasen. In dem von mir beschriebenen Produkt liegt nach meinem
Dafiirhalten die monomolekulare Form vor, wie man aus dem niedrigen
Siedepunkt und dem starken Geruch schliefen kann. Auch liefert der
feste Aldehyd das monomolekulare Oxim und das Phenylhydrazon,
Schmp. 125° von Ciamician!). Jedenfalls ist die Annahme aus-
geschlossen, dafl er eine aldol- oder paraldehydihnliche Konstitution
besitzt.

Wahrscheinlich wird die Kenntnis der Eigenschaften des Butandials
die Anschauungen iiber die Molekulargrofe des Glyoxals modifizieren.
Auch dieses ist jedenfalls chemisch monomolekular und nicht, wie in
manchen Lehrbiichern vertreten wird, polymolekular.

I. 0,1457 g Sbst. (Sdp. unter 64° unter 14 mm Druck): 0,2964 g CO,,
0,0963 g H,O.

II. 0,2082 g Sbst. (Sdp. 65—66° unter 11 mm Druck): 0,4241 g CO,,
0,1332 g H,0.

C,H,0,. Ber. C 5581, H 6,98.
Gef. ,, 55,48, 55,56, ,, 7,34, 7,11.

Nach diesen Analysen glaube ich, daB der Siedepunkt bei 65—66°
unter 11 mm Druck liegt; sehr geringe Mengen Wasser erniedrigen
denselben erheblich.

Gegen verdiinnte Sduren ist der Dialdehyd in der Kélte bestindig,
mit konzentrierten farbt er sich rasch braun, mit konzentrierter Schwefel-
sdure rot, unter Verharzung. Gegen Alkalien ist er sehr empfindlich;
so vertrigt er schon nicht Erwidrmen mit Natriumbicarbonatldsung,

1) Ciamician u. Zanetti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23,
1784 [1890].
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indem er dabei in gelbe amorphe Substanzen iibergeht und seine Re-
duktionskraft verschwindet. Dasselbe wird schneller durch Kalium-
carbonat bewirkt. Mit konzentrierter wisseriger Kalilauge zersetzt er
sich explosionsartig und bildet eine dunkelbraune I.6sung, aus welcher
verdiinnte Schwefelsiure eine braune amorphe Siure ausfillt. Die
Uberfiihrung des Succindialdehyds in Bernsteinsiure wurde schon von
Ciamician und Dennstedt vorgenommen, indem sie das Aldoxim
mit Kalilauge kochten.

Siedet man eine wisserige Losung des Aldehyds und fiihrt in die
Diampfe einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspan ein, so wird
derselbe intensiv griin gefdrbt. Es bildet sich also Furan. Glatter geht
dieser Vorgang beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 180°. Beim
Einleiten von Ammoniak in eine dther-alkoholische Lésung erhilt man
eine kristallinische Abscheidung, wahrscheinlich von einem Ammoniak-
additionsprodukt, welches beim Stehen in Pyrrol iibergeht. Beim Kochen
mit Ammoniak und Essigsdure entsteht sogleich Pyrrol. Wird der
Aldehyd mit der doppelten Menge Phosphortrisulfid erhitzt, so bildet
sich Thiophen; das in einer Kiltemischung aufgefangene Destillat wird
zu einer leicht beweglichen, farblosen Fliissigkeit verdichtet, welche
mit Isatinschwefelsiure die bekannte blaue Farbenreaktion anzeigt.

Succintetramethylacetal, (CH,0),CH.CH,.CH,.CH(OCH,),.

Der wasserfreie Dialdehyd 148t sich nach der Claisenschen Me-
thode mit 2 Mol.-Gewicht salzsaurem Formimidoither glatt acetalisieren.
Wegen der Fliichtigkeit des Produktes mit Ather- und Alkoholdimpfen
gelingt es aber nicht, eine quantitative Ausbeute zu erzielen. Der
Siedepunkt liegt unter 12—13 mm bei 87—89° unter 772 mm bei
201—202°; das spez. Gewicht betrigt bei 19° 0,9897.

0,2342 g Sbst.: 0,4600 g CO,, 0,2143 g H,0.
CgH;s0,. Ber. C 53,93, H 10,11.
Gef. ,, 53,57, ,, 10,17.
Die tibrigen Figenschaften sind vorhin beschrieben worden.

Die Disulfitverbindung, (.CHZ.CH<g(§IsNa
leicht durch Eintropfen des geschmolzenen Aldehyds in Bisulfitlauge
und scheidet sich sofort beim Durchschiitteln in feinen Nadeln ab. Die-

selben lassen sich aus 60proz. Alkohol umkristallisieren.

)2, entsteht sehr

0,2419 g Sbst.: 0,1143 g Na,SO,.
C,H;0,5,Na,. Ber. Na 15,65. Gef. 15,31.
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Das Diphenylhydrazon, welches Ciamician und Zanetti?)
schon frither durch Kochen von Succindialdoxim mit Wasser und
Phenylhydrazin erhalten haben, entsteht leicht beim Zusammenbringen
einer wisserigen oder alkoholischen Idsung aus beiden Modifikationen
des Dialdehyds mit essigsaurem Phenylhydrazin. Aus konzentrierter
Losung scheidet es sich zuerst meist 6lig ab, erstarrt aber in kurzer
Zeit und bildet nach dem Umkristallisieren aus Alkohol schone Blitt-
chen vom Schmp. 125°. Das Diphenylhydrazon eignet sich am besten
zum Nachweis des Dialdehyds, da es noch aus sehr verdiinnten L6sungen
ausfillt.

Auch p-Bromphenylhydrazin verbindet sich sofort in essigsaurer
Losung mit dem Dialdehyd. Indessen bilden sich je nach den Bedin-
gungen mehrere Korper.

Ein Monobromphenylhydrazon,

CHO.CH,.CH,.CH : N.NH.CH,Br,

entsteht in sehr verdiinnter Losung bei Gegenwart von iiberschiissigem
Aldehyd; es bildet, aus Alkohol umkristallisiert, griinliche Blitter vom
Schmp. 135—136°.
0,1512 g Sbst.: 0,1105 g AgBr.
C1oH; ON,Br. Ber. Br 31,37. Gef. Br. 31,10.

Das Dibromdiphenylhydrazon entsteht analog bei Gegenwart
von iiberschiissigem Bromphenylhydrazin. Es bildet gelbe Quadrate,
welche von Alkohol schwer aufgenommen werden, vom Schmp. 140
bis 145°. :

Es ist sehr zersetzlich und nicht in ganz reinem Zustande isoliert
worden.

Das Glyoxal kondensiert sich mit o-Phenylendiamin nach Hins-
berg!) zum Chinoxalin; analog sollte der Bernsteinaldehyd ein zykli-
sches Produkt mit 8gliedrigem ringférmigem Komplex liefern.

~~NHy OCH.CH, AN =CH.CH,
+ I - .
NN\NH, OCH.CH, NN\N = CH.CH,

Beim Vermischen d&quimolekularer Mengen Aldehyd und salzsaurem
o-Phenylendiamin in wisseriger Losung tritt auch eine Kondensation ein.
Auf Zusatz von Kaliumacetat wird ein gelbes, korniges Pulver abge-
schieden, welches, durch Ldsen in Benzol und Fillen mit Petroldther
wiederholt umkristallisiert, undeutlich bei 175—177° schmilzt.

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 237, 327 [1887].
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Die Substanz besitzt schwach basische Eigenschaften, wird von
Siduren leicht aufgenommen und durch Kaliumcarbonat wieder ab-
geschieden.

Nach den Analysen scheint ein Korper C;oH;,N, vorzuliegen, doch
sind die Versuche iiber die MolekulargroBe desselben noch nicht ab-
geschlossen.

Zum SchluB mochte ich darauf hinweisen, daf man mit Hilfe des
Succindialdehydtetracetales wahrscheinlich eine Reihe von anderen Di-
aldehyden gewinnen kann. Besonders scheinen mir die Dialdehyde der
Apfel-, Fumar- und Weinsdure der Bearbeitung wert. Dieselben wird
man durch Bromieren des Acetales, Abspaltung von Bromwasserstoff
und Oxydation mit Permanganat erhalten, dhnlich wie es Wohl1?) beim
Glycerinaldehyd gezeigt hat:

CH, . CH(OCHj), CH,—CH(OCH,),  CH.CH(OCHy),
CH, . CH(OCHy,), CH Br.CH(OCH,),  CH.CH(OCH,),
\ | .

CHy. CH(OCH,); HO.CH.CH(OCH,),

HO.CH.CH(OCH,), HO.CH.CH(OCH,),

Es ist mir eine besondere Freude, Herrn Dr. Friedrich Kaiser
fiir seine vorziigliche Hilfe bei dieser Arbeit zu danken.

1) loc. cit.
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20. C. Harries: Uber den Succindialdehyd. II.
Aus dem I. Berliner Universitdtslaboratorium.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 35, 1183 (1902).
(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn C. Harries.)

In einer fritheren Abhandlung!) habe ich die Darstellung und
Figenschaften des Succindialdehyds kennen gelehrt. Inzwischen habe
ich die Methode der Bereitung dieses Korpers weiter ausgearbeitet, seine
physikalischen Eigenschaften eingehend studiert und auch einige Ver-
suche angestellt, denselben synthetischen Zwecken dienstbar zu machen.

Die Darstellung des Succindialdehyds beruhte darauf, daB
das durch Aufspaltung des Pyrrols mit Hydroxylamin gewonnene
Succindialdoxim in wisseriger Suspension mit einem kréaftigen, aus
Arsenik und Salpetersiure entwickelten Strom gasférmiger Oxyde des
Stickstoffs bis zur vollstindigen LoOsung unter starker Kiihlung be-
handelt wurde:

CH,.CH : N.OH + HNO, CH,.CHO
CH,.CH:N.OH 4+ HNO,  CH,.CHO

Es hat sich gezeigt, da man am besten je 20 g feingepulverten
Aldoxims in 30 g Wasser suspendiert, diese mit N,0O; behandelt, darauf
mit ca. 6 g Calciumcarbonat neutralisiert, filtriert und in einem Kolben
von 300 ccm Inhalt unter Einleiten eines Kohlensiurestromes zuerst
bei 30° im Vakuum auf 15 ccm einengt, dann die Vorlage wechselt
und schnell bis 120° aus einem Olbade destilliert. Der zuletzt iiber-
gehende Anteil wird dann nochmals fraktioniert und ergibt ca. 7g
glasigen Succindialdehyd; im ersten Vorlauf befinden sich etwa noch
3—4 g davon, von denen man durch vorsichtiges Fraktionieren noch
ca. 1—2 g gewinnen kann. Die Umsetzung des Succindialdoxims zum
Dialdehyd geht zu ca. 70—809%, vor sich, davon kann man aber nur
ca. 609, wegen der Fliichtigkeit der Substanz mit Wasserdampf iso-
lieren. Nach diesem Verfahren sind einige 100 g davon dargestellt wor-
den. Statt gasformiger salpetriger Sdure kann man mit ziemlich gleichem
Erfolg Athylnitrit und Eisessig beniitzen.

+ 2N,0 + 2 H,0.

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1488 [1901].
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In bezug auf die Darstellung des Succindialdoxims selbst nach der
Vorschrift von Ciamician und Dennstaedt ist folgendes zu bemerken. Nach
Ciamician!) erhdlt man beim Behandeln von Pyrrol mit Hydroxylaminchlor-
hydrat und Soda in 80proz. alkoholischer Losung nur eine Ausbeute von 35%,.
Ich kann bestdtigen, daf3 dies durchschnittlich der Fall ist. Ich habe aber be-
obachtet, was friiher iibersehen worden ist, daf ein Drittel des angewandten
Pyrrols hierbei unverindert bleibt und beim Eindampfen der Reaktionsmasse
im Vakuum in den Vorlauf geht. Fraktioniert man diesen nachher in einer Ko-
lonne, so kann man das unangegriffene Pyrrol leicht wiedergewinnen und aber-
mals mit Hydroxylamin behandeln, wodurch die Ausbeute an Succindialdoxim
auf 509, erhéht wird.

Physikalische Eigenschaften.

In meiner fritheren Abhandlung habe ich den Succindialdehyd als
eine glasige Masse beschrieben, welche unter 11 mm Druck bei 65—66°
und unter gewOhnlichem Druck bei 160—170° siedet. Diese Angaben
bediirfen nach der eingehenderen Untersuchung einiger Berichtigungen.
Es sind nidmlich jetzt etwa fiinf Modifikationen des Succindialdehyds
aufgefunden worden.

I. Flissige, II. glasige oder gewohnliche, III. feste, aus Wasser,
IV. feste, aus Benzol, V. amorphe unlosliche Modifikation.

I, I1,, III., IV. gehen leicht ineinander {iiber und sieden simtlich
ohne Zersetzung bei 169° unter 761 mm Druck.

I. Die fliissige Modifikation entsteht, wenn der frisch bereitete
Succindialdehyd mehrfach durch Vakuumdestillation (Sdp. 67° unter
10 mm Druck) in ganz reinen Zustand gebracht wird. Sie bildet ein
farbloses, leicht fliissiges Ol, welches sich in diesem Zustande ca. 5 Stun-
den erhalten 148t. Dann findet plotzlich Umwandlung in den glasigen
Zustand unter starker Volumkontraktion statt. Letztere betrigt ca.12%,.

Nach 3—4stiindigem Stehen kann man durch Molekularbestim-
mung auf kryoskopischem Wege bereits nachweisen, daB eine dreifache
MolekulargroBe vorhanden ist.

Molekulargewichtsbestimmung (nach 3—4 Stunden Stehen) in Benzol
(Raoult-Beckmann): 13,5 g Benzol, 0,1431 g Sbst.: 0,201 Dp.

Mol.-Gewicht. Ber. 256. Gef. 263,7.

II. Die glasige Modifikation.

Fine eingehendere physikalische Untersuchung habe ich mit der
glasigen Modifikation angestellt, da sie am leichtesten zu erhalten
ist. Die experimentelle Behandlung dieses Themas war infolge der
eigentiimlichen zdhklebrigen Beschaffenheit und des furchtbar beien-

1) Ciamician u. Zanetti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23,
1792 [1890].

Harries, Untersuchungen. 9
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den Geruches dieses Korpers mit nicht unerheblichen Schwierigkeiten
verbunden, und es ist in einigen Fillen {iberhaupt nicht moglich gewesen,
absolut genaue Werte zu erhalten.

Ich habe diese Untersuchung besonders deshalb angestellt, weil
mir schien, da} die glasige Modifikation mit gewissen Kolloiden!) einige
Ahnlichkeit besitzt, und es interessierte mich deshalb, in diesem ein-
fachen Falle die Abhingigkeit der Molekulargrée von Temperatur und
Losungsmittel zu untersuchen.

MolekulargroBe.

Erhitzt man den glasigen Aldehyd bei gewOhnlichem Druck, so
schmilzt er erst, wird diinnfliissig bei 65° und siedet bei 169° ganz kon-
stant. Aus dem niedrigen Siedepunkt geht hervor, daf§ der Aldehyd
bei dieser Temperatur monomolekular ist.

Bestitigt wurde dies durch eine Dampfdichtebestimmung nach
V. Meyer im Naphthalindampf.

01314 g Sbst.: T 19,5°, V 48,8 ccm (764 mm).

Mol.-Gewicht. Ber. 86. Gef. 64.

Unter 11 mm Druck siedet der glasige Aldehyd bei 66—67°, auch
bei dieser Temperatur wird er monomolekular sein (vgl. Molekular-
refraktion bei dieser Temperatur).

Finen merkwiirdigen Unterschied bemerkt man aber, wenn der
Aldehyd unter !/, mm Druck gesotten wird. Nach der Siedepunkts-
konstante unter 10 mm Druck sollte man erwarten, daB er unter 0,25 mm
Druck zwischen 40—50° sieden wiirde. Statt dessen wurde beobachtet,
daB der glasige Aldehyd sich hierbei aufbliht, bei 45° in geringer Masse
iiberzugehen anfingt, um dann unter Erscheinungen, die einer Zer-
setzung #dhneln, erst bei ca. 60—65° unregelmiBig zu sieden. Diese
Beobachtung zeigt, daB die eigentliche Siedetemperatur ca. 45° bei
1/, mm Druck nicht geniigend hoch ist, um eine Dissoziation der kompli-
zierten Molekiile in einfache herbeizufithren. Aus dem niedrigen Siede-
punkte bei 10 mm Druck kann also nicht darauf geschlossen werden,
daB in der glasigen Modifikation selbst eine monomolekulare Form vor-

1) Vgl. Weber, Uber die Natur des Kautschuks. Berichte d. Deutsch.
chem. Gesellschaft 33, 779 [1900].

Der Kautschuk ist ein Polymeres des Isoprens. Letzteres steht nun zum
Succindialdehyd in einem gewissen Verwandtschaftsverhiltnis, da beide Korper
zwei ungeséittigte Gruppen enthalten.

O0:CH.CH,.CH,.CH: O CH, : C(CH,).CH : CH,.
Der glasige Aldehyd besitzt nun mindestens M;, welche beim Erhitzen in

M, und M, dissoziieren, der Kautschuk verhilt sich dhnlich. My zerfillt in My,
M, (Dipenten) in M, Isopren.
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liegt. Vielmehr tritt hiernach vor dem Siedepunkt eine Dissoziation
der komplizierteren in einfachere Aldehydmolekiile ein.

Die Molekulargewichtsbestimmungen nach der kryoskopischen
Methode (Raoult-Beckmann) bestitigen diese Annahme.

I. Es wurde eine Molekularbestimmung in Benzol mit einer Substanz aus-
gefiihrt, die zum Losen nur wenig auf ca. 30° erwirmt war (der glasige Aldehyd
selbst 16st sich sehr schwer), hierbei ergaben (,1678 g Sbst. in 13,2 g Benzol,
0,142° Dp.

Mol.-Gewicht M;. Ber. 430. Gef. 448.

II. Die Substanz wurde bis auf 55° erwdrmt und dann in das Benzol ge-
bracht. 0,1425 g Sbst.: 15,5 g Benzol, Dp. 0,225°.

Mol.-Gewicht M;. Ber. 285. Gef. 204. Ber. M, 172.

Man sieht, daB bei steigender Temperatur allmihlich Dissoziation
in einfache Molekiile erfolgt.

Die wirkliche Molekulargr6Be des glasigen Aldehyds ist vielleicht
noch hoher.

Bemiihungen, dieselben Versuche in Wasser und Eisessig zu wieder-
holen, scheiterten an der Schwerldslichkeit des Aldehyds. ILost man
ihn bei 90—100° in Wasser, so ist er in monomolekularer Form in der
Losung enthalten.

Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult- Beckmann in Was-
ser nach der Gefrierpunktserniedrigungsmethode ergab: bei 100 g Wasser
0,4264 g Sbst., Depr. 0,099°. M. ber. 86, gef. 81,4.

Diese Bestimmung zeigt auch, daB der Aldehyd kein wahres Hydrat
bildet, wie friiher angenommen wurde.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunktsmethode
konnte keine Anwendung finden, wegen der enormen Fliichtigkeit des
Aldehyds mit den Dimpfen der in Betracht kommenden Idsungsmittel,

Beziehungen zwischen physikalischem Zustand und chemi-
schen Eigenschaften.

Chemisch lassen sich die verschiedenen Molekularmodifikationen
des glasigen Aldehyds nicht nachweisen, denn er reagiert sowohl in
dissoziierenden — Wasser, Alkohol — wie nicht dissoziierenden Losungs-
mitteln — Benzol — monomolekular.

Z. B. liefert derselbe sofort mit Phenylhydrazin das Diphenyl-
hydrazon vom Schmp. 125°, wenn man ihn unter Bedingungen in
Benzol 16st, unter welchen er sicher M; besitzt, und reines Phenyl-
hydrazin (ohne Essigsiure und ohne Erwirmung) hinzutropft.

Der Zusammenhalt der einzelnen Aldehydmolekiile zum Komplex
M; der glasigen Modifikationen ist also duflerst labil, und man kann
deshalb hier von einer ,labilen Polymerie sprechen.

g*
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Weiter 148t sich der glasige Aldehyd nach der Claisenschen Me-
thode quantitativ in das monomolekulare Tetramethyl- und Tetradthyl-
acetal iberfiihren.

In meiner fritheren Publikation habe ich gesagt, daf} die quanti-
tative Bildung des Acetals nicht verfolgt werden konnte. Fraktioniert
man indessen die von der Darstellung herriihrende 4ther-alkoholische
Iosung mit der Kolonne, so gelingt es, die Acetale quantitativ zu
gewinnen.

Das Tetramethylsuccinacetal siedet bei 201—202° unter
772 mm, bei 89° unter 13 mm, bei 99° unter 22 mm Druck.

Brechungsindex n2* = 1,41555.
Spez. Gewicht bei 19° = 0,9897.

Das Tetradthylacetal, nach der gleichen Methode gewonnen,
siedet bei 210—215° unter gewohnlichem Druck im Gegensatz zum
Methylacetal nicht unzersetzt, unzersetzt dagegen bei 137° unter
35 mm bzw. bei 116° unter 20 mm Druck.

C,H,[CH(OC,H,),],. Ber. C 61,11, H 11,11.
Gef. ,, 60,41, ,, 10,87.

Durch Reduktion mit Aluminiumamalgam in dtherischer Losung
geht der glasige Aldehyd merkwiirdig glatt in Tetramethylenglykol
(Butan- 1, 4-diol) iiber.

CHO.CH,.CH,.CHO ‘= H,C(OH).CH,.CH,.CH,.OH.

Ich fand den unangenehmen lauchartigen Geruch dieses Korpers
und den Siedepunkt bestitigt?).

Bei der Oxydation mit Permanganat in wisseriger Losung wird
der Aldehyd vollstindig zerstort.

Mit konzentrierter Salpetersdure in der Warme entsteht
Oxalsdure. Als Zwischenprodukt bildet sich dabei ein flockiges, in
Wasser unlosliches Nitroderivat, welches sich mit intensiv brauner
Farbe in Alkalien 16st, aber nicht rein dargestellt werden konnte. Es
ist dies ein Zeichen, daB mit der Oxydation zugleich eine Substitution
in den Methylengruppen erfolgt.

CHO.CH,.CH,.CHO - COOH.C(: NO,H).C(: NO,H).COOH
— COOH.COOH.

Refraktometrische Untersuchung. Dieselbe wurde in der Ab-
sicht unternommen, auf Grund der Molekularrefraktion bei verschiedenen

1) Dekkers, Recueil de traveaux chim. des Pays-Bas 9, 101 [1890]. —
Demjanow, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellschaft 24, 354 [1892]. — Hamonet,
Compt. rend. 132, 631 [1901].
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Temperaturen die Bindungsart der einzelnen Aldehydmolekiile unter-
einander in der glasigen Modifikation zu erkennen.

Der Brechungsindex (im Pulvrichschen Apparat) ist bei 19°
1,48744 D1 1,23, M, = 430.

Also ergibt sich fiir die Molekularrefraktion berechnet fiixr M, die
Zahl 100,62, wihrend unter der Annahme von 2 Kohlenstoffdoppel-
bindungen [Oxymethylen, HC : CH.OH] "101,08, von 4 Kohlenstoff-
sauerstoffdoppelbindungen (C : O) 100,43 berechnet wird.

Daraus geht hervor, daB keine vollstindige, sondern nur eine teil-
weise Aldolisierung eingetreten ist, vielleicht im folgenden Sinne:

CHO.CH.CH,.CHO
OH.CH.CH.CH,.CH.OH
OH.CH.CH.CH . CH.OH
HO.CH . CH,.CH.CH.OH
CHO.CH.CH,.CHO = 4C : O.

Solche Formeln konnen natiirlich nur mit groBter Vorsicht auf-
gestellt werden und stehen mit der chemischen Reaktionsfdhigkeit
nicht in Einklang.

Bei ansteigender Temperatur bemerkt man ein Sinken der Re-
fraktion:

n20 = 1,47348
n3 = 1,47151 usw. bis
n50—60 — 1 46954.

Bei ca. 65° findet indessen plotzlich ein deutlicher Sprung statt,
man erhilt wieder eine stirkere Refraktion:
n% = 1,47151.
Das spez. Gewicht eines ebenso priparierten Spezimens ergab
D8 = 1,083.

Letztere Refraktionsbestimmung ergibt mit der Conradyschen
Zahl berechnet den Wert 22,21 fiir das einfache Molekiil (86), wiahrend
aus der Atomrefraktion sich der Wert 21,06 fiir einfaches normales
Molekiil (mit 2 HC : O) berechnet. Diese Werte stimmen nicht sehr
genau, bestdtigen aber immerhin, da8 bei ca. 65° eine Anderung des
Molekularzustandes von M; in M, stattfindet.

Molekulares Reduktionsvermégen, bezogen auf Trau-
benzucker, und quantitative Bestimmung. 1,066g Aldehyd
wurden in 150 ccm Wasser am RiickfluBkiihler heil gelost, der Kiihler
hernach ausgespiilt und die Losung in einer Mefiflasche auf 250 ccm
verdiinnt. FEine Losung von gleichem Gehalt an reinem Traubenzucker
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verbrauchte fiir 15 ccm 16,3 cem Fehlingscher Losung. Der Aldehyd
148t sich nur indirekt titrieren, da die I,dsung sich tiefbraun firbt und
dann der Verlauf der Reaktion nicht mehr zu verfolgen ist.

Es wurde daher so verfahren, daf§ je 1,5 ccm Fehlingsche Losung
in ein Reagensglas gegeben und zu diesen wechselnde Mengen der
Aldehydlosung zugetropft und erhitzt wurden. Mit Ferrocyankalium
und Essigsdure wurde dann gepriift, ob noch Kupferoxydsalz in der
Losung sich befinde. Hierbei wurde gefunden, daBl bei Anwendung
von 4,4 ccm noch Kupferoxydsalz vorhanden war, bei 4,6 ccm aber
keines mehr. Folglich ist die gesuchte Zahl 4,5. Danach betrigt das
absolute Reduktionsvermdgen des Succindialdehyds 36,23% von dem
des Traubenzuckers, das molekulare aber 17,24%,. Man kann so den
Gehalt einer wisserigen LOsung quantitativ bestimmen; einfacher,
aber nicht so genau, 148t sich diese Bestimmung mit Phenylhydrazin
ausfithren. Es hat sich herausgestellt, daB 1 g Succindialdehyd in 100 ccm
Wasser so viel Phenylhydrazon liefert, wie 0,9 g davon entsprechen.

Die iibrigen Modifikationen. Die feste Form III des Succin-
dialdehyds erhdlt man, wenn die geschmolzene glasige Form bei ca. 50°
in Wasser der gleichen Temperatur getropft wird. Beim Abkiihlen
erstarrt der nicht geldste Anteil in weiBen Kristalldrusen vom Schmp.64°.
Nach den Resultaten der Analyse liegt kein Hydrat vor. Die Molekular-
groBe konnte wegen der Schwierigkeit, hinreichende Mengen zu . be-
schaffen, nicht bestimmt werden.

Die feste Form IV wird in kleinen Mengen beim Abdunsten einer
benzolischen Losung des reinen Aldehyds gewonnen. Sie kristallisiert
in feinen, langen Nadeln und schmilzt zwischen 130—140°.

Die amorphe Form V oder Parasuccinaldehyd wird gewonnen
beim Stehenlassen einer Acetonldsung des Aldehyds it wasserfreier
Ozxalsdure. Sie bildet ein undeutlich kristallinisches, weifles Pulver,
welches von allen Losungsmitteln sehr schwer aufgenommen wird. Die
Substanz zersetzt sich bei 90—100° und geht dabei in geringem Mafke,
ebenso wie beim Kochen mit Salzsidure, in die einfache Form iiber.

C,H,0,. Ber. C 5582, H 6,98.
Gef. ,, 56,24, ,, 6,85.

Auch an dieser Stelle mochte ich Herrn Dr. Heinrich Wieland

fiir seine ausgezeichnete Unterstiitzung herzlich danken.
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21. C. Harries und Paul Hohenemser: Uber den monomolekularen
Succindialdehyd.
Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Kiel.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 41, 255 (1908).
(Eingegangen am 15. Januar 1908.)

Die verschiedenen Modifikationen des Succindialdehyds sind be-
reits vor einigen Jahrenl) beschrieben worden. Es wurde damals ge-
zeigt, dafl dieser Dialdehyd bei der Darstellung zunichst immer in
einer glasigen Form erhalten wird, die beim mehrfachen Destillieren
im Vakuum in eine diinnfliissige Form iibergeht. Molekulargewichts-
bestimmungen ergaben, daf§ die glasige Form in der Kélte mindestens
die fiinffache Molekulargroe besitzt, dafl diese aber bei steigender
Temperatur allmihlich abnimmt, um beim Siedepunkt von 169° unter
Atmosphdrendruck die einfache Molekulargrofle anzunehmen. Mes-
sungen an der diinnfliissigen Form ergaben nach mehrstiindigem Stehen
eine dreifache MolekulargroBBe bei der kryoskopischen Methode.

Nun hat vor kurzem der eine von uns in Gemeinschaft mit
P. Temme?) gezeigt, dal man das monomolekulare Glyoxal durch
Destillation des polymeren Glyoxals mit Phosphorpentoxyd erhalten
kann. Dieser Erfolg regte dazu an, dieselben Versuche auf den glasigen
Succindialdehyd3) anzuwenden, um aus demselben vielleicht leichter
das diinnfliissige Monomere zu gewinnen. Indessen war das Ergebnis
negativ. Die glasige Form verkohlt mit Phosphorpentoxyd vollstindig.

Wir kehrten daher, um den monomolekularen Dialdehyd niher
zu charakterisieren, zu dem #lteren Verfahren zuriick, ndmlich haufige
Destillation unter vermindertem Druck. Es hat sich dabei heraus-
gestellt, dal} der monomolekulare Succindialdehyd ein diinnfliissiges
Liquidum darstellt, der durch sehr geringe Mengen Wasser, dhnlich wie

1) C. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1184 [1902].

2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 165 [1907].

3) Der Succindialdehyd wurde nach dem bekannten Verfahren aus Pyrrol
iiber das Dialdoxim mit salpetriger Sdure gewonnen. Hierbei ist zu bemerken,
daf} die letztere aus Arsenik und Salpetersdure vom spez. Gewicht 1,3 und nicht
1,4 dargestellt werden muf}. Salpetrige Sdure aus Arsenik und konz. Salpeter-
sdure liefert fast nur Bernsteinsdure.
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das Glyoxal, polymerisiert wird. Der Unterschied ist nur der, da@
das Glyoxal in ein ganz unldsliches Produkt, das sog. Paraglyoxal,
welches sich schwierig in Glyoxal zurtickverwandeln 14Bt, verindert
wird, wihrend der Succindialdehyd einfach in die glasige Form iiber-
geht, die durch Destillation wieder verhiltnismidBig leicht das Mono-
mere liefert.

Der Siedepunkt des reinen, monomeren Succindialdehyds liegt
etwas niedriger als bisher mitgeteilt wurde, nimlich bei 56,5° unter
8,0 mm Druck, wihrend friiher 65—66° unter 11 mm Druck an-
gegeben worden ist. Dieser letztere Siedepunkt wird immer zuerst
beobachtet, wenn der Dialdehyd nicht ganz wasserfrei ist. Der Siede-
punkt unter gewShnlichem Druck liegt bei 169—170°, wie frither an-
gegeben wurde, doch ist dabei eine wenn auch kleine Zersetzung zu
bemerken.

Schnell und glatt fithrt man den glasigen, rohen Dialdehyd in die
monomere Form in folgender Weise iiber. Man destilliert zunichst
unter gewohnlichem Druck und fidngt den Vorlauf so lange gesondert
auf, bis das Thermometer 169° anzeigt, hierbei geht wasserhaltiger
Dialdehyd iiber, dann trennt man und destilliert die Gesamtmenge
in ein Vakuumdestillationskolbchen; hierbei steigt das Thermometer
zum Schluf bis auf 171°. Wird die von 169—171° siedende Fraktion
nunmehr 2—3 mal im Vakuum rektifiziert, wobei man den bei 56—57°
bei 8—10 mm Druck iibergehenden Anteil gesondert auffingt, so er-
hilt man den Dialdehyd ganz rein als farblose, leicht bewegliche Fliissig-
keit, die sich nunmehr gut verschlossen lingere Zeit diinnfliissig erhalt.
Die Substanz wird von allen Ldsungsmitteln leicht aufgenommen und
besitzt den frither erwihnten intensiv stechenden, siilichen Geruch
nach Formaldehyd. Mit dem so bereiteten Liquidum sind folgende
Messungen ausgefiihrt worden.

Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Me-
thode im Beckmannschen Apparat; die Bestimmungen wurden direkt
mit dem frisch destillierten Produkt an drei verschiedenen Proben
ausgefiihrt:

a) FEisessig 25,58 g, angew. Sbst. 0,2234 g, 4 = 0,30.

b) Fisessig 26,56 g, angew. Sbst. 0,2252 g, 4 = 0,30.

c) Eisessig 25,59 g, angew. Sbst. 0,2449 g, 4 = 0,285.
M, ber. 86, gef. 107,68, 104,57, 111,21.

Aus diesen Werten geht hervor, dafl der Aldehyd in der diinn-
fliissigen Form bei gewohnlicher Temperatur monomolekular ist.
Die spezifische Gewichtsbestimmung an zwei verschiedenen
Proben ergab folgende Werte:

DI® = 1,069; D, = 1,064.
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Molekularrefraktion und -dispersion.

«(C)-Linie D-Linie 7{G’)-Linie
n, = 1,42409 ¥ = 1,42617 n, = 1,43754.
Mol.-Refr. gef. 20,59 gef. 20,62 gef. 21,11.
Ber. fiir CHO.CH,.CH,.CHO
20,73 ber. 20,88 ber. 21,28.

[Ber. fiir Enolformel
CHO.CH,.CH : CH.OH
21,74 ber. 21,82 ber. 22,45.

Molekulardispersion.

MDy—, gef. 0,52.

Ber. Dialdehyd 0,55.

Enolform 1 [~ 0,71.

Aus diesen Bestimmungen ergibt sich, daf der monomolekulare Alde-
hyd als wahrer Dialdehyd, O:CH.CH,.CH,.CH:O, vorhanden ist und
in dieser Beziehung dem monomeren Glyoxal, O:CH.CH:O, gleicht?).

Bei der optischen Untersuchung im Pulfrichschen Apparat mit
heizbaren Prismen zeigen die einzelnen Proben, welche von verschie-
denen Darstellungen herrithren, gerade so, wie bei der spezifischen
Gewichtsbestimmung, kleine Differenzen. Es wurde daher die Mole-
kularrefraktion noch einmal mit den Werten einer anderen Probe be-
stimmt. Hierbei ergab sich aber auch vollstindige Ubereinstimmung
mit den fiir die Dialdehydformel berechneten Zahlen:

Dy = 1,069; n2° = 1,42617.

Molekularrefraktion: Ber. 20,88. Gef. 20.62.

Die entsprechenden Konstanten fiir den glasigen Aldehyd waren
frilher von dem einen von uns?) schon bestimmt worden. Sie hatten
bis nf® = 1,48744, D;y = 1,23 ergeben, aus denselben konnte kein glatter
Schluf auf die molekulare Struktur der Verbindung gezogen werden.
Es war damals noch versucht worden, auf optischem Wege die all-
mihlich stattfindende Depolymerisation bei steigender Temperatur
durch Bestimmung des Brechungsindex zu verfolgen, und bei ca. 65°
war auch eine kleine, anormale Anderung im Brechungswinkel kon-
statiert worden. Es wurde damals der SchluBl gezogen, daB bei 65°
der Dissoziationspunkt vom M; in M, lige. Diese Versuche beanspruchen
aber keine besondere Bedeutung, da sie noch mit dem einfachen Pulf-
richschen Apparat ohne heizbares Prisma ausgefithrt wurden und sich
hiermit keine Genauigkeit bei steigender Temperatur erreichen 1iBt.
Nachdem wir den monomolekularen Dialdehyd und seine optischen
Eigenschaften kennengelernt haben, lassen sich jetzt exaktere Schliisse
ziehen.

1) Vgl. J. W. Briihl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1153 [1907].
?) loc. cit.
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Vergleichende optische Untersuchung des mono-

molekularen (diinnfliissigen) und des polymeren (glasigen)
Succindialdehyds.

Zu den folgenden Versuchen wurde ein glasiger Dialdehyd ver-

wendet, der durch Selbstpolymerisation (Glasigwerden) aus dem reinen,
monomeren Produkt entstanden war; er war also viel reiner als die
frither fiir diesen Zweck verwendete Substanz.

Der Brechungswinkel und -index fiir Natriumlicht von der reinen,

monomeren und der glasigen Form!) war folgender:

Monomere Form
n}f = 51° 28’ = 1,42067
¥ = 50° 57" = 1,42397
¥ = 50° 35" = 1,42617
1% = 50° 30" = 1,42667
nﬁ“ = 50° 45" = 1,42517
nff = 52° = 1,41768
n% = 52°45 = 1,41320

Glasige Form
nl = 41° 40" = 1,47947
n? = 41° 50’ = 1,47849
n} = 42° 30’ = 1,47457
0% = 42° 50’ = 1,47261
nf = 43° 14’ = 1,47016
n¥ = 43° 30" = 1,46867
nP = 43° 45’ = 1,46718
n% = 44° 10" = 1,46470
0% = 44° 25" = 1,46320
n% = 44° 35" = 1,46220
0 = 45° 10" = 1,45972
n?? = 45° 30" = 1,45673
n?* = 45° 50" = 1,45473
n? = 46° 5 = 1,45323

Bei diesen Bestimmungen wurde so verfahren, dall vor jeder Ab-

lesung die betreffende Temperatur ca. 10 Minuten bis zur Konstanz

58
56
54
52

§E$5 &8
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“a

Fig. 6. Kurve der Brechungswinkel des
fliissigen und festen Succindialdehyds.
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des Brechungswinkels eingehalten
wurde.

Aus dieser Gegeniiberstellung
wird ersichtlich, dal die Indices
bis zur gemessenen Temperatur
von ca. 75° soweit der Apparat
zu benutzen ist, vom fliissigen und
glasigen Aldehyd sehr verschieden
sind. Trdgt man die Brechungs-
winkel auf die Ordinate und die
dazugehdrigen Temperaturen auf
die Abszisse eines Koordinaten-

systems ein, so erhdlt man 2 Kurven. Verldngert man diese Kurven iiber

1) Die Dispersion des glasigen Dialdehyds lieB sich nicht bestimmen, da

sich die rote wie die blaue Linie nicht scharf beobachten liefl.
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die abgelesenen Werte hinaus, so beobachtet man ihren Schnittpunkt
gegen 133°. Bei dieser Temperatur wiirden die Brechungswinkel und
Dichten gleich und sodann eine vollstindige Dissoziation des glasigen
Aldehyds in die monomere Form erfolgt sein, wenn man allerdings
annehmen darf, was nicht sehr wahrscheinlich ist, da3 die beiden
Kurven geradlinig verlaufen. Danach wiirde die Dissoziationstemperatur
aber jedenfalls hoher liegen als frither geschitzt wurde.

Um noch weitere Beziehungen zwischen den beiden Formen des
Succindialdehyds zu studieren, haben wir die Dielektrizitdtskon-
stante nach der Kondensatormethode von Nernst bestimmt. Herrn
Dr. Preuner, der uns hierbei mit Rat und Tat unterstiitzte, danken
wir auch an dieser Stelle verbindlichst.

Es wurde beobachtet:
I. S = korrigierte Verschiebung fiir Succindialdehyd = 4,55.
s = . » ., Luft 0,35.
Sp = " . ,, Benzol = 2,80.

I

Daraus berechnet sich nach der Gleichung

S—s
D=(Dyg—1)— +1
(Do ) o —s +
fiir D, die Dielektrizititskonstante des glasigen Succindialdehyds (Temperatur
= 19°), der Wert 3,18, wenn D, die Dielektrizititskonstante des als Eichfliissig-
keit dienenden Benzols gleich 2,26 gesetzt wird.

II. S = korrigierte Verschiebung fiir Succindialdehvd = 4,9.
s = » ’ ., Luft = 0,35.
8y = Vs v ,, Anilin = 1,37.

<

Daraus berechnet sich fiir D, die Dielektrizititskonstante des
fliissigen Succindialdehyds (Temperatur = 20°), der Wert 28,5, wenn
D, die Dielektrizitidtskonstante des als Eichfliissigkeit dienenden Anilins
= 7,2 gesetzt wird.

Die fliissige Form des Succindialdehyds hat also eine sehr hohe
Dielektrizititskonstante, was auf eine Absorption elektrischer Wellen
hindeutet. Aucli die aus der Dielektrizititskonstante der glasigen
Form Derechnete Molekularrefraktion ergibt einen viel zu groBen
Wert.

Die Bestimmung der Dielektrizititskonstante wurde durch die
Anderung der spezifischen Leitfihigkeit wihrend der Messung er-
schwert. Sie hatte anfangs den ungefihren Wert 1,0.107% und sank
innerhalb dreier Stunden auf etwa 0,5.107%. Da die Darstellung des
Aldehyds Verunreinigungen ausschlieBt (auch die Zunahme des Wider-
standes spricht gegen solche), ist die Leitfdhigkeit verhiltnismiBig
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groB}, steht aber in Ubereinstimmung mit den héchsten, an anderen
Aldehyden von Walden?') beobachteten Werten.

Die beobachtete Abnahme der Leitfihigkeit beim diinnfliissigen
Aldehyd deutet nach unserer Ansicht auf eine molekulare Verdnderung
(Polymerisation) hin, duflerlich war indessen noch kein Unterschied
zu bemerken.

Herrn Dr. H. Neresheimer, der einige Kontrollversuche aus-
gefiihrt hat, danken wir freundlichst.

1) Zeitschr. f. physikal. Chemie 46, 103 [1903].
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22. C. Harries und Hermann Kriitzfeld: Uber Umwandlungs-
produkte des Sueecindialdehyds.

Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Kiel.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 39, 3670 (1906).

(Hingegangen am 18. Oktober 1906.)

Zur Darstellung des Succindialdehyds kennt man bisher drei Me-
thoden. Die erste beruht auf der Zerlegung des Succindialdoxims aus
Pyrrol vermittels Salpetrigsiure-Gasl), die zweite?) auf der Spaltung
des Diallyldiozonids mit Wasser, die dritte3) auf der Elektrolyse des
Halbaldehydacetals der Malonsdure. Hat man Pyrrol zur Verfiigung,
so ist die erste Methode als bequemste vorzuziehen, da man gleich
reinen wasserfreien Aldehyd erhilt. Der friilheren Beschreibung hier-
iiber ist noch folgendes nachzutragen. Es geniigt nicht, das Salpetrig-
sdure-Gas in die stark gekiihlte wisserige Suspension des Succindiald-
oxims bis zur Lsung desselben einzuleiten. Dampft man ndmlich eine
solche mit Calciumcarbonat neutralisierte Losung im Vakuum aus einem
Olbad ein, so sind mehtfach schon unter 120° heftige Explosionen er-
folgt. Es muB sich wohl beim Einleiten der salpetrigen Sdure zunichst
ein I6sliches Zwischenprodukt bilden, welches explosiver Natur ist. Man
mufl, um solche Explosionen zu vermeiden, durch die braun gefdrbte
Losung noch so lange die nitrosen Dimpfe durchstreichen lassen, als
noch weile Blasen von Stickstoffoxydul gebildet werden. Bei einiger
Ubung gelingt es leicht, diesen Augenblick zu erkennen. Andererseits
mufl man sich hiiten, die roten Gase zu lange einzuleiten, da dann
plotzlich ein kristallinischer Niederschlag entsteht. Die Untersuchung
ergab, daB} es sich um Bernsteinsdure handelte. Damit ist gezeigt
worden, dal der Succindialdehyd in wisseriger Losung durch salpetrige
Saure leicht zu Bernsteinsiure oxydiert werden kann.

1) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1488 [1901]; 35,
1183 [1902].

2) Harries u. Tiirk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 360 [1905].

3) Wohl u. Schweitzer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 890
[1906].
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1. Uber einige Derivate des Succindialdehyds.
Succindialdehyd-disemicarbazon (.CH,.CH:N.NH.CO.NH,),.

Das Semicarbazon ist auflerordentlich leicht 16slich in Wasser und
kann daher nicht, obwohl es schon kristallisiert, zur Identifizierung des
Succinaldehyds empfohlen werden. Zu seiner Bereitung wird am besten
wie folgt verfahren: 1 g Succinaldehyd wird in 10 g Wasser aufgenommen
und in der Kélte mit einer moglichst konzentrierten, wisserigen I,osung
von 2,5g Kaliumacetat und 2,5 g Semicarbazidchlorhydrat versetzt.
Es fillt dann sofort ein weiller Kristallbrei aus, dessen Ausbeute ca. 1,5 g
betrigt. Aus heilem Wasser kristallisiert der Ko6rper in sechsseitigen,
weillen Prismen, von denen 1 g in 3—4 g siedendem Wasser 16slich ist.
Der Schmelzpunkt liegt bei 188°. Das Semicarbazon wird auch leicht
von Methylalkohol, weniger von Athylalkohol, aufgenommen. Trocknet
man es im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsdure, so enthalt es
ein Molekiil Wasser, welches erst bei 100° fortgeht.

0,1724 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,2075g CO,, 0,1020 g H,0. —

0,1193 g Sbst.: 0,1436 g CO,, 0,0695 g H,O. — 0,1055 g Sbst.: 34,20 ccm N (15°,
768 mm).

CeH3NeO, + H;0. Ber. C 32,96, H 6,46, N 38,57.
Gef. ,, 32,83, 32,78, ,, 6,62, 6,52, , 38,32.

0,1219 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0,1603 g CO,, 0,067 g H,0. — 0,1168 g
Sbst.: 42,00 ccm N (15°, 759 mm).

C,H,;,0,N;. Ber. C 3595, H 6,04, N 42,06.
Gef. ,, 35,86, ,, 6,15, ,, 42,00.

Kiirzlich hat Henle!) auf einem interessanten Wege Phenylhy-
drazone des Succindialdehyds gewonnen. Er zeigte, dafl sich allgemein
salzsaure Imidodther in verdiinnter mineralsaurer Losung durch 3 proz.
Natriumamalgam bei Gegenwart von Phenylhydrazin oder substituier-
ten Phenylhydrazinen zu den entsprechenden Hydrazonen des Aldehyds
reduzieren lassen. Auf diese Weise gewann er aus dem Succindiimido-
ather das Succindialdehyd-bis-Methylphenylhydrazon und das -bis-Di-
phenylhydrazon. Zum Vergleich stellten wir diese beiden Verbindungen
auf direktem Wege dar und fanden bis auf geringe Abweichungen Uber-
einstimmung.

Succindialdehyd-bis-methylphenylhydrazon fillt in &li-
ger Form beim Zusammenbringen der Losungen beider Komponenten
in verdiinnter Essigsdure sofort aus und erstarrt beim Reiben im Kilte-
gemisch. Es kristallisiert aus gewthnlichem Alkohol in schonen, farb-
losen Nadeln, die bei 96° schmelzen (Henle 86°). Es wird von Wasser
nicht, von den gewdhnlichen organischen Solvenzien leicht aufgenommen.

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1367 [1905].
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Die farblose Losung in konzentrierter Salzsdure, ebenso diejenige in
Fisessig wird beim Erwirmen intensiv rot; diese Firbung verschwindet
auf Zusatz von Alkalien.

0,1319 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 21,60 ccm N (20°, 765 mm). —
0,1463 g Sbst.: 0,393 g CO,, 0,1014 g H,O.

CeHy,N,.  Ber. C 73,47, H 7,53, N 19,08.
Gef. ,, 73,26, ,, 7,74, ,, 18,85.
Succindialdehyd-bis-diphenylhydrazon, auf gleichemWege
gewonnen, bildet zuerst ein schmutzig weiBes Ol, welches in Kilte-
mischung alsbald erstarrt. Aus Alkohol kristallisiert es in wasserklaren,
zu Biindeln vereinigten, breiten Nadeln, die bei 120° schmelzen. Henle
fand denselben Schmelzpunkt. Es wird von den gewdhnlichen Solven-
zien schwer, von Wasser nicht aufgenommen. Seine Losung in Salzsiure,
nicht aber die in Essigsdure farbt sich beim FErhitzen intensiv rot. Kon-
zentrierte Schwefelsiure erzeugt schon in der Kilte diese Fiarbung,
welche aber schnell in schmutzig Graublau iibergeht.
0,133 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 15,4 ccm N (22°, 767 mm). — 0,1452 g
Sbst.: 0,4284 g CO,, 0,0827 g H,O.
CyHyN,.  Ber. C 80,00, H 6,71, N 13,37.
Gef. ,, 80,47, ,, 6,37, ,, 13,24.
Succindialdehyd-bis-nitrophenylhydrazon ist bisher nicht
beschrieben worden; es eignet sich sehr gut zum Nachweis des Succin-
dialdehyds, da es auch noch aus einer ganz verdiinnten, wisserigen
Losung desselben durch essigsaures Nitrophenylhydrazin gefillt wird.
Aus absolutem Alkohol kristallisiert der Korper in goldgelben Nadeln
vom Schmp. 185°; er wird von Wasser nicht, von gewohnlichem Alkohol,
Methylalkohol und FEisessig leicht aufgenommen. Das aus Alkohol um-
kristallisierte und im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsiure ge-
trocknete Produkt enthilt noch ein Molekiill Wasser, welches erst bei
100° fortgeht.

0,1086 g Sbst.: 0,2048 g CO,, 0,0486 g H,O0. — 0,0762 g Sbst. (im Vakuum
getrocknet): 15,10 ccm N (24°, 760 mm).

CieH160,Ng + H,0. Ber. C 51,28, H 4,84, N 22,50.
Gef. ,, 51,43, ,, 501, , 22,24.

0,1026 g Sbst.: 0,202 g CO,, 0,0436 g H,O0. — 0,0762 g Sbst. (bei 100° ge-
trocknet): 16,20 ccm N (24°, 760 mm).

Cy6Hg0,Ng. Ber. C 53,87, H 4,53, N 23,64.
Gef. ,, 53,69, ,, 4,75, ,, 23,86.
Kondensation von Succindialdehyd mit o-Phenylendiamin.

Schon in der ersten Publikation!) iiber den Succindialdehyd ist
diese Reaktion kurz beschrieben worden. Wir haben dieselbe jetzt

1) loc. cit.
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naher untersucht und gefunden, dal das Produkt, welches beim Ver-
mischen &dquimolekularer Mengen Succindialdehyd und o-Phenylen-
diamin unter Zusatz von Kaliumacetat als gelber, amorpher Nieder-
schlag entsteht, schwach basische Figenschaften besitzt, von Benzol,
Chloroform leicht, von absolutem Alkohol, Methylalkohol schwer, von
Wasser, gewohnlichem Alkohol, Petrolither und Ligroin nicht auf-
genommen wird. Der Schmelzpunkt des Korpers liegt bei ca. 150°,
wenn er nur im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsdure getrocknet
wird. Nach der Analyse enthilt er noch ein Molekiil Wasser, welches
erst beim Trocknen auf 100° verloren wird, sein Schmelzpunkt steigt
dann auf ca. 177° (undeutlich).

0,1022 g Sbst.: 0,2559 g CO,, 0,065 g H,0. — 0,1426 g Sbst. (im Vakuum
getrocknet): 19,9 ccm N (24°, 765 mm).

C,oH;,ON,. Ber. C 68,11, H 6,86, N 15,93.
Gef. ,, 68,29, ,, 7,06, ,, 15,76.

0,1238 g Sbst.: 0,3436 g CO,, 0,0735g H,0. — 0,1379 g Sbst. (bei 100°
getrocknet): 21,39 ccm N (24°, 765 mm).

CpHN,.  Ber. C 7595, H 6,37, N 17,75.
Gef. ,, 75,69, ,, 6,64, , 17,52.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode im
Beckmannschen Apparat deutet auf die einfache MolekulargréBe hin.

Eisessig 34,4 g, Sbst. 0,2336g, 4 0,16.

CoHoN,. Mol.-Gewicht. Ber. 158. Gef. 165,5.

Das wasserfreie Produkt erhilt man sofort, wenn man bei der
Darstellung zu der wisserigen Iosung des Succindialdehyds zuerst
Kaliumacetat und dann das o-Phenylendiaminchlorhydrat hinzusetzt.
Nach den Resultaten der Analyse und der Molekulargewichtsbestim-
mung hat also das Phenylendiamin mit dem Succindialdehyd ganz
ahnlich wie mit Glyoxal reagiert und man wire geneigt, anzunehmen,
daB die Reaktion in analoger Weise sich vollzogen habe:

A~ NH, OCH. CH, »N:CH.CH,
(T -
NN\NH, OCH.CH, NN\N:CH.CH,

Da indessen J. Thielel) bewiesen hat, daBl bei der Kondensation
zwischen o-Phenylendiamin und o-Phthaldialdehyd nicht ein acht-
gliedriges Ringsystem, sondern Benzylenbenzimidazol entsteht, miissen
erst weitere Versuche, welche fiir die oben gegebene Konstitution
sprechen, abgewartet werden. Denn es ist nicht unmoglich, daf der
aliphatische Succindialdehyd in anderer Weise als der aromatische
o-Phthaldialdehyd reagiert.

i) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 347, 112 [1906].
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II. Uber die Bromierung des Succindialdehyds bzw. seines
Tetramethylacetals?).

Wir haben ca. 2 Mol. Brom sowohl auf das Succintetraacetal, wie
auf den freien Aldehyd einwirken lassen und haben gefunden, daB man
in beiden Fillen glatt zu Dibromsubstitutionsprodukten gelangt. Be-
handelt man das Acetal nur mit einem Molekiil Brom, so erhdlt man
ein Gemisch von unverandertem Acetal, Monobromacetal und Dibrom-
acetal, woraus sich das Monobromacetal nur schwierig in reinem Zu-
stande abscheiden 1d8t. Merkwiirdig schwer 148t sich das Dibromacetal
zum freien Aldehyd verseifen; aus diesem Grunde versuchten wir, den
Dialdehyd direkt zu bromieren. Schon Pinner?) hat gezeigt, dal man
den Paraldehyd in Eisessiglosung bei gewohnlicher Temperatur bromieren
kann. Neuerdings hat Freundler3) bei der Darstellung des Bromacetals
den Paraldehyd ohne Losungsmittel bei einer Temperatur zwischen 0°
und — 5° unter mechanischem Riihren bromiert. Der glasige Succin-
dialdehyd 148t sich nun zwar nicht direkt, wohl aber in Chloroform-
16sung sehr gut bromieren. Zur Neutralisation des sich bildenden Brom-
wasserstoffes wurde gefdlltes Calciumcarbonat hinzugesetzt. Es ent-
steht so bei Anwendung von 2 Mol. Brom der Dibrom-succindi-
aldehyd, HCO.CHBr.CHBr.CHO, in fester, monomolekularer Form.
Bei der Destillation spaltet sich aus demselben Bromwasserstoff ab,
und es entsteht der Monobrom-fumaraldehyd,

HCO.CHBr.CHBr.CHO = HCO.CH : CBr.CHO.

Dibrom-succindialdehyd-tetramethylacetal,
CH(OCH,),.CHBr.CHBr.CH(OCH,),.

10 g Succintetramethylacetal werden mit etwas mehr als der be-
rechneten Menge (7 g) gefdllten Calciumcarbonats verrithrt und hierzu
unter guter Kiihlung und bestdndigem Riihren 18 g Brom hinzugegeben.
Nach einigen Stunden Stehens im Sonnenlicht tritt Entfirbung ein.
Dann wird das Gemenge mit absolutem Ather ausgezogen und die
dtherische Losung mit etwas konzentrierter Natronlauge durchgeschiit-
telt. Beim Verdunsten des Athers hinterbleibt dann ein wasserklares
Ol, welches im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet werden kann.
Die Ausbeute betrdgt etwa 15g. Der Korper wird von Alkohol und
Ather leicht, von Wasser nicht aufgenommen. Durch Destillation kann

1) Die Ziele, welche bei der Bromierung des Succindialdehyds verfolgt werden,
sind schon friiher in Formeln auseinandergesetzt. Vgl. Berichte d. Deutsch. chem.
Gesellschaft 34, 1488 [1901].

2) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 179, 67 [1875].

3) Chem. Centralbl. 1905, I, 1218.

Harries, Untersuchungen. 10
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er nicht gereinigt werden, da er sich beim Erwirmen selbst im Vakaum
unter Bromwasserstoffabspaltung zersetzt.

0,1414 g Sbst.: 0,1493 g CO,, 0,0571 g H;O. — 0,274 g Sbst.: 0,3041 g AgBr.
CgH,,0,Br,. Ber. C 28,58, H 4,79, Br 47,59.
Gef. ,, 28,80, ,, 4,53, , 47,23.

n4 17,5° = 1,50326; D 17,5° = 1,764.
Molekularrefraktion: Ber. (Briihl) 60,49. Gef. 56,35.

Das Dibromacetal ist einige Zeit haltbar. Das Brom ist darin sehr
fest, wie im gewdhnlichen Bromacetal, gebunden; es ist bisher nicht
gelungen, es gegen andere Reste auszutauschen.

Dibromsuccinaldehyd, CHO.CHBr.CHBr.CHO.

5 g Succindialdehyd werden geschmolzen und durch Eintropfen in
etwa 20 g Chloroform gelost. Hierzu fiigt man etwas mehr als die
berechnete Menge gefilltes Calciumcarbonat (ca. 7 g) und trigt 18,3 g
Brom, in wenig Chloroform geldst, unter starker Kiihlung allmihlich
ein. Das Brom wird nur langsam aufgenommen, und erst nach einigen
Stunden Stehens im Sonnenlicht tritt Entfirbung ein. Der fliissige
Anteil wird nun getrennt und das Chloroform im Vakuum verdampft.
Es hinterbleibt in fast quantitativer Ausbeute ein zihfliissiges, gelblich
gefirbtes Ol von stechendem Geruch. Dasselbe reduziert Fehlingsche
Losung schon in der Kilte, liefert aber keine Pyrrolprobe. Diese zih-
fliissige Modifikation des Dibromsuccindialdehyds kann man leicht in
eine feste monomolekulare Form iiberfithren. Hierzu nimmt man das
Ol in FEisessig unter schwachem Erwirmen auf und gibt nach dem
Abkiihlen unter Rithren langsam Wasser hinzu. Es fallt dann ein weiBer,
undeutlich kristallinischer Niederschlag aus, der in der Wirme leicht
wieder zdhfliissig wird. Man kiihlt deshalb stark und wischt mit kaltem
Wasser. Der reine, feste Dibromaldehyd ist lingere Zeit haltbar, er
beginnt bei 50° zu sintern und schmilzt undeutlich bei 75°. Er ist
leicht 16slich in Eisessig, Methylalkchol, gewohnlichem Alkohol, Chloro-
form, Ather und Benzol, unléslich in Wasser und Petrolither.

0,1672 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,2578 g AgBr. — 0,2348 g Sbst.:
0,171 g CO,, 0,0476 g H,0. — 0,152 g Sbst.: 0,1087 g CO,, 0,0269 g H,0.

C,H,0,Br,. Ber. C 19,67, H 1,64, Br 65,57.
Gef. ,, 19,86, 19,50, ,, 2,27, 1,98, ,, 65,61.

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode im Beck-

mannschen Apparat: Sbst. 0,2849 g, Eisessig 29,0 g, 4 0,16°.
C,H,0,Br,. Mol.-Gewicht. Ber. 243,95. Gef. 239,50.

Bisher ist es nicht gelungen, aus dem Dibromsuccindialdehyd ein
Phenylhydrazon von konstanter Zusammensetzung zu gewinnen. Bei
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der Einwirkung von Phenylhydrazin auf diesen Aldehyd spaltet sich
sehr leicht Bromwasserstoffsiure ab, und man erhilt dann Gemische
von Phenylhydrazonen, die schwer zu trennen sind.

Monobromfumaraldehyd, CHO.CBr : CH.CHO.

Destilliert man den Dibromsuccindialdehyd im Vakuum aus dem
Olbade, so spaltet er unter teilweiser Zersetzung Bromwasserstoff ab,
und unter 15 mm Druck geht dann zwischen 120 und 130° eine briaun-
lich gefarbte Flissigkeit iiber. Aus dieser 148t sich durch wiederholtes
Fraktionieren ein farbloses, zihfliissiges Ol gewinnen, welches unter
15 mm Druck bei etwa 130° siedet. Der Korper riecht stechend, redu-
ziert kriftig Fehlingsche Losung und entfirbt Brom in Eisessig. Von
Chloroform, Alkohol, Ather wird er leicht, von Wasser schwer aui-
genommen. Da er sich nach kurzer Zeit braun firbt, konnten bisher
die physikalischen Konstanten nicht ermittelt werden.

0,1722 g Shst.: 0,1972 g AgBr. — 0,2169 g Sbst. : 0,2365 g CO,, 0,0426 g H,0.
C,H,0,Br. Ber. C 29,45, H 1,85, Br 49,05.
Gef. ,, 29,74, ,, 2,19, ,, 48,73.

Der Monobromfumaraldehyd wurde wegen seiner Zersetzlichkeit
sofort in das Tetraacetal iibergefiihrt ; er 148t sich nach der E. Fischer
schen Methode leicht acetalisieren. Man neutralisiert nachher mit Ka-
liumcarbonat und nimmt in Ather auf. Nach dem Verdampfen des
Athers und des Methylalkohols im Vakuum bleibt ein gelblich gefirbtes,
schweres Ol zuriick, welches unter 15 mm Druck bei 110—120° farblos
iibergeht. Es besitzt angenehm acetalartigen Geruch, reduziert nicht
mehr Fehlingsche Losung und ist gut haltbar. Zu einer genaueren
Untersuchung reichte die vorhandene Substanzmenge nicht aus.

Versuche zur Darstellung des Monobromsuccindialdehyds sind im
Gange.

10*
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23. C. Harries und Hans Tiirk: Uber Methylglyoxal und Mesoxal-
dialdehyd.
Aus dem chemischen Institut der Universitdt Kiel.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 38, 1630 (1905).
(Eingegangen am 6. April 1905; vorgetragen in der Sitzung v. 27. Mérz v. H. Tiirk.)

Die Ankiindigung der Herren F. Henle und G. Schupp, betr.
Darstellung des Mesoxaldialdehyds, n6tigt uns zur Mitteilung folgender
Versuche, obwohl dieselben noch nicht soweit abgeschlossen werden
konnten, wie wir es eigentlich beabsichtigten.

Der eine von uns hat schon seit Jahren sich damit beschiftigt,
Wege aufzufinden, um die interessanten Ketoaldehyde und Dialdehyde,
das Methylglyoxal und den Mesoxaldialdehyd, darzustellen und ihre
Eigenschaften kennenzulernen. Dabei hat er zuerst die bekannten
Oxime Isonitrosoaceton und Diisonitrosoaceton nach dem Verfahren,
welches zur Isolierung des Succindialdehyds?) fithrte, durch Einwirkung
von Salpetrigsdure-Gas in diese Aldehyde iiberzufithren versucht. In-
dessen schien man auf diesem Wege nicht so glatt wie beim Succin-
dialdehyd zum Ziele zu gelangen, und da in der Ozonmethode in der
Folge ein bequemeres Verfahren zur Verfiigung stand, ist nur noch
das letztere benutzt worden.

Methylglyoxal (Propanonal).

Das Methylglyoxal ist von v. Pechmann?) als eine mit Wasser-
dampf fliichtige Verbindung beschrieben worden; er hat aber keinen
anderen Nachweis fiir seine Existenz erbracht, als dafl er in den wisse-
rigen Destillaten mittels Phenylhydrazin das Osazon darstellte. Zur
Isolierung des Methylglyoxals hat sich folgender Weg als brauchbar
erwiesen: Mesityloxyd wird im Kéiltegemisch mit Ozon beladen und
das Ozonid mittels Wasser zersetzt; dabei spaltet sich dasselbe im
wesentlichen in Acetonsuperoxyd und Methylglyoxal.

Ozonid des Mesityloxyds. Diese Verbindung und ihre Dar-
stellung ist schon frither®) kurz beschrieben worden. Es wurde gezeigt,

1) C. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1183 [1902].

2) v. Pechmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 2543 [1887].
3) C. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933 [1903].
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daB der dicke, griine Sirup, der beim Sittigen von trockenem, stark
abgekiihltem Mesityloxyd entsteht, sehr explosiv und bei Zimmertem-
peratur selbstentziindlich ist. Trotzdem gelang es uns, denselben zur
Analyse zu bringen. Dabei wurde gefunden, daf§ das Mesityloxyd sich
gegeniiber Ozon amnalog verhdlt wie alle Korper, welche aufler der
doppelten Bindung noch ein Carbonylsauerstoffatom besitzen. Alle
diese Substanzen addieren ndmlich, wie Harries und Langheld?)
gefunden haben, auler dem Ozonmolekiil Oy noch ein Atom Sauerstoff
an die Carbonylgruppe. Das Ozonid des Mesityloxyds hat daher die
Formel CH,,0; statt normal C¢H,,0,.
0,1190 g Sbst.: 0,1839 g CO,, 0,0651 g H,O.
CeH;00,. Ber. C 49,31, H 6,85.
CeH;,05. . . 44,44, ,, 6,17,
Gef. ,, 42,12, ,, 6,12.
Das Ozonid liefert beim Frwirmen mit Wasser starke Reaktion
auf Wasserstoffsuperoxyd.

Darstellung des freien Aldehyds aus dem Ozonid.

Hierzu werden je 10 g Mesityloxyd im Kiltegemisch mit Ozon
beladen und das entstandene dicke Ol nach dem Herausnehmen aus
der Kiltemischung sofort auf etwa die 10fache Menge Eis gegossen.
Unter hiaufigem Umschiitteln wird die Mischung bis zum Verschwinden
des Eises stehen gelassen. Die Losung farbt sich gelb, jedoch schwimmt
noch ein groBer Teil des dicken Oles an der Oberfliche. Jetzt wird
am RiickfluBkiihler vorsichtig erwidrmt, bis alles verschwunden ist und
im Kiihler sich reichliche Mengen von weilen Kristallen abgeschieden
haben. Diese Kristalle sind nach Schmelzpunkt (132°) und Figen-
schaften Acetonsuperoxyd (vgl. weiter unten).

Die Reaktion geht also folgendermaflen vor sich:

(CH3)2(_3/—\ CH.C.O0.CH; + H,0

0:0:l0 0 0
= (CH3)2C<O- + O:CH.CO.CH, + H,0,.

Die klare, nach geschmolzenem Zucker riechende Losung wird nun
filtriert und langsam im Vakuum (30°, 11 mm) eingedampft. Sie ergibt
alle Aldehydreaktionen, reduziert Fehlingsche Fliissigkeit in der Kilte
und liefert mit Phenylhydrazin ein Hydrazon, das nach einmaligem
Umbkristallisieren aus Alkohol den richtigen, von v. Pechmann fiir
das Methylglyoxaldiphenylhydrazon angegebenen Schmp. von 145°

1) Vgl. Inaug.-Diss. Langheld, Berlin 1904. Die Resultate dieser Unter-
suchungen werden ebenfalls binnen kurzem verdffentlicht werden.
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anzeigt. Die wisserige Losung des Methylglyoxals, welche v. Pech-
mann in Hinden hatte, mufl sehr verdiinnt gewesen sein, da er die
Reduktion durch Fehlingsche Fliissigkeit nicht beobachtet hat. Nach
dem Eindampfen im Vakuum hinterbleibt ein gelbliches, dickes OI,
aber ein groBer Teil des Aldehyds destilliert mit den Wasserdimpfen
iiber. Da das zuriickbleibende dicke Ol nur unter starker Zersetzung
im Vakuum siedet — der Anteil, welcher das Methylglyoxal enthilt,
vielleicht bei 45—60° unter 13 mm Druck — und die direkten Analysen
des Oles keine gut stimmenden Werte lieferten, so wurden die an
Methylglyoxal reichen, wisserigen Destillate nochmals ganz vorsichtig
im Vakuum (30°, 10 mm) eingedampft, und nun hinterblieb ein fast
farbloses Liquidum, das beim Trocknen iiber Schwefelsiure zu einer
glasigen, sehr hygroskopischen Masse erstarrte. Die Analyse ergab,
da ein Korper der Zusammensetzung C;H,O, vorlag.

0,1012 g Sbst.: 0,1841 g CO,, 0,0554 g H,0.
C,H,0,. Ber. C 50,00, H 5,56.
Gef. ,, 49,62, ,, 6,12
Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode im Beck-
mannschen Apparat:
1. 0,1322 g Sbst.: 23,60 g Eisessig 4 0,08.
II. 0,2808 g Sbst.: 22,60 g Eisessig 4 0,16.
(C;H,0,),. Ber. Mol.-Gewicht 288. Gef. Mol.-Gewicht I. 282, II. 302.

Hierzu war die Substanz 14 Tage im Vakuumexsiccator bei durch-
schnittlich 14° getrocknet worden und im Glasréhrchen unter Luft-
abschlufl gewogen.

Hieraus geht hervor, da das Methylglyoxal sich im freien Zustand
bei gewohnlicher Temperatur polymerisiert. Das polymere Produkt ist
nicht mehr klar in kaltem Wasser, wohl aber beim Erhitzen 16slich;
es reduziert sehr stark und gibt alle dieselben Derivate, wie die wisserige
Losung vor dem Eindampfen, welche wohl die monomolekulare Form
enthilt. Das Methylglyoxal gleicht also in vieler Beziehung dem Succin-
aldehyd?), nur liBt es sich nicht wie dieser unzersetzt destillieren.

Das Methylglyoxim bildet sich beim Stehen einer konzentrierten,
wisserigen Iosung von Methylglyoxal mit Hydroxylaminchlorhydrat
und Natriumbicarbonat; es schmilzt, wie bekannt, bei 153°. Zuerst
wurde es von V. Meyer?) aus Isonitrosoaceton und Hydroxylamin
erhalten.

Das Disemicarbazon des Methylglyoxals ist noch nicht bekannt.
Es scheidet sich als undeutlich kristallinisches, weilles Pulver ab, wenn

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1183 [1902].
2) V. Meyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 1165 [1882].
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man die wisserige Losung mit Semicarbazidchlorhydrat und Kalium-
acetat versetzt. Es wird sehr schwer von allen Solvenzien aufgenommen.
Aus viel heiBem Wasser umkristallisiert, schmilzt es bei ca. 257°.

0,1182 g Sbst.: 0,1384 g CO,, 0,0598 g H,O. — 0,0654 g Sbst.: 24,9 ccom N
(19°, 776 mm).
CyH,o0,N;. Ber. C 32,26, H 5,38, N 45,16.
Gef. ,, 31,93, ,, 5,66, , 44,86.

Methylglyoxalmonoacetal, CH;.CO.CH(OC,Hy),.

Da sich der glasige Succinaldehyd sehr gut nach Claisen mit
salzsaurem Formimidodther acetalisieren 148t, so wurde zuerst diese
-Methode auch bei dem wasserfreien Methylglyoxal angewandt; wir er-
hielten jedoch keine glatten Resultate. Daher wurde der Aldehyd nach
dem Verfahren von E. Fischer mit absolutem Alkohol, der 2proz.
Salzsiure enthielt, acetalisiert. Zu dem Zweck lieBen wir die Mischung,
nachdem zur Depolymerisation kurz aufgekocht war, drei Tage stehen,
schiittelten darauf mit Silberoxyd bis zur neutralen Reaktion, filtrierten
und trockneten die LOsung sorgfiltig mit Magnesiumsulfat. Der Alko-
hol 148t sich dann durch Destillation im Vakuum entfernen, und es
hinterbleibt ein stark lichtbrechendes Liquidum, welches bei 30° unter
10 mm Druck siedet3).

0,1976 g Sbst.: 0,4144 g CO,, 0,1717 g H,0.

C,H,O;. Ber. C 57,54, H 9,59.
Gef. ,, 57,20, ,, 9,72.

Die Ausbeuten an dem Acetal sind bislang noch unbefriedigend,
da ein grofer Teil desselben mit den Alkoholddmpfen bei der frak-
tionierten Destillation {ibergeht. Die Bestimmung der physikalischen
Konstanten soll noch nachgeholt werden. Beim Versuch, ein Semi-
carbazon des Acetals zu erhalten, wurde das Disemicarbazon des Methyl-
glyoxals selbst vom Schmp. 257° gewonnen, obwohl statt des Kalium-
acetats Bicarbonat angewendet wurde.

Mesoxaldialdehyd.

Nach diesen Erfolgen beim Mesityloxyd gingen wir dazu iiber,
auch die Oxydation des Phorons mit Ozon zu studieren. Auch das
Phoron 148t sich leicht in ein Ozonid umwandeln; man muBl es dazu
nur in Losung bringen.

3) Dieser Siedepunkt ist nicht richtig. Wie Wohl spiter fand, und wie wir
bestidtigt haben, liegt er bei 54—55° bei 13—15 mm Druck. Vgl. Tiirk, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 374, 339, Anm. [1910]. Dieses Buch S. 306.
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Diozonid des Phorons. 10 g kristallisiertes Phoron werden in
der 5fachen Menge Chloroform aufgenommen und unter guter Kiihlung
mit Ozon behandelt. Die Mischung nimmt eine dunkelgelbe Farbe an.
Hierauf wird das Chloroform vorsichtig bei 20° im Vakuum eingedampft.
Es hinterbleibt ein hellgriiner, ziher Sirup, der die Eigenschaften der
Ozonide aufweist und sehr gefihrlich wegen seiner Neigung zur Ex-
plosion ist. Beim Stehen an der Luft entziindet er sich von selbst und
brennt mit helleuchtender Flamme.

Die Analysen stimmen am besten darauf, dal 2 Mol. Ozon, also
6 O, sich an das Molekiil des Phorons angelagert haben, nicht 7 O,
wie nach den Erfahrungen beim Mesityloxyd und anderen ungeséttigten
Verbindungen mit Carbonylgruppen zu erwarten war.

Zur Analyse wurde eine Probe des klaren Ozonidsirups lingere
Zeit im Vakuum abgesaugt.

0,1737 g Sbst.: 0,2871 g CO,, 0,0912 g H,0.

C,H,,0p. Ber. C 43,20, H 5,60.
CH,,0,. ., , 4615 , 598
Gef. ,, 45,04, ,, 587

Mit diesen Resultaten der Analyse stimmt iiberein, dafl beim Zer-
setzen des Phorondiozonids mit Wasser in der Kélte keine Spur Wasser-
stoffsuperoxyd, sondern nur Acetonsuperoxyd und Mesoxalaldehyd auf-
tritt, wihrend, wenn noch ein siebentes Atom Sauerstoff an dem Car-
bonyl enthalten wire, die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd hitte
beobachtet werden sollen.

Darstellung des Dialdehyds. Schiittelt man das frisch be-
reitete Phoronozonid von 10 g Phoron mit Eiswasser, so wird das dicke
Ol allmihlich zersetzt, wobei eine schwache Gasentwicklung zu bemer-
ken ist. Nach 12 Stunden ist alles Ozonid zersetzt, und in der klaren
Losung schwimmen lange Nadeln, die aus Acetonsuperoxyd be-
stehen. Abfiltriert und mit Wasserdampf gereinigt, wurden sie nach
dem Trocknen analysiert.

0,1224 g Sbst.: 0,2177 g CO,, 0,0896 g H,0.

CH,0,. Ber. C 48,65 H 8,11.
Gef. ,, 48,51, ,, 8,18.

Die nach dem Abfiltrieren des Acetonsuperoxyds gewonnene klare
Losung ergibt keinerlei Wasserstoffsuperoxydreaktion, zeigt saure Re-
aktion und reduziert Fehlingsche Fliissigkeit stark in der Kélte. Mit
essigsaurem Phenylhydrazin fillt ein Ol aus, das beim Stehen fest
wird. Die Reaktion verlduft also im wesentlichen gemi folgender
Gleichung:
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(CH3)2§>i [CH.CO. quifg(cz 2)a

0:0 O :0:0
O
— <(CH3)2C<(-)>2 + CHO.CO.CHO.

Zur Gewinnung des freien Aldehyds wurde die wisserige Losung
bei 27° unter 10 mm Druck vorsichtig eingedampft. Es hinterbleibt
wie beim Methylglyoxal ein dicker, wasserklarer Sirup, der beim Trock-
nen im Vakuum iiber Schwefelsiure glasig erstarrt. Die Elementat-
analyse ergab Werte, die auf ein Hydrat des Mesoxaldialdehyds
stimmen.

0,1831 g Sbst.: 0,2282 g CO,, 0,0652 g H,0.
C,H,0,. Ber. C 34,61, H 3,85.
Gef. ,, 33,99, ,, 3,98.

Da das Triketopentan von Sachsl) ebenfalls ein Hydrat bildet,
so erscheint dieses Resuitat natiirlich. Das Wasser ist ziemlich fest
in dem Hydrat gebunden. Erst beim lingeren Erhitzen auf 65° im
Vakuum {iber Phosphorsdureanhydrid entweicht das Wasser; man
erhilt dann ein sprddes, hellgelbes Produkt, welches auBerordentlich
hygroskopisch ist und an der Luft sofort zerflieBt. Aus diesem Grunde
wurde der Wasserstoffgehalt wohl immer etwas zu hoch gefunden.

0,2196 g Sbst.: 0,3328 g CO,, 0,0751 g H,0. — 0,2546 g Sbst.: 0,3928 g CO,,
0,0912 g H,0.

C,H,0;. Ber. C 41,86, H 2,33.
Gef. ,, 41,32, 42,08, ,, 3,82, 3,99.

Dieser glasige Aldehyd ist natiirlich eine polymere Form; die
Molekulargrofle wurde noch nicht bestimmt. In Wasser aufgenommen,
besitzt er sehr starkes Reduktionsvermégen; beim Erhitzen zersetzt er
sich unter starker Braunfirbung und riecht stechend nach verbranntem
Zucker. Die monomere Form ist mit Wasserdampf flichtig; beim
Eindampfen der wisserigen Losungen geht ein Teil sogar im Vakuum
mit den Destillaten {iber. Diese Destillate haben wir benutzt, um das
Phenylhydrazon darzustellen. v. Pechmann?) hat bereits das Tri-
phenylhydrazon des Mesoxaldialdehyds beschrieben. Wenn man das
wisserige Destillat mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt, so erhilt
man einen braunen Korper, der sich aus Methylalkohol leicht umkri-
stallisieren 148t. v. Pechmann gibt fiir das Triphenylhydrazon einen
Schmelzpunkt von 166° an, wir konnten bisher nur einen solchen von
156° erreichen. Indessen zeigte die Analyse dieses Produktes, daf der

1) Sachs, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 3052 [1901].
2) v. Pechmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 3258 [1891].
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Korper noch nicht ganz rein war, wahrscheinlich ist noch eine Spur
von einem anderen Phenylhydrazon beigemengt, welches den Schmelz-
punkt herunterdriickt. Dennoch 148t sich nach der Zusammensetzung
deutlich ersehen, dafl das Triphenylhydrazon vorliegt.

0,1061 g Shst.: 0,2740 g CO,, 0,0655 g H,0. — 0,0909 g Sbst.: 17,9 ccm N
(20°, 750 mm).

CyHyNg.  Ber. C 70,79, H 5,72, N 23,59.
Gef. ,, 70,43, ,, 6,55, ,, 22,46.

Mit dem genauen Studium der Derivate des Mesoxaldialdehyds
sind wir zur Zeit beschiftigt und gedenken dariiber ausfithrlich zu
berichten. Die Bearbeitung dieses Gebietes ist sehr schwierig und er-
fordert viel Zeit.
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24. C. Harries: Uber die Aufspaltung des Sylvans zum Aldehyd der
Lédvulinsiure, Pentanonal.
Aus dem I. chemischen Universitdtslaboratorium zu Berlin.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 31, 37 (1898).
(Eingegangen am 6. Januar; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Aus dem leichtiliichtigen Anteil der Teerdle von Pinus sylvestris
hat Atterberg!) vor lingerer Zeit einen Ko6rper isoliert, fiir welchen
er die Formel C;H O aufstellte. Er erkannte ihn als Methylfuran und
legte ihm den Namen ,,Sylvan‘ bei.

Im Anschluf8 an eine Untersuchung iiber die Zuckerdle haben
E. Fischer und Laycock? die Mitteilung gemacht, daB auch Di-
methylfuran und hoher methylierte Furane im Vorlauf des Holzteers
enthalten sind.

Ich habe nun gefunden, daB der Korper, den Atterberg wahr-
scheinlich unter den Hinden gehabt hat, auch aus dem von 60—70°
siedenden Bestandteil des Buchenteerkreosots gewonnen werden kann.
Die Theorie 148t zwei isomere Monomethylfurane voraussehen, ein
a- und ein g-Methylfuran. Durch die spiter beschriebene Aufspaltung
zum Aldehyd der Livulinsidure ist die Konstitution des Sylvans erklirt,
es ist das x-Methylfuran.

O
x-Methylfuran, C;HgO = CH;. G/ \CH
HCECcH

Folgendes Verfahren hat sich fiir die Isolierung dieser Substanz
als geeignet erwiesen. Der bis 70° siedende Vorlauf des Buchenteer-
oles, 150 kg Teer lieferten ca. 10 kg davon, wird zur Entfernung der
Aldehyde und Ketone mit Natriumbisulfit erschopfend behandelt,
wozu bei 10 kg etwa 12 kg einer 40proz. Losung erforderlich sind.
Dann wird der iibrigbleibende Anteil, um die Siuren zu entfernen, mit
etwa 10 kg einer 10proz. Natronlauge geschiittelt, der Riickstand mit
Kaliumcarbonat getrocknet. Es verbleiben etwa 5 kg einer farblosen,
leicht beweglichen Fliissigkeit. Nun wird vermittels eines 15 kugligen

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 879 [1880].
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 101 [1889].
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Le Belschen Kolonnenapparates fraktioniert, dabei gehen unter 60°
etwa 1,2 kg, von 60—70° 1,4 kg und oberhalb 70° die andere Menge,
ca. 2,4 kg, iiber.

Die von 60—70° siedenden Ole enthalten das Sylvan, sind aber,
wie schon Atterberg angibt, selbst durch oft wiederholte fraktionierte
Destillation nicht zu trennen. Nun sind in dieser Fraktion auBler dem
Methylfuran auch Siureester und Acetylenderivate enthalten. Atter-
berg hat das Sylvan, um es zu reinigen, iiber metallischem Natrium
destilliert. Ich beobachtete; dal dieses Metall zunichst nur trige auf
die von 60—70° siedende Fraktion einwirkt; infolgedessen schien die
Destillation iiber Natrium an sich nicht zu geniigen<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>