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344.. C. Harries: Ueber Oxydationen mittels Ozon.
{Aus dem I. chemischen Universitats-Laboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 8. Juni 1903.)

Es ist bekannt, dass schon seit lingerer Zeit in der Technik das
Ozon als Oxydationsmittel angewendet wird; ich erwiihne die fabrik-
missige Darstellung des Vanillins (aus Isoeugenol) und éhnlicher Pro-
ducte, welche in Frankreich!) mit Erfolg betrieben, und die Bereitung
einer ldslichen Stidrke, welche in grosserem Maassstabe in einigen
deatschen Fabriken hergestellt wird. Zu wissenschaftlichen Zwecken
ist indessen das Ozon noch wenig als Oxydationsmittel gebraucht
worden. Der Hauptgrund dafiir liegt wohl darin, dass bis jezt in
den meisten Laboratorien ein geeigneter Apparat zur Darstellung
grosserer Mengen Ozon fehlt; denn mit den alten, kleinen Siemens’schen
oder Berthelot’schen Réhren gelingt es micht, den Sauerstoff zam
préidparativen Arbeiten hinveichend zu ozonisiren.

Ich wurde zur Bearbeitung dieses Gebietes durch meine Studien
iitber Autoxydation gefiihrt, indessen verliefen meine ersten Versuche
unter Benutzung der alten Apparate villig ergebnisslos, Spiter habe
ich mir dsann einen grésseren Apparat®), in welchem der Sanerstoff
mit Strémen von 3000—6000 Volt Spannung ozonisirt werden kann,
angeschafft, und seither sind meine Untersuchungen von Erfolg be-
gleitet gewesen. Ich will hier einige Kérper auffiibren, deren Oxy-
dation zum Theil genan studirt wurde.

Mesityloxyd. Leitet mun in Mesityloxyd unter sebr guter
Kiiblung ozonisirten Sauerstoft ein, so wird das Ozon begierig ver-
schluckt, und inan erhilt schliesslich ein dickes, gelbes, stechend
riechendes Oel, welches aber nach dem Herausnehmen aus der Kilte-
mischung mit knatterndem Gerdusch sich von selbst erhitzt, um dann
unter Feuererscheinung mit grosser Energie zu explodiren. Es ist
bis jetzt nicht gelungen, diesen Explosiv-Kérper genau zu charakte-
risiren. Er besitzt aber die Eigenschaften der Peroxyde. Ich nehme
an, dass in ihm' die Verbindung (CH;), C.CH.CO.CH; vorliegt. Fir

0.0
diese Annahme erblicke ich eine Stiitze in dem Verhalten des Mesityl-
oxyds bei Gegenwart von Wasser. Leitet man durch iiber Wasser3)

B Trillat, Compt. rend. 133, 823 [1901]. Vergl. Otto und Verley
D. R.-P. 97620.

*) Von der Firma Siemens & Halske angefertigt, wird allgemein ab-
gegeben.

%) Man kann statt Wasser auch Eisessig oder Aceton als Lésungsmittel
auwenden.
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{10 g) geschichtetes Mesityloxyd (2 g) ohne Kiihlung einen langsamen
Ozon-Sauerstoffstrom, so verschwindet alimiihlich nach 1—2 Stunden
das Mesityloxyd vollstindig. Die Ldsung ist farblos und reducirt beim
Erwirmen Fehling’sche Flissigkeit. Durch essigsaures Phenyl-
hydrazin wird ein gelbes Hydrazon abgeschieden, welches durch Wa-
schen mit Alkobol fest wird. FEs liess sich als Methylglyoxal-
osazon leicht identificiren. Das Mesityloxyd erleidet also an der
doppelten Bindung eine Aufspaltung unter Oxydation, wahrscheinlich
ist das explosive Peroxyd das Zwischenglied dieser Reaction

(CHy), C: CH.CO.CH; -—> (CHy)2 C.CH.CO.CH;
0.0
—>» (CH;);CO + CHO.CO.CHs.

Ich mache hierbei gleich auf die merkwiirdige Thatsache auf-
merksam, welche ich in fast allen bisher untersuchten Fillen beob-
achtet habe, dass hierbei nur sehr geringe Mengen von Siuren ent-
stehen und die Oxydation bei der Bildung auch noch so empfindlicher
Aldehyde stehen bleibt. Das bisher noch nicht in reinem Zustande
isolirte Methylglyoxal wird man nach diesem Verfahren rein erhalten
kénnen.

Methylheptenon. War diese Interpretation richtig, so musste
aus Methylheptenon das Pentanonal gewonnen werden:’ '

gg:>c .CH.CH,.CH,.CO . CH;

= 8g§>co + CHO.CH;.CH,.CO. CH.

Die Versuchsanordnung war dieselbe. 15 g Wasser, 3 g Methyl-
heptenon, Dauer der Oxydation ca. 1 Stunde. Wihrend dieser Zeit
ging alles in Ldsung, welche absolut farblos blieb. Darch Kalium-
carbonat konnte daraus ein farbloses Oel abgeschieden werden, welches
sich identisch erwies mit dem von mir vor 6 Jahren beschriebenen
Livulinaldehyd oder Pentanonal, welchen ich durch Aufspaltung
des Sylvans aus Buchentheer gewann Ich hatte noch von jener Zeit
her ein kleines Priparat, mit welchem ich einen genauen Vergleich
durchfiihren konnte?).

Durch dieses Verfahren ist der Livulinaldehyd ein leicht zuging-
licher Kdrper geworden, da die Ausbeute recht zufriedenstellend ist.

1 Ich habe damals (diese Berichte 31, 37 [1898)) angegeben, dass das ans
dem Pentanonal mit Phenylhydrazin und verdiinnten Mineralsiuren erhiltliche
Phenylmethyldihydropyridazin bei 196—197° unter Zerzetzung schmilzt.
Hierbei ist zu bemerken, dass diesmal keine Zersetzung beobachtet werden
konnte,
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Genau wie Methylheptenon verhilt sich auch das Allylaceton?).
Aus Letzterem entsteht ebenfalls ganz glatt der Livulinaldehyd:

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 Ergebniss ersieht man auch gleich eine weitere Nutz-
anwendung der Oxydation mit Ozon. Sie kann pidmlich als Hiilfs-
mittel zur Bestimmung der Stellung der doppelten Bindung benutzt
werden. So liefert z. B. Citral, welches gleichfalls sehr schnell
oxydirt wird, nicht, wie man nach der jetzt gebriuchlichen Tiemann-
schen Formel:

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

CH;

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

Die ungesdittigten Aldehyde resp. deren Acetale lassen sich
nimlich ebenso wie die Ketone oxydiren. Bei gleicher Versuchs-
anordnung entsteht aus Acroleinacetal ein Semiacetal des Gly-
oxals:

CH::CH.CH(OC: H;): » CHO.CH(OCyHs)s,

3 g davon werden nach ca. 1'/; Stunden oxydirt. Das neue Acetal
kann man durch Kaliumcarbonat als farbloses Liquidum von stechend
siisslichem Geruch abscheiden, welches Fehling’sche Lésung beim
Erwirmen reducirt. Es siedet bei 80—90! unter gewihnlichem Druck
nicht ohne Zersetzung, indem es dabei anscheinend in Glyoxal und
Alkohol zerfiilit. Essigsaures Phenylhydrazin bildet zuerst ein dliges
Hydrazon, welches beim Erwirmen auf dem Wasserbade in goldgelben
Nadeln erstarrt. Dieselben sind aber durch Abspaltung der Acetal-
gruppen entstandenes Glyoxalphenylosazon. Diese Verbindung wird
noch genaver beschrieben werden.

Von ungesittigten Sduren wurde bisher Maleinsiure,
Fumarsiure-methylester, Zimmtsiure und Oelsiure unter-
sucht. 2 g Maleinsiiure wurden in 10 g Wasser gelést und 2 Stdn,
mit Ozon behandelt. Die Lisung ergab, darnuch mit essigsaurem
Phenylhydrazio versetzt, 1.4 g chemischb reines Glyoxylsidurephenyl-
hydrazon. Oxalsiure war nicht nachzuweisen. Die Reaction voll-
zieht sich also wie folgt:

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

1) Vergleiche v. Braun und Stechele, diese Berichte 33, 1472 [1900].
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2 g Fumarsiuremethylester wurden in 20 ccm Wasser suspendirt
und ca. 2 Stdn. mit Ozon behandelt. Nach dieser Zeit waren noch
1.4 g Fumarsiuremethylester unverindert; aus dem wasserklaren Filtrat
schied sich auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin sofort ein goid-
gelbes, krystallinisches Phenylhydrazon ab (1 g). Dasselbe lisst sich
leicht aus verdiinntem Methylalkohol in schénen Nadeln gewinnen und
schmilzt dann bei 139%. Da das Phenylhydrazon des Glyoxyl-
sduremethylesters noch nicht bekannt ist, wurde diese Verbindung
analysirt.

0.1572 g Sbst.: 0.3507 g CO2, 0.0838 g Hs0. — 0.1465 g Shst. (im Va-
cuum getrocknet): 20.2 cem N (230) 761 mm).

CyH N0y Ber. C 60.67, H 5.62, N 15.73.
Gef. » 60.84, » 6.06, » 15.57.

Die Oxydation des Fumarsidureesters mit Ozon, bei welcher die

Estergruppe intact erhalten bleibt, verlinft folgendermaassen:

CH; OOC.CH:CH.COOCH; = CH; OOC.CHO + CHO.COOCH;.

Ebenso wird Zimmtséure sehr langsam zu Benzaldehyd und Gly-
oxylsdure oxydirt. Zur priparativen Darstellung der Glyoxylsiure
wird man gut die leicht l6sliche Maleinsiure benutzen kénnen. Die
bei der Oelsdure gewonnenen Resultate sind noch nicht ganz klar.

Auch Alkohole werden oxydirt. Methylalkohol in 50-procentiger,
wissriger Losung liefert Formaldehyd. Weiter habe ich das Gly-
cerin untersucht. Es gelang unschwer, aus der mit Ozon behandelten,
wigsrigen Lésung durch essigsaures Phenylhydrazin das bekannte
Osazon des Glycerinaldehyds bezw. des Dioxyacetons zu iso-
liren. Moglicherweise entsteht das Letztere durch Angriff des mittel-
stindigen Kohlenstoffatoms:

CH,(OH).CH(OH).CH..0H » CH;(OH).CO.CH..OH.
Stilben und Wasser liefert langsam aber glatt Benzaldehyd.

Die Methode der Oxydation mit Ozon bietet in manchen Filien
Vorziige vor dem bisher zur Darstellung von Aldehyden benutzten
Verfahren, und man wird mit ihrer Hiilfe zu einer Reihe bisher ganz
unzugiinglicher Aldehyde, besonders Dialdehyde, Ketoaldehyde und
Aldehydosduren, gelangen. Bei der Ausfiilhrung der Versuche ist aber
grosse Vorsicht am Platze, weil manche Verbindungen beim Behan-
deln mit Ozon in Folge der intermediiren Bildung von Peroxyden
heftige Explosionen verursachen.

Hrn. Dr. Wilhelm Antoni danke ich herzlich fiir seine ge-
schickte Unterstiitzung.



