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344. C. Harr ies :  U e b e r  O x y d a t i o n e n  mittels Ozon. 
[Aua dem I. chemischeo UnivcrsitBts-Laboratorium zu Berlin.; 

(Eiagegangen am S. Juni 1903.) 

Es ist bekannt, dass schon seit langerer Zeit iri der Technik dae  
Ozon als Oxydntinnsmittel angewendet wird ; ich erwiihne die fabrik- 
massige Darstellung des Vanillins (aus Isoeugenol) und ahnlicher Pro-  
ducte. welche in Frankreich’) mit Erfolg betrieben, und die Bereitung 
einer liislichen Stark?,  welche in grosserem Maasustabe i tr  einigen 
deutschen Fabriken hergestellt wird. %u wissenschaftlichen Zweckee 
ist indessen das  Ozon noch wenig als Oxydationsmittel gebraucbt 
worden. Der Hauptgrund dafiir liegt wohl dsrin, dass bis jezt in 
den meisten Laboratorien ein geeigneter Apparat zur Darstellung 
grosserer Mengen Ozon fehlt; denn mit den nlten, kleinen Siemens’schen  
oder B e r t h  elot’scheii Rolrren gelingt es nicht, den Sauerstoff zam 
praparativen Arbeiten hinreichend zu ozonisiren. 

Ich wurde eur  Bearbeitong dieses Gebietes durch meine Studien 
iiber Autoxydntiori gefuhrt, indessen verliefeu lneine ersten Versuche 
unter Benutzung clei alten Apparate viillig ergebiiisslos. Spater habe 
ich mir dann einen grijsseren Apparat?) ,  in welchem der Sauerstoff 
mit Strijnien 1 on 5000 - 6000 Volt Spannung ozonisirt werden kann, 
angeschafft , und seither sind nieine Uiitersuchungen von Erfolg be- 
gleitet gewvserl. lch will hier einige ICiirper auffuhren. deren Oxy- 
daiion zuni Theil gennu studirt wurde. 

M e s i t y l o x y d .  Lei t r t  miln in Mesityloxyd unter sehr guter  
Kiihlung ozonisirten SauerstofY ein, so wird das Oxon begierig ver- 
scbluckt , iind inan erhalt schliesslich riu dickes, gelbes, stechend 
riecliendes Oel, welches aber nach dern Hernirsnehmen aus der Kalte- 
mischung mit knatterndern Gerausch sich von selbst erhitzt, urn dann 
unter Feuererscheinung mit grosser Energie zu explodireo. Es ist 
bis jetzt nicht geluogen , diesen Explosiv-Korper genau zu charakte- 
risireri. Er besitzt aber die Eigenschaften der P e r o x y d e .  Ich nehme 
an, dass in ihrn die Verbindung (CH& C.CH.CO.CH3 vorliegt. Par 

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

. .  
0.0 

I )  T r i l l a t ,  Compt. rend. 133, S23 [1901]. Vergl. O t t o  uod V e r l e y  

‘j \’on der Firma Siemens & H a l s k e  nngel‘ertigt, wild allgemein ab- 

’) Man kaon statt \T’asser such Eisessig o h  ACetuu als Losungsmittel 
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gegeben. 
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(10 g) geschichtetes Mesityloxyd (2 g) ohne Kiihlung einen langsamen 
Ozon-Sauerstoffstrom , so verschwindet allmiihlich nach 1-2 Stunden 
das Mesityloxyd Tollstandig. Die LBsung ist farblos und reducirt beim 
Erwarmen F e h l i n  g’sche Fliissigkeit. Durch essigsaures Pbenyl- 
hydrazin wird ein gelbes Hydrazon abgeschieden, welches durch Wa- 
fichen rnit Alkohol fest wird. Es liess sich d s  M e t h y l g l y o x a l -  
o s a z o n  leicht identificiren. Das  Mesityloxyd erleidet also an der 
doppelten Bindung eine Aufspaltung unter Oxydation, wahrscheinlich 
ist das  explosive Peroxyd das Zwischenglied dieser Reaction 

(CHy)n C: CH. CO. CH3 --+ (CH3)a C.CH. . .  CO .CH3 
0.0 

-+ (CH3)9 CO + CHO . CO . CH3. 
Ich mache hierbei gleich auf die merkwiirdige Thatsacbe auf- 

merksam, welche ich in fast allen bisher untersuchten Fallen beob- 
achtet habe, dass hierbei n u r  sehr geringe Mengen ron Sanren ent- 
fitehen und die Oxydation bei der Bildung auch noch so empfiudlicher 
Aldehyde stehen bleibt. Das bisher noch nicht in reinem Zustande 
isolirte Methylglyoxal wird man nach diesem Verfahren rein erhalten 
kiinnen. 

M e t h y l h e p t e n o n .  W a r  diese Interpretation richtig, so musste 
aus Methylheptenon das Pentsnonal gewonnen werden:’ 

CH3>C : CH. CH2. CH2. GO. CHJ (3% 
- - CH3, CH3/C0 + CHO. CHa . CHr a CO. CHj. 

Die Versuchsanordnung war dieselbe. 15 g Wasser, 3 g Methyl- 
heptenon, Dauer der  Oxydatiou ca. 1 Stunde. Wlihrend dieser Zeit 
ging alles in  Liisung, welche absolut farblos blieb. Dnrch Kalium- 
carbonat konnte daraus ein farbloses Oel abgeschieden werden, welches 
sich identisch erwies mit dem von mir vor 6 Jahren beschriebenen 
L a v n l i n a l d e h y d  oder P e n t a n o n a l ,  welchen ich durch Aufspaltung 
d e s  Sylvans aus Buchentheer gewann Ich hatte noch von jener Zeit 
her ein kleines Praparat, rnit welchem ich einen genauen Vrrgleich 
durchfiihren konnte I). 

Durch dieses Verfahren ist der Lavulinaldehyd ein leicht zugiing- 
licher Kiirper geworden, da  die Ausbeute recht znfriedenstellend ist. 

l) Ich habe damals (diese Berichte 31, 37 [1898]) angegeben, dass das aus 
dem Pentanonal mit  Phenylhydrazin nnd verdhnten Mineralssuren erhiiltliche 
P hen  p l m  e t h y  ld i h  J d r op y r id  a z in  bei 196-1970 unter Zerzetzung schmilzt. 
Hierbei ist zu bemwken, dass diesmal keine Zersetzung beohachtet werden 
konote. 

- __ 
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Qenau wie Methylheptenon verhalt sich auch das A1 l y l a c e t o n ' ) .  
Aus Letzterem entsteht ebenfalls ganz glatt der L a v u l i n a l d e  h y d :  

O b  daneben, wie man erwarten sollte, Formaldehyd aus der Me- 
thylengruppe gebildet wird , ist noch nicht genau festgestell t worden, 
nber wnhrscheinlich. 

Aus diesem Ergebniss ersieht man auch gleich eine weitere Nutz- 
anwendung der Oxydation ruit Ozon. Sie kann namlich ale Hiilfs- 
iiiittel zur Restimmuug der Stellung der doppelten Bindung benutzt 
werden. So liefert z. €3. C i t r a l ,  welches gleicbfalls sehr schuell 
oxydirt wird, nicht, wie man nach der jetzt gebrauchlichen T i e m a n n -  
schen Formel: 

CH~:CH.CH~.CH~.CO.CHJ --+ CHO.CHz.CHa.CO.CH,. 

(CH&C: CH .CH2. CH2. C: CH. CHO, 
CH3 

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

Die u n g e s a t t i g t e n  A l d e h y d e  resp. deren Acetale lassen sich 
niimlich ebenso wie die Ketone orydiren. Bei gleicher Versucbs- 
nnordnung entsteht nus A c r o l e i ' n a c e t a l  ein S e m i a c e t a l  d r s  G l y -  
o x a l s :  

CHI : CH. CH (OCz Hb)z + CHO . CH (OC:, Hs)e, 
3 g davoii werden nach ca. l l / a  Stunden oxydirt. Das  neue Acetal 
kann man durch Kaliumcarbonat als farbloses Liquidunl von stechend 
susslichem Geruch abscheiden, welches F e  h l ing ' sche  Losung beini 
Erwarinen reducirt. Es siedet bei 80- 90U unter gewiihnlichem Druck 
nicht ohne Zersetzung, indem es dabei anscheinend in Glyoxal und 
Alkohol zerfallt. Essigsaures Phenylhydrazin bildet zuerst ein iiliges 
Hydrazon, welcbes beim Erwarmen auf dem Wasserbade in goldgelben 
Nadeln erstarrt. Dieselben sind aber duich Abspaltung der Acetal- 
gruppen entstandenes Glyoxalphenylosazon. Diese Verbindung wird 
noch gensuer beschrieben werden. 

Van u n g e s i i t t i g t e n  S a u r e n  wurde bisher M a l e i ' n s a u r e ,  
F u m a r  s a u r e -  m e t h y l e s  t e r , Z i m  m ts 5 u r  e und 0 e 1 siiu r e unter- 
sucht. 2 g Malei'nsaure wurden in 10 g Wasser gelost und 2 Stdn. 
mit Ozon behandelt. Die L h u n g  ergab, darnach rnit essigsaurem 
Phenylhydrazin tersetzt, 1.4 g chemiscb reines G l y o x y I s 5 u r e p h e n y l -  
h y d r a z o n .  Oxalsiiure war nicht nnchzuweiseo. Die Reaction voll- 
zieht sich also wie folgr: 

COOH.CH:CH.COOH = COOH.CHO + CHO.COOH. 
1) Vergleiche v. B r a u n  und S t e c h e l e ,  diese Bcrichte 33, 1472 [1900]. 
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2 g Fumarsauremethylester wurden in 20 ccm Wasser suspendirt 
und ca. 2 Stdn. niit Ozon behandelt. S a c h  dieser Zeit waren noch 
1.4 g Fumarsauremethylester uuverandert; aus dem wasserklaren Fi l t ra t  
schied sich auf Zusatz von essigsaurem Pbenylhydrazin sofort ein gold- 
gelbes, krystallinisches Phenylhydrazon ab (1 g). Dasselbe lasst sich 
leicht aus verdiinntem Methylalkohol in schonen Nadeln gewinnen und 
schrnilzt d a m  bei 139O. Da das P h e n y l h y d r a z o n  des G l y o x y l -  
s l u r e r n e t h y l e s t e r s  noch nicht bekannt ist, wurde diese Verbindung 
analysirt. 

0 1572 g Sbst.: 0.3507 g CO2, 0083Sg HaO. - 0.1465 g Sbst. (im Va- 
cuum getroeknet): 20.2 ccni N (230, 761 mm). 

C I H ~ ~ N ~ O ~ .  Bcr. C 60.67, H 5.62, N 15.73. 
Gef. >> 60.84, )) 6 06, 15.57. 

Die Oxjdation des Fumarsaureesters rnit Ozon. bei welcher die 
Estergruppe intact erhalteu bleibt, verliiuft folgendermaassen: 

CH3 OOC. CH :CH . COOCHa = C€Is OOC. CHO + CHO. COOCHS. 
Ebenso wird Zimmtsaure sehr ltlngsani zu Benzaldehyd und Gly- 

oxylsaure oxydirt. Zur prapnrativeii Darstellung der Glyoxylsaure 
wird man gut die leicht losliche Malei’nslure benutzen kiinnen. Die 
bei drr Oelsaure gewonnenen Resultate sind noch nicht gonz klnr. 

Auch Alkohole werden oxydirt. Methylalkohol in 50.procentiger, 
waseriger Liisung liefert F o r m  a1 d e h y d .  Weiter habe ich das  Gly-  
c e r i n  untersucht Es gelang unschwer, aus der rnit Ozon behandelten, 
wassrigen LGsung durch essigsaures Phenylhydrazin das bekannte 
Osairon des G l y c r r i n a l d e h y d s  bezw. des D i o x y a c e t o n s  zu iso- 
k e n .  Xtigliehero\ eixe entsteht das Letztere durch Arigriff des mittel- 
standigen Kohlenstoffatoms : 

CH2(O€I).CH(OH) .CHz .OH k CHr (OH). CO.CbI,. OH. 
S t i l b e n  und Wasaer liefert litrigsam itber glatt Betizuldehyd. 
Die Methode der Oxydation mit Ozon bietet in manchen Fallen 

Vorzuge vor dern bisher zur Darstellung von Aldehyden benutzten 
Verfahren, and man wird rnit ihrer Hiilfe zu einer Reihe bieher ganz 
unzuganglicher Aldehyde, besonders Dialdehyde, Ketoaldehyde und 
Aldehydosauren, gelangen. Bei der Ausfiihrung der Versuche ist aber 
grosse Vorsicht am Platze, weil manche Verbindnngen beim Rehan- 
deln mit Ozon in Folge der intermediaren Rildung von Peroxyden 
heftige Explosionen verursachen. 

Hrn. Dr. W i l h e l m  A n t o n i  danke ich herzlich fiir seine ge- 
sehickte Uuterstiitzung. 


