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128. C. Harries:  Ueber die Wirkungsweise des Ozons 
bei der Oxydation. 

Ein Beitrag zur Chemie des Sauerstoffs. 
[Aus dem I. Berliner Universitiitslaboratorium.] 

(Eingegangen am 24. Februar 1904 ) 

In friiheren Mittheilungen’) habe ich gezeigt, dass man mittels 
Ozon verschiedene Gruppen organischer Verbindungen oxydiren kann. 
Und zwar Alkohole zu Aldebyden, Jodbenzol zu Jodosobenzol, weiter 
besonders ungesattigte Kiirper unter Aufspaltung a n  der doppelten 
Bindung zu Aldehyden bezw. Ketoneu. Letzterer Vorgang erschien 
geeignet, die Wirkungsweise des Ozons bei der Oxydation klar zu 
stellen2). 

Man muss bei der Eipwirkung yon Ozon auf uugesattigte Ver- 
bindungen zweierlei Reactionen untersclieiden: 

1. Directe Einwirkung von Ozon auf die Substanz ohue Liisungs- 
mittel unter Kiiblung (oder ir i  nicht dissociirenden Losungsmitteln). 

11. Einwirkung von Ozori auf die Subetanz bei Gegenwart von 
Waseer. 

Es hat sich gezeigt, dass die erste Einwirkungsart bei den un- 
gesattigten Kiirpern, soweit bis jetzt beobachtet wurde, ohne Gasent- 
wickelung zu peroxydartigen Verbindungen fiihrt, wahrend die zweite 
i n  vielen Fallen Spaltung an der Stelle der doppelten Bindung zu 
Aldebyden bezw. Ketonen herrorruft, wobei meistens W a s e e r s t o f f -  
s u p  e r o  s >- d in reiclilicher Menge nachweisbar ist. 

Die Bildnng der  perosydartigen Verbindungen scheint der Spal- 
tung in Aldehyde bezw. Ketone bei Gegenwart eines dissociirenden 
L h n g s m i t t e l s  voranzugehen und das Wasserstoffsuperoxyd seine Ent- 
stebnng dem Zerfall der prirniiren Producte zu verdanken. Die pri- 
miir gebildeten, peroxydartigen Kbrper geben an und fiir sich nicht 
die Reaction auf W~sserstoffeuperoxyd; erwarmt man sie aber mit 
Wasser, so erhalt man diese Reaction und die Bildung ron Aldehyden 
ist nachweiebar. 

Die einrnal entstandenen Primarproduc!e eind aber verbiiltniss- 
nilissig bestandig und lnssen eich schwerer spalten, als mie es bei der 
Eihwirkung des Ozons auf die Kohlenwasserstoffe direct bei Qegen- 
wart ron Wasser geschieht. 

I) Diese Berichte 36, 393.3, 2999, 3001, 3G5S 113033; 3 i ,  G12 [I9043 
2) l a  rneinem Vortrag am S. Februar habe ich die theoretische Seite dieser 

Frage anders als jetzt discutirt. Durch die Entdeekung der Ozonide ist meine 
.\nschauung wesentlich modificirt aorden. 



Sie bilden dicke , farblose oder hellgriine Oele r o n  eigenthurn- 
lichsm erstickendein Geruch; dieselben sind zum Theil furcbtbar ex- 
plosiv, wie beim Mesityloxyd und Acrolein, zum Theil aber  nicht. 
z. B. bei Kohlenwasserstoffen; hier verpuffen sie nur  beim Erhitzen 
auf dem Platinhlech wie Schiesspulver, lassen sich aber mitunter im 
Vacuuni unter 10 mm Druck ohne wesentliche Zersetzung destilliren. 

Welche Znsamrneneetzung haben nun die dnrch Ozon entstehen- 
den Peroxyde? Dieselbe festznstellen, war  mit vielen Schwierigkeiten 
verbunden, weil die Anwesenheit der geringsten Spuren von Wasser 
die Reindarstelluog dieser Substanzen beeintrachtigt. Andererseits is t  
aoch die Analyse der lebhaft verpuffenden Substanzen nicht einfach. 
Fiir einige Fal le  ha t  sich aber  jetzt genau ermitteln laesen, dnss a n  
eine Doppelbindung 3 Atome Sauerstoff addirt werden. Dies gilt so- 
wohl fiir Kiirper mit einer wie mit zwei ungesattigten Bindungen. Es 
lagert sich also dae Molekiil des Ozons 0s einfach an. Zum Unter- 
schied von den schon bekannten Peroxyden'), welche von den neuen 
Kiirpern in  Bezug auf oxydirende Eigenschaften wohl noch iibertroffen 
werden, nenne ich sie O z o n i d e .  Noch nicht ganz klar  ist die Ein- 
wirknng von Ozon nuf ungesattigte cyclische Kohlenwasserstoffe; sicher 
treten aber ,auch an  diese K6rper immer mehr Sauerstoffatome heran, 
als der Bildung von einfachen Peroxyden entsprechen wiirde. 

Nach dem vorbandenen experimentellen Material glanbe ich die 
Wirkungsweise des Ozons auf ungesiittigte Verbindnngen folgender- 
m a w e n  formuliren zu kiinnen : 

0 z w e i w e r t h i g  
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11. >C-C< + HzO = >CO + O C C  + H20,. 
0.0.0 

Tritt bei Gegenwart von Wasser gleich Spaltung ein, so darf die 
Gleichung angewendet werden , die ich schon friiher aufgestellt babe: 

111. > C : C < + O s + H z O = > C O + O C <  +H202,  

eie bedeutet zugleich die Ueberfiihrung des Ozone in Wasseretoftsuper- 
oxyd, die bisher nicht bekannt war. 

I) E n g l e r ,  Frankens te in ,  diese Berichte 34, 2933 [1901]. 



Natiirlich kann das  entstehende Waeserstoffsuperoxyd wieder die 
Spaltungeproducte weiter oxydiren, z. B. Formaldehyd zo Kohlen- 
siiure’), und dann kann ee geschehen, dam eines davon und das Wasser- 
stoffeuperoxyd aelbst auch ganz verschwindet. Bei kleinen Operatio- 
lien, wenn man Erwarmung vermeidet, iet dies iodessen, soweit ich 
beobachtet babe, meistene nicht der Fall. 

Beziiglich der Qleichung 111 ist noch Folgendes zu bemerken. Es 
ist miiglich, dass weniger Wasser, ale die Gleichung verlangt, zur  
volletandigeo Spaltung niithig iet. Man kann sich denken, dass die- 
eelbe nach A r t  d e r  k a t a l y t i s c h e n  R e a c t i o n e n  weitergeht, wenn 
erst durch geringe Mengen yon Wasser der Zerfall eingeleitet iet. 
Dieser Umstand durfte besonders dann eiotreten, wenn einee der Spal- 
tungaproducte durch das  entstehende Wasserstoffsuperoxyd gleich weiter 
osydirt wird, wobei sich natirlich immer wieder das  Wasser regenerirt. 

Einige Beobachtungen scheinen diese Annahme zu stiitzen 2). 

Ob die Ozonide wirklich die oben gegebene Constitution besitzen 
oder nicht, wird sich spiiter herauestellen; jedenfalle ist sie nicht un- 
wahrscheinlich, da darin der Zerfall zu den Aldehyden und die oxy- 
direnden Wirkungen zum Ausdruck kommen. Die Stabilitat der Ver- 
bindungen erklart sich vielleicht aus  der fiinfgliedrigen, ringfiirmigen 
Structur. 

Wenn ich die Vorgiinge bei der Oxydation durch Ozon und die- 
jenigen bei der Autoxydation mit einander vergleiche, so komme ich zu 
dem Resultat, dass diese beiden Processe von einander verschieden 
sind, und dass die Annahme nicht zulassig ist, der Autoxydation laufe 
erst eine Bildung von Ozon voraus, welches dnnn in statu nascendi 
einwirke. 

Ueber die Ozonerzeuger, welche ich zur Darstellung des Ozoiis 
benutzte, wie iiber die Apparatnr, die zur Oxydatioo der Suhstanzen 
selbst angewendet wurde, will ich erst i n  einer spateren Mittheilung 
berichten, vorlaufig bin ich noch mit der Verbesserung derselben be- 
schiiftigt. 

1) Vorgl. B l a n k ,  F i n k e n b e i n e r ,  diese Berichte 31, 2979 [I8981 und 
Gersow, diese Berichte 37, 515 Il9041. 

2) R e n a r d  (Compt. rend. 120, 1177 [IS95]) hat bei der Einwirkung von 
Ozon auf Benzol das sogenannte Oeobenzol C S H ~ O ~  erhalten. AUS der Bil- 
dung einer Verbindnng dieser Zusammensetzung geht nicht hervor, wie das 
Ozon mit dem Benzol reagirt hat, es konnte ein Diozonid C6Es(O3’2 oder 
ein Triperoxyd CfiH6(O& sein. Es wjrc verstandlicher, wenn das Ozobenzol 
die Formel eines Triozonids C686O9 besasse. R c n  a r d  gieht nichts d:iriilwr 
an, ob bei Beriihruog des Ozobenzols mit Wasscr zunlchst Wassrrstoffsuper- 
ovyd und Aldehyde entstehen. 


