
129. C. Harries  und A. S .  de  O s a :  Ueber Ozonide  v o n  ein- 
f a c h  ungesiittigten Kohlenwassers toffen.  

[Aus dem I. Berl. Universitats-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 24. Februar 1!)04.) 

Wie mehrfach erwahnt, bilden sich durch die Behandlung man- 
cher Kohlenwasserstoffe niit Ozon bei peinlichem Abschluss yon Feuch- 
tigkeit dicke Oele, die zuerst nach ihren Reactionen als Perox!.de 
angesprochen wurden. In  dieser Hinsicht wurden friiher ron  dem 
Einen von uns -4mylen, Stilben u. a. m. untersucht; es gelang indessen 
nicht recht, die entstehenden Producte in hinreichender Menge zu iso- 
liren, obschon ihre charakteristischen Eigenschaften anzeigten, dass 
sie sich in erheblicbem Maasse gebildet hatten. Es gelang nun, die 
primaren Oxydationsproducte zu fassen, sls wir nicht so fliichtigr 
Kohlenwasserstoffe wie das Amylen, oder so schwer liisliche wie das  
Stilben, anwendeten, namlich das P h e n y l b u t  e n  und Homologe. 

O x y d a t i o n  d e r  P h e n y l b u t e n e  iiiit O z o n .  
Wie wir in unserer frijheren Mittheilung') angegeben liaben, a r t -  

steht ein Phenylbuten bei der Destillntion des Phosphates des 2-Phe- 
nyl-3-aminobuticrrs. Wir haben auch schon einige Versuche publicirt, 
die darnuf abzielten, die Stellung der doppelten Rindung durch Ox!- 
dation mit Ozon bei Gegenwart yon Wasser zu ermitteln. Wir zeig- 
ten, dass der Kohlenwnsserstoff anscheinend ein Geniisch ist von 1- 
Phenylbaten.( 1) und ein 1 .Phenylbuten-(3), da  sich die Bildung von 
Benzaldehyd und von einem anderen Aldehyd, den wir fiir Hydro- 
zimmtaldehyd hielten, beobachten liess. 

Bei Wiederholung der Oxydation mit grosseren Mengen hat sich 
nun herauogestellt, dass kein Hxdrozimmtaldehyd, sondern Yheuylacet- 
aldehyd entsteht. 

In  folgender Weise liaben wit- dies nachgewiesen. 
3 g Phenylbuten wurden auf G g Wasser geschichtet und ca. J Stunden 

mit einom langsamen Strom yon Ozon behandelt, gleichzeitig wurde Kohlen- 
saure eingeleitet. Dss anfangs oben schwimmende Oel sinkt am Schluss der 
Operation zu Boden. Mehrere eolcher Portionen wurden vereint, das schwere 
Oel vom Wasscr getrennt, mit Wasserdampf destillirt und das Destillat mi t  
Aether ausgeschiittelt. Nach dem Verdampl'en des Letzteren wird der Ruckstand 
mit Magnesiumsulf'at getrocknet und im Vacuum f'ractionirt. Es wurden zwei 
Fractionen aufgefangen von 70-800 und 80-1100 bei 12-13 mm Druck. Die 
Hauptmenge sott bei SO-900. Die erste Fraction bestmd hauptsiichlich am 

I) Diese Berichte 36, 3000 [1903]; auf S. 3000 Zeilc 10 von unten zu  be-- 
richtigen: lies 0.0996 stntt 0.946 g Sbst. 
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Benzaldehyd,  die zxeite aus P h e u y l a c c t a l d e h j d .  Zum Nachweis 
wurde die von 80--t)O' siedcudc Portion nach der Vorschrift von DoIII'us 
i n  das Oxini umgewandelt. Wir erhielten in entsprechender Ausbeute eine aus 
Petroliither i n  weissen Spiessan krystallisirende Substaw, wclche schorl IJei 
103" schmiizt (Doll tus ,  97-99")). 

C!dHgNO. Ber. iY 10.37, Gel. N 10.09. 

Hr. A u g u s t  K l a g e s  hatte die Freundlichkeit, uns ein Spt.ciiiian 
eines Phenylbutens, welches er aus dem PhenylbutadiEnl) durch Re- 
duction gewoniren hatte, zum Vergleich zur Verfugung zu stellen. 
Hierbei fanden wir, dass bei der Oxydation dieees Kohlenwasserstoffe8 
reiner Phenylacetaldehyd entsteht; setzt man die Oxydation lange 
fort, so bildet sich auch etwas Phenylessigsaure. Benzaldehyd war 
nicht nachzuweisen. Es soll hier auf die Einzelheiten nicht naher 
eingegangen werden, da  die Resultate Hrn. K l a g e s  zur Verfiiguog 
gestellt worden siod. 

Aus diesen Versuchen geht aber hervor, dass die Metliode von 
K l a g e s  ein ganz reines l -Phmylbuten-(2)  liefert, wahrend nach der 
unsrigen ein Gemisch von l-Phen?/lbii ten-(l)  und l-Phen?/lbuten-(2) ge- 
wonnen wird. Leider ist das Ausgangsmnterial ron  K l a g e s .  das 
PhenylbufadiZn , scbwer in griisseren Mengen zu erhalten. Das 
Phenylbulen-(2) von KI a g e s  giebt in1 Gegensatz zu unserem Eohlen- 
wasserstoff kein Nitrosit, es scheint demnach, dass dab von une friiher 
beschriebene Nitrosit, wie wir schon angedeutet hnben, thatsgchlich 
dem 1-Phenylbuten-(1) angehBi't. Es eei noch darauf hingewieeen, 
dass man wohl koine Methode besitzt, welche wie die Ozonoxydation 
mit so geringen Mengeti Substanz eiiie solche scharfe Constitutiona- 
brstimmung gestattet. 

U d e r  I-Pkei~~jlbuten-2-ozonid. 
Im Vorhergehenden ist die Lage der Doppelbindungen im Phenyl- 

buteu genau festgestellt worden. Wir haben darauf die Einwirkung 
\-on Ozon auf das Phenylbuten bei peinlichsteni Ausschluss von Wassec 
studirt. 

Hierzu wurde das Phenylbuten, sowohl nach unserer wie nacti 
der K lages 'schen Methode gewonnen, zuerst sorgfaltig iiber KaMium 
destillirt uud d a m  unter gleichzeitigem Einleiten von KohlensiiureY) 
mit viillig trocknem Ozon bei starker Kiihlung durch Eis-Kocbsslz 
Lehandelt. Sierbei entstebt ein dicker, farbloser Syrup - 2 g KO& 
leuwasserstoff brauchen etwa 2*/, Stunden Ozon-Behandlung -, wel- 

1) Diese Berichte 38: 2Gi9 [i302]. 
2) Das Einleiten von Koblensiiure hat den Zweak, Explosionen zu ver- 

mciden; hieriiber soll spgter berichtet merden. 
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ches unangenehm erstickend riecht und, auf Platinhlech erhitzt, ver- 
PUB. . Mit concentrirter Schwefelsaure hetupft, zersetzt e r  sich unter 
Verkohlong explosionaartig, dabei tritt Geruch nach Ozon auf. D e r  
Kiirper ist in Alkohol- Aether leicht, in  Wasser nicht liislich, 
scheint sich aber in Beriihrung mit Alkobol und Aether zu verandern. 
EP setzt aus Jodkalium J o d  in  Freiheit, farbt fuchsinschweflige 
Saure,  entfarbt Indigoliisung. Er giebt a n  und fiir sich nicht die 
Reaction auf Wasserstoffsuperoxyd; wird er aber mit Wasser e r w h t ,  
so bildet sich Wasserstoffsuperoxyd , welehes man nach bekannten 
’Reactionen nachweisen kann. Auaserdem lasst sich conatatiren, dass 
beim Erwarmen niit Wasser Spaltong tauter Bildung von Aldehyd 
auftritt. 

Zur Analyse haben wir den Syrup ca. 24 Stunden im Vacuumex- 
siccator getrocknet. 

0.1543 g Sbst.: 0.3751 g Cog, 0.0890 g HaO. 

CloH1203. Ber. C 66.67, H 6.67. 
Gef. )) 66.30, n 6.45. 

C,oHlzOp. Ber. C 73.17. Gef. H 7.31. 

Beim Destilliren ron  kleinen Portionen im Vacuum unter 11- 
7 2  mm Druck schiiumt der Syrup stark auf und geht zwischen 80° und 
1000 als ein Liquidum iiber, dessen Consistenz diinnfllissiger als die- 
jenige des Syrups ist. Die Analyse des Destillates zeigte aber, dass 
in  der  procentischen Znsammensetzung kein wesentlicher Unterschied 
vorhanden war. 

0.1351 g Sbst.: 0.3347 g COa, 00764 g HzO. 

C~oHlaOs. Ber. C 66.67, H 6.67. 
Gef. * 67.57, 3 6.34. 

Mole k u l  argew ich ts  h e s t immun g des destillirten Korpers nach der 
Gefriermethode: 0.2956 g Sbst.: Benzol 24.55 g, Depr. 0.374. 

C I ~ H I P O ~ .  Mol. Ber. 1SO. Gef. 161. 

Weiteres iiber die physikalischen Eigenschafien dieses Productes 
soil spater berichtet werden. 

Die Constitution des Ozonids, welches drirch Oxydation des 
fKlsges’schen I-Phen!/lbutens (2) entsteht, ist nach unserer Annahme 
.die folgende: 

CsH5.CHs.CH: CH.CH3 + 0 3  = CaH5.CHz.CH.CH.CHs 
! / \  0:o:o 



l-Phenyl-3-methyl-buten-(2)-ozonid, 

Nach derselben Methode ist unter Aueschluss von Feuchtigkeit der  

Kohlenwasserstoff CS H5 .CHz.CH : C<g:i, welchen wir ebenfalls von 

Aug. K l a g e s  erhalten habeu, oxydirt wordeu. Er ergab dabei eben- 
falls ein farbloses, zahfliissiges Oel, dessen Eigenschaften denjenigen 
des Ersteren vollstiindig gleichen. 

0.1599 g Sbst.: 0.414 g CO,, 0.1037 g HaO. 
CIlH1403. Ber. C 68.0, H 7.2. 

Gef. )) 70.6, D 7.2. 
C ~ ~ H l ~ O ~ .  Ber. C 74.11. Gef. H 7.93. 

Die Resultate der Untersuchung iiber die Einwirkuug des Ozone 
auf den Eohlenwasserstoff CI1 HI4 bei Gegenwart von Wasser eind 
Hm. K l a g e s  zur Verfiigung gestellt wordeo. 

130. C. Harries  und Richard  Weil:  
U e b e r  2.6-Dimethyl-heptadi5n-2.5-diozonid. 
[Aus dem I. chcmischen Universit8tslaboratorium.] 

(Eingegangen am 24. Fshruar 1904.) 

I. Synthese des 2.6-Dimethyl-heptadihs-(2.5). 
Als Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche, das Verhalten eines ali- 

phatischen Kohlenwasserstoffs mit zwei doppelten Bindungeu gegeniber 
Ozon zu studiren, stellten wir uns das Dimethylheptadign nach dem 
Gr ignard ' scben  Verfahren dar. Durch Einwirknng von Magnesium- 
methyljodid aufMethylheptenon entsteht das2.6- Dimethylhepten-(2)-oZ-(6): 

(OH) (CH& Dieser tertiare Alkohol liefert mit Eisessig-Bromwasser- 
stoffsaure ein Dibromid, welches nach der von A.  K l a g e s l )  empfohlenen 
Methode durch Pyridin in das Dimethylheptadih urngewandelt wird. 

(CH&C:CH.CHp.CHa.CO.CH:3 F (CH3)zC:CH. CH:, . CH2.C 

2.6'- I)in~eth?il-heptell- (2)-01-(6). 

5 g Magnesiumband warden mit 120 g absol. Aether iibeqossen, 
worauf 30.3 g Methyljodid zugegeben werden. Werin die Reaction vor- 
iiber iet, erwarmt man 1 Stunde auf den1 Wasserbade und fugt 20 g 
Methylheptenon biuzu. Nnch einhalbstiindigem Erwarmen gieest man 
das Ganze vorsichtig auf 120 g 5 0 - p r o c e n t i g ~  Essigsaure, nimmt mit 

1) Diesc Berichte 8 5 ,  " 3 9  [1902]. 
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