
form und nachherige Behandlung mit Wasser und Natriurnbicarbonat 
bereitet war. Das spec. Gew. betragt 1.373 l e i  l G o .  

Mol.-Gew. 0.2846 g Sbst. in 24 g Eisessig: A 0.19. 
Mo1.-Gew. Ber. 330. Gef. 243. 

Die Liislichkeitsserhiltnigse der beiden Ozonide sind ahnliche, 
iudeseen lasst sich das normale aus Essigester durch Petrollther nicht 
ausfallen. 

Die beiden Ozonide unterscheiden sich hauptsachlich in ihrem 
Verhalten gegen Wasser; gleiche Mengen davon gleiche Zeit gekocht, 
geben sehr verschieden starke Reaction auf W a s s e r s t d h p e r o x y d ,  und 
zwar liefert das Oelsaureozonidperoxyd eine weit intensivere Reaction 
als das P L O T ~ .  Ozonid. In unserer Annalen- Arbeit ist falechlich mitgetheilt 
worden, dass das Ozonid der Oelsaure mit 4 Atomen Sauerstoff nur 
schwer die Wasseratoffsuperoxydreaction anzeigt. Dies sei hierdnrch 
richtiggestellt. Die Spaltungsproducte mit Wasser sind bei beiden 
Substanzen qualitativ identisch, namlich Azelai’nsaurehalbaldehyd bezw. 
Azelai’nsaure und Nonylaldehyd bezw. Nonylsaure. 

464. C. Harr ies  und Heinr ich  N e r e s h e i m e r :  
Ueber Ozonide  h y d r o a r o m a t i s c h e r  V e r b i n d u n g e n  und d i e  Be- 

s tandigkei t  verschiedener  Ringsysteme.  
[Aus dem chemischen Univenitatslaboratorium zu Kiel.] 

(Eirgegangen am S. August 1906.) 

Gemeinschaftlicli mit R .  W e i l  hat der Eine ron uns’) schon 
friiher dns Ozonid eiues ungesattigten cycliscben Kohlenwasserstoffes, 
des 1.1.3 - T r i m  e t h y 1- c y  c l o  h e x  e n 8-  (3) oder Cyclogeraniolens , be- 
schrieben. Dasselbe unterscheidet sich insofern scharf von den analogen 
Derirated rnit offener Eet te  und denjenigen der aromatischen Reihe, 
a ls  es  durch Wasser n u r  schwer verandert wild. Dasselbe Verhtllten 
haben wir nun auch bei anderen Kohlenwasserstoffen der hydroaro- 
matischen Reibe gefunden. Die Ozonide dieser Kohlenwaesersiofe 
sind gegen Wasfer sehr bestandig, sofern sie durch Anlageruug von 
Ozon an eiue im sechsgliedrigen Kern rorhandene Doppelbindung ent- 
s:anden sind. 

Das  Tetrahydrobenzolozonid zerfallt erst bei energischem und 
langem Kochen rnit Wasser in  wenig Hexandialdehyd und vie1 Adipin- 
eaure. Das  Dihydroxyloldi(1zonid lasst sich uberhanpt nicht zu defi- 

I )  Diese Berichte 37, 545 [1904j. 
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nirbaren Producten spalten, beim Linionendiozonid bleibt eine Ozonid- 
gruppe lange bestandig, wahrend die andere, in der Propenylseiteiikette 
befindliche schnell zersetzt wird. Wie leicht lassen sich dagegen 
Benzoltriozonid und die anderen Ozonide der Homologen in die Di- 
aldehyde oder Ketoaldehyde umwaudeln ! Man sieht hieraus, dass 
hydroaromatisches und aroniatisches Ringsystem etwss von einander 
Verschiedenes ist. Aber auch von den aliphatischen Kohlenwasserstoffen, 
mit denen man die bydroaromatischen Verbindungen bisher imrner in  
Reziehung setzte, weicben die Letzteres ebenso stark ab. Wie  kiirz- 
lich festgestellt worden ist,  zerfallt das Diozonid aus Kautschuk, 
CloH1606, sehr leicht in Lavulin-Aldehyd bezw. -%we und aus diesen 
Producten sowie der Molekulargriisse des Diozonids ist auf das Vor- 
handensein des Kohlenstoffachtringes in1 Kautschuk geschlossen worden. 
Aus dieser Untersuchung geht herror, dass im Kautschuk nach der 
Leichtigkeit der Spaltung ein anderes Ringsystem als das hydro-  
aromatische vorhanden sein muse, und dass die lioheren Riogsysteme 
eine geringere Festigkeit als dieses Letztere besitzen. In dieser Rich- 
tung wird die Untersuchung fortgefiihrt und insbeeondere der Funf- 
und Sieben-Ring genauer gepriift werden. 

Hinsichtlicli der Zusammensetzung der Ozonide der einfacli un- 
gesattigten hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe selbst hat sich 
Folgendes ergeben. Schon bei der Untersuchurig der Zusammeusetzung 
des Cyclogeraniolenozonids zeigteri sich UnregelmCjsigkeiten, indem 
das Cyclogeraniolen nicbt, wie man erwarten konnte, nur mit einem 
Molekiil Ozon ( 0 3 )  reagirt hatte, sondern es schien, als wenn sich an 
dasselbe noch mehr Sauerstoff ( 0 4 )  herangelagert hatte, denn es besass. 
nach der Analyse die Zusammensetzung CsHI6O4 und zeigte die 
doppelte Mulekulargrosse nach der kryoskopischen Kestirnmung. Das- 
aelbe Verhalten ist nuu au+ bei niederen Homologen des Cyclo- 
geraniolens gefunden worden. Bei dem Tetrabydrobenzol stirnmen die 
fur das Ozonid ermittelten Werthe noch einigermaassen mit den fiir 
die normale Verbindung be1 echneteu tiberein, das Tetrahydrotoluol 
dagegen verhalt sich schon wie d a j  Cyclogeraniolcn. Zum Theil kann 
dieser Umstand m6glicher Weise auf die rnangelhaften Reinigungs- 
methoden zuriickgefiibrt werden, welche man fijr diese syrupasen, nicht 
sehr bestandigen Korper besitzt. Indessen liefern die Diozonide der 
zweifach ungesiittigten Kohlenwasserstoffe bei gleichen Reinigungs- 
methoden ziemlich befriedigende Uebereinstimmung mit den theoretisch 
berechneten Zahlrn. 

Die Unregelmassigkeit in der Zusamriiensetzung ware nun :illeiu 
keiri Grund, dass die Ozonide der hydroarnmatisrhen Kohlenwicsjer- 
stoffe nicht fur Constitutionsbestimniungen der Letztercn Veraendung 
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finden k h n t e n ,  wie fruher’) bei den Fettkorpern geschildert wurde, 
wenn sie nicht so schwer durch Kochen mit Wasser zerlegt wiirden. 
Aber hier ist ein Ausweg gefunden worden. Die Ozonide laseen sich 
namlich, wie scbon einmal angedeutet wurdea), r e d u c i r e n  und hierbei 
bilden sich entweder dieselben A l d e h y d e  bezw. K e t o n e ,  welche 
bei der Spaltung rnit Wasser entstehen sollten, oder bei weitergebender 
Einwirknng der reducirenden Agentien die zugehorigen A1 k o h o l e .  
Dies Verfahren hat aber  den Nachtbeil, dass man die Reductions- 
producte nicht so gut quantitativ bestimmen kann, wie bei der Spaltung 
mit Wasser. 

T e t r a  h y d r  o b e n z o l  -ozon i d 3). 

Das Tetrahydrobenzol wird leicht durch Destillation von Cyclo- 
hexanol mit einem halben Gewichtstheil Phosphorsaureanhydrid ge- 
wonnen4); man erhalt so aus 5 g Hexanol 2.4 g reinen Kohlenwasser- 
stoffJ) vom Sdp. 84O. Zur Ueberfchrung in sein Ozonid wurde der- 
selbe in  Chloroformlosung rnit Ozon behandelt j nach kurzer Zeit echeidet 
sich eine feste, weisse Gallerte ab, die abfiltrirt werden k a n a  Durch 
Waschen mit Aether wird sie in ein krystallinisch aussebendes, weisses 
Pulver verwandelt, das  aus etwas klebrigen, elastischen Kliimpchen 
besteht. Der  Korper wird ron allen gebrauchlichen LBsungsmitteln 
sehr ecbwer aufgenornmen; beim Kochen in hoch siedenden Losungs- 
mitteln wird e r  zersetzt. Er besitzt einen schwachen aber charakte- 
ristiechen Geruch und zeigt alle Ozonidreactionen ari. 

Beim Erhitzen auf Platin und Betupfen rnit concentrirter 
Schwefelsaure verpufft e r  Iebhaft, beim Kochen rnit Wasser liefert e r  
eine schwache Reaction auf  Wasserstoffauperoxyd und rcducirt wenig 
F e h  ling’sche Flussigkeit. 

Zur Analyse wurde das Ozonid mit heissem Alkohol gewaschen 
und dann im Vacuum getrocknet. 

Ann. d. Chem. 343, 318 [1905]. a) Ebenda. 
3, Die HH. Molinar i  und T o r n a n i  haben iu einer Abhandlung ,Azioni 

del’0zono sul composti ciclicic (nota prima, 10. VI. 05 seduta della SOC. chim. 
di Milano) ein Ozonid des Tetrahydrobenzols beschrieben. Sie haben das- 
selbe als gelbliches Oel durch Einwirkiing von feuchtem Ozon auf Reinbenzol 
in geringer nnd auf technisches Benzol in grosserer Ausbeute crhalten. Dus 
Product besitzt zwar nach den Analysen die geforderto Zusammensetzung, 
kann aber nach den von den Verfassern angegebenen Eigenscbafteo, leichte 
Loslichkeit in fast allen Solventien, unmoglich Tetrahydrobenzolozonid sein. 

4, Knoevenagel ,  Ann. d. Chem. 297, 113 [1897]. 
5, Markownikoff ,  ibidem 302, 27 [1S98]. 



C681003. Ber. C 55.39, H 7.69. 
C~Hio0, .  B 49.31, )) 6.84. 

Gef. 53.42, 53.10, * 7.91, 8.02. 
E3 scheint aus diesen Resuliaten hervorzugehen, dass der KBrper 

die Zusammensetzung CsHlo 0 3  besitzt. Die Restimrnung der Mole- 
kulargrosse musste wegen seiner geringen Lodichkeit unterbleiben. 

Bei der Spaltung mit Wasser rerhalt sich die Substanz irn all- 
gerneinen wie ein wahres Ozonid, auffallend ist nur, dass die Menge 
des Aldehyds sehr gering und diejenige der Saure recht gross ist. 

Einige Grarnrne des Ozonides wurden hierzu so lange am Rick-  
flusskiibler mit der zehnfachen Menge Wasser gekocht, bis nur mehr 
Spuren eines harzigen Riickstandes zu beobachten waren; hierzu waren 
ein bis zwei Stunden erforderlich. Die Losung wurde dann im 
Vacuum eingedampft ; es hinterblieb ein weisser Krystallbrei, der nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus W asser den Schmp. 148-149O 
aufwies und sich sornit als n- A d i p i n s a u r  e charakterisirte. Das 
Destillat roch stechend aldehydartig. Zur Isolirung des Aldehyds wurde 
es rnit Kochsalz iibersattigt und oftmals rnit Aether ausgeachiittelt. 
Beim Verdunsten des Letzteren hinterblieb eine kleine Menge eines 
gelben Oele,, das bei 99--100° uuter 14 mm Druck farblos uber- 
girig. Nach der Theorie Eollten wir den A d i p i n d i a l d e h p d  erhalten 
haben; derselbe ist kiirzlich von W o h l ' )  genau untersncht und be- 
echrieben worden. W o h l  giebt den Siedepunkt zu 92-94O bei 
9 nim Druck an und bezeichnet als besonders charakteristisches 
Derivat das  Hisnitrophenylhydrazon rom Schrnp. 169- 170". Unser 
Rorper lieferte mit Nitrophenylhydrazin das gleiche Derivat vom 
narnlichen Schmelzpunkt; auch die anderen Eigenschaften stimmen rnit 
den von W o b l  angegebenen uberein. Diese Spaltungsproducte sind 
also folgendermaassen entstanden: 

'2 Ci"iCH. (?>o + H~ 0 --+ HsC"\CHO 
CHa CHZ CHa 

H,Cl . ,CII .O HzC,,, CHO -' HzC,,COOH 
CHa CH2 CHa 

m - D i  h y d r ox y 1 o 1 - d i o z on i d , (CH& CG He ( 0 3 ) 2 .  

Als Ausgnngsmaterial diente das Dihydroxylol von W a l l  a c h ,  
welches nach der Vorschrift TOLI V e r l  e y 2 )  aus Methylheptenon be- 
reitet wurde. Dieser Kohlenwasserstoff wird in  Chloroform gelfist 
und pro Grarnrn wahrend einer Stunde mit Ozon behandelt. Danach 
destillirt man das Chloroform vorsichtig irn Vacuum ab und reinigt 
den zurlckbleibendeu Syrup durch wiederholtes Fallen rnit Petrolather 

HaC/\COOH 

1) Wohl und S c h w e i t z e r ,  diese Berichte 39, 834 [1906]. 
?) Bull. EOC. chim. 17, 180 118971. 



aus seiner L6sung in Essigester. Beim Trccknen im Vacuum erbalt 
man so einen wasserhellen Syrup von cbarakteristischem Geruch und 
relativer Bestandigkeit, doch explodirt er mancbmal beim Stehen an 
der Luft obne erkennbare Ursache mit grosser Heftigkeit Er lost 
sich leicht in Alkobol, Aether, Essigester, Chloroform, Eisessig und 
wird von Ligroi'n schwer, von kaltem Wasser nicht aufgenommen. 

CsHlaOs. Ber. C 47.06, H 5.88. 
Gef. * 47.92, )) 7.02. 

n2d)- 1.46634; dZ0=1.2S4. 

C o n s t i t u t i o n s b e s t i m m u n g  d e s  m - D i h y d r o x y l o l s  rnit H i i l f e  
d e s  O z o n i d s .  

Das Diozonid geht bei langerem Kocben mit Waseer rnit gelber 
Farbe in Liisung. Dieselbe zeigt stark die Reaction auf Wasserstoff- 
superoxyd an und reducirt auch in der Warrne die Fehl ing ' sche  
Fliiesigkeit. Indessen scheint kein freier Lavulinaldehyd dariti ent- 
halten zu sein, da  man weder rnit Pbenylhydrnzin aus ibr ein kry- 
stallisirendes Derivat, noch die Pyrrolprobe erhalten kann. 

Nach der Bildungsweise aus Methylbeptenon sollte man aber erwar- 
ten, dass das Dibydroxylol ein 1.3 - D i m e t  h y 1 - c y c l  oh e x a d  i 8 n - (2.6) 

Das  Diozonid daraus miieste dann mit Wasser in Lavulinaldehyd 
und Methylglyoxal zerfallen. Dieser Zerfall ist nun zwar direct nicht zu 
beobacbten, indessen ist es gelungen, bei der Reduction des Diozonids 
die Bildung von Lavulinaldehpd nachzuweisen. Hieraus geht bervor, 
dass jedenfalls in dem Dihydroxplol das 1 . 3 - D i m e t h y l - c y c l o b e x a -  
d i&n-(2 .6)  enthalten ist, wenn man noch vorlaufig annimmt, dass es 
ein Gemisch iet. Die Reduction ksst sich bequem rnit Aluminium- 
amalgam in atherischer Losung ausfuhren. Man reducirt so lange, bis 
eiue abfiltrirte Probe beim Verdunsten des Atthers keine Ozonid- 
reactionen mehr anzeigt - Bet iipfen des Oeles mit concentrirter 
Schwefelsaure und Wasserstoffsuperoxydreaction -, dann wird vom 
Aluminiumschlamm abgepresst, derselhe mehrfach rnit Aether ausge- 
kocht, die atberischen Losungen vereint dephlegniirt urid das  zuriick- 
bleibende Oel fractionirt. Hierbei wurden ails 10 g Diozonid 1.2 g 
L a v u l i n a l d e h y d  vom Sdp. 77--50° unter 15 mm Druck erhalten. Die 
anderen Reductionsproducte , wahrscbeinlich 7-Pentylenglykol und 
a-Propylenglykol, konnten beide nicht genauer identificirt werden. 
Die Untersuchnng wird spgter aiisfiibrlicber anderweitig publicirt. 




