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616. C. Harries und Karl Haeffner: tzber Osonide der 
einfachen Olefine. 

[Aus cleni Chemisehen Institut der Universitit Iiiel.] 
(Eingegangen Ern 15. August 190s.) 

Es war friiher nicht moglich, die Ozonide der eiufachen Olefine 
zu isolieren. Die gasformigen Olefine explodieren nlmlich beim Zu- 
sammentreffen rnit Ozon schon bei sehr niedriger Temperatur '), 
Arnylen und Hexylen entziiiiden sich unter Abscheidung von Kohle. 

Das Prinzip, welches zur Losung dieser Aufgabe fuhrte, ist sehr 
einfach und beruht darauf, daB man, wie der eine von uns in Ge- 
meinschaft rnit T a n k  ?) bereits mitgeteilt hat, den niedrig siedenden 
Kohlenwasserstoff rnit einem gegen Ozon indifferenten, niedrig sieden- 
den Liisungsmittel sehr stark verdiinnt. So konnte das bei 44@ 
siedende Cyclopenten zii 80 O/O nnd jetzt A r n y l e n  und H e x y l e n  in 
ahnlicher Ausbeute in  das zugehiirige Ozonid iibergeftihrt werden. 

Nach diesen Resultaten gingen wir zii dem Versuch uber, auch 
die gasformigen Olefine, wie i t h y l e n  und P r o p y l e n ,  zu ozonisieren; 
das Gelingen dieser Operation hiog nur  lavon ab, ob sich das  richtige 
Losungsmittel fiir diese Kohlenwasserstoffe auffinden lieB, da Hexan 
und Tetrnchlorkohlenstoff nicht verwendet werden konnten. Fliissiges, 
bei -38O siedendes Propylen 1aBt sich nun gut in  C h l o r l i t h y l  ozoni- 
sieren; das letztere wird dabei selbst nur sehr wenig angegriffen, 
wegen der groBen Fluchtigkeit der Stoffe muB aber mit hher-Kohlen- 
sliure gekiihlt werden. Wir  sind iiberzeugt, daB sich nach einem 
ghnlichen, etwas modifizierten Verfahren auch das :ithylen selbst ozo- 
nieren lassen wird. 

Die Ozonide dieser Olefine sind, einmal isoliert, gut hnltbare Ole, 
das Propylen-ozonid krystallisiert bei niederer Temperatur. Sie lassen 
sich im Vakuum unzersetzt destillieren, jedoch ist diese Operation rnit 
grol3er Gefahr verbunden , denn ein wenig uberhitzt, explodieren sie 
mit grol3er Heftigkeit. 

. Es scheint, dnB immer zwei Yodifikationen auftreten, eine dickolige 
und eine leicht fliissige Form; die letztere entsteht ilus der ersteren durch 
Destillatiou oder Erhitzen im Takuum. Sie unterscheiden sich durch 
Rrechungsindes uud spezifisches Gewicht, und wir glaubten zuerst, 
daB es sich um eine Polymerie handele. Indessen stehen mit dieser 

lj S c  hiinbein, Journ. f.prakt. Cheni. [l] 66,2823 [1855]; Hautefeu i l le ,  
Cliappuia, Compt. rend. 94, 1849 [1882]; Maquenne ,  Bull. SOC. Chim. [2] 
37, 29s [ISSf]. 

?) Diese Berichte 41, 1703 [19OSj. 
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Annahme die Ergebnisse der Elemeutnrnnnlrsen und der Molekular- 
gewichtsbestimmung nicht in Einklang. Diese deuten vielmehr darauf 
hiir, da13 die dickfliissigen Ozonide diirch Anlagerung YOU mehr 
Saverstoff, als dem Molekiil des Ozons entspricht, entstanden sind, 
wiihrend die destillierten Produkte normale Ozonide sind. Indessen 
mu9 man zurzeit vorsichtig sein, endgultige SchloBfolgerungen aus 
diesen Resultaten z u  ziehen, da die nicht destillierten Produkte keinem 
einwandsfreien ReinigungsprozeB unterworfen werden konnten. 

sind im Hinblick auf die Konstitution der 020- Bemerkenswert 
uide die Ergebnisse 
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namlich die fur ein Carbooylsauerstoff  uud zwe i  Athersailer- 
stoff berechneten Werte der Molrefraktion und -dispersion sehr genau 
mit den gefundenen uberein. Ehe wir aber hiernus fur eine neue 
Formulierungsweise der Ozonide Konsequenzen ziehen, mochten wir 
umfassendere Resultate abwarten. 

Ex p e r i ni e n t e 11 e r T e i  1. 
Amylen-ozonide.  l lnn liist 10 g Amylen (Trimethyl-iithylen 

YOU Kahlbaum)  i n  cn. 400-500 ccrn uber Natrium getrocknetem 
Hexan und kuhlt sahrend des Ozonisierens mit Kaltemischuug. Da 
dns Hexan selbst durch Ozon angegriffen wird, so pruft mau von 
Zeit zu Zeit mit Broni und Eisessig, ob noch EntfHrbung zu beob- 
achten ist. D s  das Amylen sehr begierig Ozon aufnimmt, so ist 
nur eine Verkutlerung des Hesnns zu befurchten, wenn man zu lange 
ozonisiert. Wir gebrauchten in der Regel 3'/2 Stunden mit einem 
maliig schnellen Ozonstrom ron 8- 10-prozentigem Ozon. Ben utzt 
man weniger als die oben angegebene Menge Hexan, so tritt eine 
sehr eigentumliche Erscheinung auf: cs verbrennt das Amylen ganz 
platzlich im Hexan, und die ganze L h n g  wird durch abgeschiedene 
Kohlepartikel schwarz gefarbt. 

Nach beendeter Ozonisation wird das Amylen-ozonid durch De,til- 
lation im Vakuum vom Hexan befreit, wobei die Temperatur des 
Wnsserbades a uf 20--30° gehalten wurde. Der farblose, dickolige 
Riickstand, der die typischen Ozonidreaktionen anzeigt, wurde dnnn 
noch niehrere Tage uber SchwefelsLure und Paraffin im Vakuum zur 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 199 
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Entfernung letzter Reste ron k'oblen~~asserstolfen stehen gelassell. 
Die Ausbeute betrug 14 g aus 10 g hinylen. 

Man erhalt sber  von den1 so behandelten Produkte Ibei der Ana- 
lyse unter einander schwnkende  Werte; dies erkliirt sich daraus, daO 
in den) o l e  etwas A c e t o n - s u p e r o s y d  uud auch Essigsiiure enthalten 
ist. P a  der Sirup von allen Losungsniitteln mit Ausnahnie yon Wasser 
leicht aufgenommen wird. so kann innu Fiillungen zur Reiiiigung nicht 
anwenden. 

Urn von der EssigsLure und den1 .icetonsuperoxyd zu befreieu, 
schlugen wir zweierlei N'ege ein. Einnial erhitzteu wir den Sirup 
im Vakuum so lange, bis das Thermometer im Destillierkolben arif 
60° stieg. Dabei destillierten Acetonsuperoxyd, welches sich im K u h t  
rohr krystallinisch abechied, Essigsiiure und etwas unzersetzteh 
Ozonid iiber. Der  Riickstand echaumt stark, und es hat den An- 
echein, als wenn sich Gas entwickelte. An dieseni Punkt  bracheu 
wir die Destillation a b  und behielten etaa zwei Drittel des ange- 
nsndten Materials im Kolben als farhlose bewegliche Flussigkeit 
zuriick. 

Unterwarf nian dieses Prbdukt nunniehr der  Elementaranalpse, 
80 erhielt man Werte, die auf ein ))Normales Ozonida hinweisen. 

0.1329 g Sbst.: 0.2526 g CO2, 0.10 g HsO. 
CsHlo03. Ber. C 50.84, H 8.47. 

Gef. D 51.83, D 5.36. 

Das andere Ma1 behnndelten a i r  da.s Rohozonid, da es stark 
saure Reaktion nnzeigte, niit Wasser und Natriurnbicarbonat, nnhmen 
darauf dns sich nicht Iiisende Liquiduni niit Ather :iuF irnd verdunsteten 
denselben. Bei Ilngerem Stehen ini Vakuuniexsiccator scheidet sich 
das  Acetonsuperoxyd krystallinisch ah, und man kaiin durch neknn-  
tieren yon ihm trennen. 

Bei der Analyse erbielten wir iibereinstinimende Werte, indessen 
liegen sie in der blitte zwischen den fiir die dillagerung ron O3 iind 
0 4  berchneten Zahlen. 

0.3225 g .Sbst.: 0.5598 g COz, 02494 g HzO. - 0.1216 g dbst.: 02108 R 
C02, 0.0908 g H2O. 

C5Hlo03. Ber. C 50.84, H 8.47. 

C5B1001. Ber. C 44.77, )) 7.76. 
Gef. 8 47,34, 47.38, D 8.65, 5.35. 

Dieses Ozouid untrrschridet, sich in vielen Punkten yon den1 
zuerst beschriebenen : Brechungsindes und spez. Gewicht sind anders, 
besonders aher ist cs charakterisiert durch seine riel gr6Bere Ex- 
plu4vitat. 
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Die H e x y l e n - o z o n i d e ' )  werden ganz analog bereitet und ver- 
h d t e n  sich in vielen Beziehungen ihnlich wie die Amylen-ozonide. 
Das Hexplen-ozonid ist zuerst dickfliissig und siedet unter 12 mm 
Druck bei 60° ganz konstant zu einem leicht beweglichen ole. Gegen 
den SchlnB der Operation treten hiiufig sehr lieftige Explosionen ein, 
und man darf infolgedessen nur  kleine Portionen auf einmal de- 
stillieren. Hieraus erkliirt sich, daB nicht ganz genau stimmende Ana- 
lysenwerte erhalten wurden; indessen zeigen sie doch sicher an, dnM 
ein normales Ozonid vorliegt. 

0.131 g Sbst.: 0.2552 g CO?, 0.1082 g HsO. - 0.1184 g Shst.: 0.238'2 g 
COs, 0.0970 g H20. 

C6H120s. Ber. C 54.54, H 9.99. 
Gef. B 53.13, 54.86, !I.()?, 9 16. 

C ~ H I ~ O ~ .  Ber. * 48.65, * 8.61. 

Sowohl die Amylen-ozonide, \vie die Hexylen-ozouide lassen sich 
merkwiirdig schwer durch Wasser spnlten. 

P r o p y 1 e 11 - o z o n id .  
3 g verflussigtes Propylen, CHa.CH : CHz, werden in  100 g 

Chlorathyl gelost und unter Kuhlung mit Kohlensaure- Ather ozonisiert. 
Wir  brauchtcn hierbei die Vorsicht, nicht zu hohe Ozon-Konzen- 
trationen anzuwenden und auBerdem das Ozon vor dem Zusammen- 
treffen mit der Mischung einen stark gekiihlten Schlangenkiihler 
passieren zu  lassen. Nach 11/2 Stunden iet gewohnlich das  Ende der 
Operation erreicht j man dunstet das Chlorathyl a b  und erhiilt ale 
Ruckstand ein diinnflussiges Liquidum von stechendem , BuBerst 
charakteristischem, betaubendem Geruch. Dieees Liquidum erstnrrt 
bei 40° zu einer weiBen Krystallmasse. Der  Siedepunkt liegt unter 
19.5 mm Druck bei29-30°. Der  Siedekolben wurde hierzu in ein Wasser- 
bad von 48-500 gestellt, die Vorlage, wegen der gro5en Fliichtigkeit 
der  Substanz, mit Ather-Kohlensaure gekuhlt. 

Das Propylen-ozonid verbrennt auf dem Platinspatel langsam niit 
stark ruBender Flanime; im Reagensrohr wenig iiberhitzt, explodiert 
ee niit beispielloser Heftigkeit. 

Das Propylen-ozonid konnte wegen seiner Gefahrlichkeit noch 
nicht der Elementaranalyse unterworfen werden; es ist aber kein 
Zweifel, daB uns ihre Ausfiihrung gelingen wird. 

') D ~ S  Herylen wurde bezogen von C. A. F. Kahlbaum,  es scheint 
nach unseren Ermittelungen in der Hauptsache aus CH? : CH . CH2. CH2. CH3 
oder CH2 : CH. CH (CH& zu bestehen. 

199' 
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In Wasscr sinkt das Propylen-ozonid zuerst zu Boden, zersetzt 
sich aber nach kurzer Zeit ziemlich schnell. Die Losung gibt eine 
sehr starke Reaktion anf Wasserstoffsuperoayd. Eine ausfuhrlichere 
Beschreibung wcrden wir an anderer Stelle mitteilen. 

616. (3. Lockemann und E. Weiniger: fZber 
die Einwirkung von Halogenen und Halogenwasserstoffen 

auf Phenylhydrazin. 
[Mitteilung aus dem lnstitut von E. Beckmann, Laboratorium fiir 

Angewandte Chemie der Univerbitiit Leipzig.] 
(Emgegangen am 15. August 1908.) 

Gelegentlich eines Versuches, Phenylhydrazin mit einer jodhaltigen 
Verbindung in Reaktion zu bringen, beobachteten wir nach langerem 
Erhitzen der absolut-atherischen Losung die Abscheidung kleiner, farb- 
loser Krystalle, welche bei 137O schmolzen und sich, bei niiherer 
Priifung als eine Jodwasserstoffverbindung des Phenylhydrazins er- 
wiesen. Wurde als Losungsmittel Alkohol oder ungetrockneter Ather 
serwendet, so schied sich nichts am. Da sich das Produkt von eigen- 
artiger Zusammensetzang erwies, so haben wir im allgeneinen die 
Einwirkung von Halogenen nnd Halogenwasserstoffen auf Phenyl- 
hydrazin naher untersucht. 

I .  Einicirkung con Jod und Jodtransrrstoff aiif Pheny1liydru:in. 
E m i l  F i s c h e r  I) beobachtete, da13 sich Jod beim Schutteln mit 

einer wal3rigen Emulsion von Phenylhydrazin ohne Gasentwicklung 
Ibst, wahrend D i a z o  benzo l imid  abgeschieden wird und der groBte 
Teil des Phenylhydrazins als j o d w a s s e r s t o f f s a n r e s  S a l z  in Losung 
geht. Bei abaechselndem, vorsichtigem Zusatz von Kalilauge und Jod 
tritt alles Phenylhydrazin in Keaktion , und als Endprodukte ergeben 
sich: D i a z o b e n z o l i m i d ,  An i l in  und wenig jodhaltige harzige 
Substanz : 2 C6 H5. N1 H3 + 2 Ja = c6 Hs N3 + CS H5 . NH, + 4 HJ. 

Nach E r n  s t  v. Me y e r *) verlauft die Reaktion wesentlich anders, 
wenn man Phenylhydrazin auf u b e r s c h u s s i g e s  J o d  (Jod-Jodkalium- 
Losung) allmiihlich einwirken liil3t. Enter Stickstoffentwicklung ccheidet 
sich dann N o n o j o d - b e n z o l  aus: 

CsH5.NaH3 + 252 = CsH5 J + Ns + 3HJ. 

1) Diese Berichte 10, 1335 [IS??]. 
9) Journ. f. prakt. Chem. [21 36, 115 [1887]. 




