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486. C. Harries und Rudolf Koetschau: 
dber das Athylen-ozonid. 

[:\us den1 Cheniischen Institut der Universitit Kiel.] 
(Eingcgangen :tin 15. August 1909. 

Schon S c h o e n  bei  n I )  hat die Einwirkung ron Ozon au l  .%thyleu 
untersiicht, iodessen ist es weder ihm noch den sp3eren Bearbeitern 2, 

dieser Reaktion gelungen, das erste Einwirkungsprodukt zu isolieren, 
da regelmLBig sehr heftige Esplo&men beim Zusammentreffen der 
Gase eintraten. Die sorgfiiltigste Untersuchung staninit von D r u g -  
ni a n E r  brachte trocknen, ozonisierten Saiierstoff bei verschiede- 
nen Temperatur.en mit Athylen zusnnimen. Bei 15-18" erhielt er 
eine Fliissigkeit, die der Elenientaranalyse unterworfen wurde. Hier- 
bei zeigte es sich, daB eiu wechselndes Gemisch ron Formaldehyd, 
Ameisensaure und FVasserstoffsupernsyd wahrscheinlich durch spon- 
tane Zersetzung des pr imir  gebildeten Produkts entstnnden war. 
AuBerdem beobachtete er noch das Auftreten von Kohlenosyd und 
Wasserstoff. Panach rerliuft die Zersetzung des -ithylen mit Ozon 
ziemlich kompliziert. 

Nun hxben vor kurzem H a r r i e s  und H a f f n e r ' )  gezeigt, daf3 
man die einfachen Olefine gefahrlos mit Ozon ziir Reaktiori bringen 
kann, wenn man sie mit eineni niedrig siedenden, indifferenten Lasungs- 
mittel stark rerdiinnt. Auf diese V'eise gelnng es, die Ozonide voni 
Ainylen, Hexyleu und sognr rom Propylen z u  bereiten. Als Liisungs- 
mittel wurde Chloriithyl benutzt. Die beirii Propylenozonid ange- 
vaiidte Met,hode hat sich, etwas modifiziert, auch bei der narstellung 
des x t h y  1 e n  - o z o n id  s bewahrt. Beim Propylen-ozonitl ') konnte bis- 
her nur ein bei 28O unter 10 nini Druck siedendes Liquidum erhalten 

CH3. CII - CH2 
werden, welclies die Zusamniensetzung \/ besitzt. Die 

0 4  

CHs . CH--CII? 
Ursache, daf3 dieses und nicht das normale Ozonid, .../ 1 

0 3  

entstand, schien in der zu hohen Kouzentration des zum Ozonisieren 
des Propylens verwendeten Ozon-Sauerstoff-Stronis zu beruhen. E s  
wurde deshalb dieses Ma1 iiur etwa 7-proz. Ozon benutzt, und so er- 
hielten wir i n  der Tat beim iithylen das normale Ozonid. Dies ist 
merkwurdigerweise e i n  g a n  z b e s  t i n  d i g  e r , n I I e r rl i n g  s 5 u B e r s t 

I )  Journ. f .  prakt. (;hem. [ l ]  66, 282 [1855]. 
2, O t t o ,  Ann. chim. phys. [i] 13, 116 [1S9Y]. 
.$) Jouin. Chem. SOC. 89, 943 [1906]. 4 ,  1)iese Bericlite 41, 3098 [1908]. 
5, Yergl. K a r l  Hnffner ,  hug.-Diss., Iiiel 19Oil. 
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e s p l o s i v e r  K o r p e r .  911s den Werten der JIolekulargewichtsbe- 
stimmung und der Molekularrefraktion ergibt sich, dalj ein n o r m  a l e s  
0 z o n i d  rnit drei atherartig verketteten Sauerstoffatonien vorliegt von 

tler Forrnel * 
CHa-CH2 
O-O--o * 

Ex p e r i me n t.ell e r T e i 1. 
Das fur unsere Zwecke erforderliche Athylen stellten wir aus  

Alkohol und konzentrierter Schwefelsainre nach der gewohnlichen 
llethode dar  und fingen es in eineni Gasometer auf. F u r  die Ver- 
suche wurden diesem imrner 5-6 1 entnonimen, zur Befreiung 
von Kohlenosyd tlurch- ammoniakalische Knpferchloriirlosung I) ge- 
leitet und mittels fliissiger Luft verdichtet. Als Losungsmittel fiir 
das fliissige Athylen diente uns flussiges C h 1 o r  m e t h y 1, welches hier- 
fiir vortrefflich geeignet ist. 

M’ill man indesseu ein reines Athylenozonid gewinnen, so ist es 
notwendig, von vornherein niit der griiljten Peinlichkeit jede Spur von 
Wnsser auszuschliefien, die Gase miissen daher iiber Phosphorpent- 
osyd Tor der 1iondensat.ion getrocknet und aufierdem mu0 jede 
Beruhrung der kondensierten Gase mit der Atmosphare vermieden 
werden. Wir gebrauchten daher einen Apparat, dessen Zeichnung 
hier wiedergegeben ist. 

Figur 1 .  

n ist das GefBB, welches zur  Verdichtung der Gase und gleich- 
zeitig zum Ozonisiereu dient. Es besitzt ein Zu- uud ein Ableitungs- 
rohr, deren Enden nuBen bei d und d l  stark erweitert sind, so daB 
man sie spater leicht am Ozonapparat iiber die Quecksilberverschlusse 
stulpen kann. Zunachst werden diese Zu- und Ableitungsrohren mit 
zwei miudestens 50 cm Inngen, rnit Phosphorpentoxyd beschickten 
Rohren b und 01 verbunden, die ihrerseits zum Schutze des Phos- 
phorpentoxyds vor friihzeitigern Verbraucb noch mit Chlorcalrium- 

I )  T r e a d w e l l ,  Quantitatire Anilyse 1907, 568. 



rohren c und c1 versehen sind. Darauf wird das mehrfach ge- 
waschene und getrocknete Athylen (ca. 5-6 l) durch b in a einge- 
leitet und mit flussiger Luft kondensiert, nachdem nian vorher kurze 
Zeit durch den nicht geltiihlten Apparat einen ganz trocknen Luft- 
strnm zur Ent,feruung von Feuchtiglteit gescbickt hat. Sod:inn wird 
Chlurniethyl a:is einer Bombe entwickelt und ebenfalls bei b einge- 
leitet, indent nian dnrch allnihhliches Hinaufziehen des Einleitungs- 
rohrs eine Verstopfung durch etwa gefrorenes Clilorniethyl rerhindert. 
Man kondensiert etwa 150 ccni fliissiges Chlormethyl. Nun wird die 
fliissige Luft aus dern Dewar-GefhB bei (I entfernt und  vor den1 
Einleiten des Ozons -~ther-Kohlens~ure-JIischuug eingefullt. Hier- 
z u  bewogen i iu s  zweierlei Griinde, erstens ist das Chlormethyl bei 
der  Ternperatur der fliissigett Luft gefroren und zweitem diirfte eine 
Explosion, aelche beim Einleiter. des Ozons in  die ~~tbylen-Chlorme- 
thj-1-Losnng eintreten konnte, durch die Gegeuwart der fliissigen Luft 
in1 KuhlgefaB auflerordentlich verstarkt werden. 

Naturlich wird beim Durchleiten des Ozonstroms durch die 
Athylen-Chlorniethyl-L~sung bei der Temperatur von ca. - 70° eine 
nicht unbedeutende hlenge Athylen und Chlormethyl gasformig mit- 
gelissen. 

Man darf infolgedessen den Prozentgebalt an Ozon nicht zu  
oiedrig wahlen, weil, je I5nger durchgeleit,et werden muB, desto mehr 
Athylen verloren geht. Wir wahlten daher eine Konzentration des 
Ozons von 7'13. D a  nun unsere Apparate etwn 14-11°/~ oder mehr 
Ozon liefern, so legten wir zwischen diese und die z u  ozonisierende 
Losung zwei Waschflaschen, die eine mit 5-prozentiger Natronlauge 
und die andere mit konzentrierter Schwefelsaure Zuni Trocknen. J e  
nach der Schnelligkeit des Durchleitens wird mehr oder weniger 
Uzon zerstijrt, aul3erdem werden die event. gebildeten Oxyde des 
Stickstoffs zur~ickgehalten. Unter deu von u n s  gewiihlten Bedingungen 
ershielten wir so einen Ozonstroni, der regelmaflig 7 O/O Ozon enthielt. 
Aber nun ergab sich, dafi dieses Ozon nicht absolut trocken war. 
1)a man aber Ozon nicht iiber Phosphorpentoxyd Ieiten kann, so blieb 
uns nur iibrig, eine Glasspirale, durch Ather-Kohleusaure gekiihlt, 
zwischen zu schalten. Diese hat  den Erfolg, dali die Was serdimpfe, 
welche beim Passiereu der Waschflasche niit konzentrierter Schwefel- 
saure nicht zuriickgehalten werden, sich kondensieren, beror das Oznn 
in die Athylen-Chlormethyl-Mischung eintritt. Die Zeichnung (Fig. 2, 
S. 3308) verdeutliclit den von iins benutzten Apparat. 

Hinter dem GefiiB mit der OzonisierungsfliIssigkeit befindet sicli 
dnnn wieder ein langes Pliosphorpentox~drolir. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. X X S X I I .  "13 



Wir haben ungefahr 6-8-ma1 auf diesem W e g  Xthylen ozonisiert, 
es ist nicht einnial eine Explosion erfolgt. 

Figui. 2. 

Die Ozonisat,ion erfordert  pro Kubikzentimeter fliissiges xt ,hyleu 
etwa eine halbe Stunde. Nicht einfnch ist es, den Endpunk t  der  R e -  
;iI<tion zu erkennen, da hier aus  verschledenen Griinden die Anwen- 
dung de r  BroinentfOrbungs1)robe ausgeschlossen ist. W i r  beobnchteten 
nun, daB sich in den: Moment, in welchem : d e s  freie .ithylen ver- 
schwunden ist, die Losung durch freies Ozoii schwach bliiu farbt. So- 
bald dieser P u n k t  eintritt, mu13 man also die Ozonisntion unterbrechen, 
aonst wird das zunachst gebildete norrnnle Athylenozonid x u  P e r -  
n z o n  i d e n  niit hoherem Sanerstoffgehalt weiter oxydiert. Urn n u n  das 
Athylenozonid zti isolieren, braucht m a n  nur das Gefiilj n u s  der 
Kohlenslure-Ather-hlischung herauszuziehen uud Zu- und Ableitungs- 
rohr mit Phosphorl,entoxyd-R.Ghren zu verbindeu, dnmit aus der  
Atniosphiire kein Wasser  eintreten kaun. Das Chlormetbyl siedet 
allnilhlich ab, und am SchluB entfernt man die letzten Keste des- 
selben durch E;iiitarichen des GefHBes in Wasser  YOII  20°. 

Es liinterbleibt dann ein wasserklares, fnrbloses 0 1  von de r  Kon- 
sistenz etwn des Chloroforms, Ausbeute 3-3 g, von iiuBerst inten- 
sivem, betiubendem, etwas stechendem Geruch. Es ist sehr fliicbt,ig 
und verdunstet, n u f  ein Uhrgl:ts gebrxcht, nach kurzer  Zeit wie 
Chloroform. Im Rohrchen erhitzt,, esplodiert  es  mit der  groljten Hef- 
tigkeit, ebenso wenu man eineu Ficbtensl)an darnit triinlrt iind in  die 
Ylamnie hiilt. Es explodiert auch beini Reibeu mit dem Glasstab. 
Auf dem Platin hlech verbrelint e s  lebhnft unter ~;rplosionserscheinui i~.  
(;ielJt man das  01 i n  Wasser, so sinkt es  dariii zu Boden, beim Um- 
achiitteln lost es  sich langsam auf, unigekehrt wird von ihrn wenig 
Wasser klar  gelost; taucht nian aber  in eine Kiiltemischung, so k a n n  
man das Wasser zum Gefrieren bringen u n d  solchermnljen wieder ab- 
scheiden. Beim Zusammeiitreffen mit Feucht,igkeit tritt sofort eine 
teilweise Zersetzung eiu, v i e  sich durch deli Geruch nach F o r r n x l -  
t l e h y d  uiid die s a u r e  K r a k t i o n  des Wnssers kuiid gibt. Auljer- 



dem kann man die Bilduug Y O U  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  nach- 
weisen. hdessen  geht die Zersetzung n u r  sehr langsam weiter; nach 
24-stundigem Stehen bei gewohnlicher Temperntur ist ininier noch 
deutlich der Geruch des Athylenozonids wahrnehmbar, der erst dann 
beim ErwLrmen verschwindet. hlit N a t r o n l  n u g e  ubergossen, zer- 
setzt es sich mit Feuererscheiiiung explosionsnrtig unter Entwicklung 
V O I I  F o r ni a Id e h y d - D  2 m 11 f e 11. 

Das -%tliylenozonid ist wahrscheinlich unter gewohnlichen~ Druck 
destillierbar, indessen ist die Explosionsgefahr hierbei eine sehr grofie. 
M’ir untersuchten daher n u r  seinen Siecle1)unkt in] Vakuum und 
fanden, dsf3 es bei l Y o  unter 16 m m  nruck  ganz lionstant siedet. Es 
hinterbleitlt eine geringe Xlenge eines klebrigm Sirups von ebenfallv 
sehr exldosiven Eigenschaften. Wir benutzten zu dieser Bestirnulung 
etwn 2 g (il und destillierten nus einem Wnsserbad von etwa 220. 
Zwischen Destillier:ipparat und Vakiiumpumpe schalteten wir ein lxnges 
Phosl,horl,eiitoxyd-Rohr. 

Die Illenieutaranalyse ini Verbrennungsrohr ersclieint bei einer 
so flucht.igen und gefii hrlichen S u h t a n z  als selir sch\vierig, indesseu 
gelang sie schliefilich n:icli mehrereri vergrbliclien Versuchen. Die 
Substanz wurde, unr dns Verduiisten beini Abwiigen z u  vermeiden, in 
einem Iiiigelchen mit niclit Z I I  enger offner Cxpillnre :ibgewogen. Die 
ijfinuug der  ~ a p i l ~ n r e  wur(Ie tlann i m  Verbreiitiiiugsro~ir iu Iiiesel- 
guhr  gebettet, so daL3 (Ins 0 1  i n  das Ietztere hineindestiXeren konnte, 
beror es verbrnunte; aufierdeni wurde Bieichromat angewandt. Auf 
diese Weise gelaug es, eiiie Verbrennung gut zir I h d e  zii fiihreu. 

N’ir rrhielten hierbei folgende Werte, die gnnz zweifellos aiif ein 
normales Ozonirl hindeuten. 

0.12‘2 g Sbst.: 0.1390 g COa, 0.0606 g HsO. 
C‘aHa03. Ber. C 31.58, H 5.26. 

Gef. x 31.07, )) 5.52. 
C2H4O4. Ber. )) 26.09, x 4.35. 

17.5 Iliese analysierte Substanz b e d 3  den l % r e c h r i n g s i n d e x  nu 

= 1.4099 rind l$i:i = 3.2650; dnraus ergibt sich die XIo1.-Ref. zu  
14.60, wahrvud fiir 3 Ather-Sauerst.offntonie 14.26 berechnet sind. 

Auf die Bestiinmuug der h l o l d i s p e r s i o n  nus der roter. uud  
violetten Linie hnben wir verzichtet, da  rotes Licht, \vie beiiii Pro- 
pylenozonid beobachtet Xviirde, Explosion erzeugen kann, und wir 
unseren kostlmen Appnrat nicht gefhhrden wollten. 

Die Molek  u l a r g e  w i c h t  s b e s t i  m in u r i  g nnch der kryoskopischen 
Jlethode ini B e c k m a n n s c h e n  Apparnt ergibt, daB die Subst.anz in 
nionomolekularer Form vorliegt. 
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0.6040 g Sbst.: 30.34 g Eisessig, A = 0.915. 
CaHI03.  Ber. M 76. Gef. M 94.86. 

Zu erwiihnen ist, dnl3, wenn man bei der Ozonisieriing des 
Athyleus den SHttigungspunkt nicht genau innehiilt u n d  zu lnnge ein- 
leitet, 61e entstelien, welche einen liijliereii Brechungsintlex u n d  stei- 
gendes spez. Gewicht aufmeisen. So fnnden wir z. B. 

1. v?t: = 1 ~ 1 2 7 1 ;  11% = 1.3140; 

IT. nbSj = 1.41419: 1 ~ ~ ~ ; ~  = 1.3025. 

Rei 1 zeigte die Elenientnranalyse r i w n  bedeutend z u  niedrigen 
Kohlenstofigehalt, der aut eiue Beiniischung -;on Cz H4 0 4  hinwies. 
In1 iibrigen besaf3 dieses liinger ozonisierte itbylenozonid ganz gleiche 
Eigenscbaften wie das normale Produkt, welches vorhin beschrieben ist. 

Z e r s e t z u ng  d e s d t h y 1 e n  - o z o n id  s d u r c h W a s  s e r. 

Das Athylenozonid kann in zweierlei Weise zerfallen. 
I. 1 Mol. norinales Athylenozonid bildet 2 Mol. Forrnaldehyd 

und 1 Atom sktiven Sauerstoff: 
Cz €1, O3 = 2 CH2 0 = 78.95 O/,, 

+ 1 0=31.05 x 

10000 )) 

oder 
11. 1 Blol. Athylenozonid bildet 1 Mol. Formaldebyd und 1 Mol. 

Arneisensaure : 
Ca H403 = 1 CH2 0 = 39.47 a/'@ 

+ 1 HCOzH = 60.53 )) 

100.00 )) 
-- - _- _ _  __ - 

Das Auftreten von Kohlenoxyd oder Wasserstoff konnte nicht 
beobachtet werden, da  keinerlei Gasentnicklung sich bemerkbar 
machte. Der  Versuch lehrte, dsf3 die Zersetzuug nach beiden Rich- 
tungen neben einander verlauft, da zu nenig aktiver Sauerstoff und 
z u  wenig Formaldehyd und relativ vie1 Ameisensjure gemessen wurde. 

I. Versuch. 0.8857 g Ozonid wurden in 30 ccm Wasser bei 
Zimmerternperatur geliist und 24 Stnnden stehen gelassen. Nachher 
wurde die Liisung in tlrei gleiche Teile geteilt. 

In T e i l  a wurde der aktive Sauerstoff durch angesiiuerte Jod- 
knliurnlosung und Titration des ausgeschiedenen Jods mit "/lo-Thio- 

0 857 
sulfat ermittelt. - +,- Ozonid brauchten 45.8 ccin "/lo-lhiosulfat, d.  h. 

gef. 12.41 O/O aktiveu Sauerstoff. 



I n  T e i l  b wurde der Forrnaldehyd als p-Nitrophenylhydrazon 
gefallt; wir erhielten 0.2674 g Hydrazon oder 16.48 Ol0 Formaldehyd. 

In  T e i l  c wurde die AnieisensKure mit n/lo-Satronlauge und 
Phenolphthalein titriert; verbraucht wurden 25.5 ccm ?!lo-Natronlaiige 
gleich 57.86Olo AmeisensLure. 

I n  einem anderen V e r s x h  wurde die Schnelliglteit der Spal- 
tung durch Titration der gebildeten Arneisensaure verfolgt. 0.1 570 g 
Ozonid wurden in 70 ccm Wasser Ilei 18O gelijst, wozu etwa zwei 
Stlinden erforderlich waren. An diesern Punkt  ergab die Titration 
8 ccm n/,~-Natroulauge = 5.79°/0 Ameisensaure oder 7.95OlO zur Oxy- 
dation von Formaldehyd rerbrauchten Sauerstoff. Nach %stundigern 
Stehen lwrirde aufgekocht und weiter titriert; es waren jetzt 19 cEm 
11ilo-Xatronlauge zur Neutralisatiou notig = 55.67 O/O Ameisensaure 
oder 19.36°/0 Sauerstoff waren ssurebilden d ;  aber selbst nach 48 Stun- 
den konnten noch neue Nengen Ameisensaure nachgewiesen xerden. 

111. In einem dritten Versuch wnrde noch einnial nach %-sttin- 
digem Stehen der aktive Sauerstoff nachgewiesen : 

0.364 g SLst. : 7 5  ccm "/,o-Thiosulfatl~sung = 16.48O/o aktiver S:iuerstoff. 
Es scheirit deninach, als wenn die Zersetzung nicht regelrnlSig 

verlauft, sonderri das eine Ma1 mehr, das andere Ma1 weniger al- ,tiven ' 

Sauerstoff, Formaldehyd oder Arneisensiiure liefert. 
Die Untersuchung iiber die Ozonide der eirifachen Olefine sol1 

noch weiter gefiihrt werden. 

11. 

487. Carl Bul  o w :  tfber Mesoxalyl-/~is-[2.S-dimethylpyrrol- 
3.4-dicarbonsaurediathylester- &Y- 1 -amid]-hydrazone. 

(Experimentell rnitbearbeitet yon O t t o  SchBrer . )  
[Uericlit ans dem Chemischen Labor:itorinn~ der Unireraitiit T<ibingen.] 

(Eingcgingeii am 1-4. Augii..t 1909.) 

h r c h  Einwirkung y o n  D i a z o  h e n  z o lch  l o  r i d  auf 31 a l o n  s k u  re -  
e .s t e r und sofortige Verseifung des prirnHreu Iiondensationsproduktes 
erhielt R i c h. 11 e y e r I) d as 31 e s o x a 1 s a u r e  - p h e n  y 1 h y d r a z o n. Das 
glaiche Priparat  stellten E. F i s c h e r  und E l b e r s z )  ails Propandiol- 
disiure und Phenj-lhydrazin dar. Bi i loiv und G a n g h o f e r 3 )  haben 

I )  l t i ( , l i .  l l r y c r ,  dicsc Bcrichtc 21, 118 [1858]; 24, 1241 [1891]. 
*) E m i l  Fi>,,lier und E l b e r s ,  diese Rerichtc 17, 578 [1884]; Ann. 

3, C. Bi i lo \v  t i n t 1  G a n g h o f e r ,  cliche Jkrichte 37, 4169 119041. 
d. Chem. 227, 355. 




