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ZO4. H. Staudinper: dber die Autoxydation orgaaiuoher 
Verbindungen, V.l): tzber die Konstitution der Oiontdea). 

rAus d. Chem. Institut d. Eidgen. Techn. Hochschule Ziirich.] 
(Eingegangen am 15. April 1925.) 

Wie in den voranstehenden beiden Arbeiten ausgefiihrt, sind die 
primaren Anlagerungsprodukte von S auer s t of f an ungesattigte Verbin- 
dungen nicht bekannt, sondern nur sekundare Umwandlungsprodukte dieser 
unbestandigen Mol-Oxyde, also Polymerisationsprodukte oder Spaltprodukte- 
Auch fur die Einwirkung von Ozon auf ungesattigte Verbindungen muB 
eine ahnliche Annahme gemacht werden, und danach sind die bis jetzt jso- 
lierten Ozonide, so@ohl die monomeren wie die polymeren, in der Regel 
sekundare Produkte, die sich durch Umwandlung eines unbestandigen 
primaren Anlagerungsproduktes, eines M o 1- 0 z o n Cds, gebildet haben.. 
Diese ' Annahme ist notwendig, weil die Monomeren, nachdem sie isoliert 
sind, sich nicht in die Polymeren uberfiihren lassen. 

In dieser Richtung kurden die Ozonide des Dicyclopentadiens 
u n d D i h y d r o - dic y clop en  t a di  e n s genauer untersucht . Aus Dicyclo- 
pentadien erhalt man beim Arbeiten in Eisessig ein leicht losliches Di- 
ozonid, das monomolekular ist und sich leicht spalten 1aBt. In Tetrachlor- 
kohlenstoff resultiert dagegen ein vollig unlijsliches Ozonid, das nach 
dem physikalischen Verhalten hochpolymer ist und sich schwer spalten 
laat. Ahnliche Erf ahrungen wurden bei dem Dihydro-dicyclopentadien 
gemacht: Wenn nun diese Polymeren durch Polymerisation der Mono- 
meren entstanden waren, so miiBten diese in die Polymeren uberzufuhren 
sein. Dies ist .aber nicht der' Fall, und deskalb ist die Anhahme not- 
wendig, da13 beide Verbindungen durch Umwandlung eines primaren 
Reaktionsproduktes entstehen ; und zwar ist das monomere Ozonid 
dessen Umlagerungsprodukt, wahrend das andere ein Polymerisations- 
produkt darstellt. Auch schon fruher wurde von Harr ies  z. B. bei der 
Ozonisation des Cyclopentens und Cyclohexens die Beobachtung gemacht 3)). 
da13 Monomere neben hochmolekularen Polymeren entstehen ; nur wurde 
dort nicht die Schluklfolgerung gezogen, da13 diese Produkte nicht miteinander 
in Beziehung stehen konnen, da eine Polymerisation 6ei den isolierten 
Produkten nicht mehr ~tattf indet~).  Es konnen also hier die monomeren 
Yorper zu den polymeren nicht in derselben Beziehung stehen wie Form- 
aldehyd zu Poly-oxymethylen oder Dimethyl-keten zu Poly-dimethylketen. 

Zu einem Verstandnis dieser und einer ganzen Reihe anderer Beob- 
achtungen bei der Ozon-Einwirkung gelangt man dagegen durch die obige 
Annahme, daB sich primar unbestandige , ,M o 1 - 0 z o n i de" bilden 5)  , die 

1) IV. Mitteilung siehe voranstehend. 
2) In bezug auf Literatur vergl.: Harr ies ,  Untersuchungen iiber das Ozon (Berlin 

3, vergl. z. B. A. 410, 21 [I915 ; B. 48, 3 2  I ~ I ~ I .  
') Harries,  rergl. -4. 410, 30 19151, beschreibt die Polymerisation des 

rohen Cyclopenten-'ozonids in ein Polymeres bei der Belichtung. Danach scheint 
das Mol-Ozonid in einigen Fallen bestandig zu sein. Das destillierte monoinere Produkt 
polymerisiert sich dagegen nicht mehr, ist also ein Iso-ozonid. 

j) Die primliten, nicht fadbaren Einwirkungsprodukte von Ozon sollen als ,,Mol- 
Ozonide" bezeichnet werden, analog wie die nicht faBbaren primken Sauerstoff- 
Einwirkungsprodukte ,,Mol-Oxyde" genannt werden. 

1916); E. Fonrober t ,  Das Ozon (Stuttgart 1916). 
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ahnlich labil sind wie die primaren , ,M 01 - 0 x y d e' ' der Autoxydation, und 
im Gegensatz zu der Harr ies  schen Formulierung Vierringe darstellen 6), 

die sich auL3erst leicht verandern. 
Auf die Zersetzung solcher labilen Produkte sind wohl die Explosionen 

zuriickzufiihren, die manchmal bei der Einwirkung voa Ozon auf organische 
Substanzen auch in Losung unter Kiiblung beobachtet worden sind; gerade 
so wie die labilen Mol-Oxyde die Explosion von organischen Verbindungen 
unter Sauerstoffdruck einleiten. So beschreibt z. B. Harries'), da13 Amylen 
bei Einwirkung von Ozon in konz. Hexan-Lasung plotzlich verbrennen 
kann, wahrend das reine Amylen-ozonid zwar recht explosiv ist, aber immerhin 
auf 600 erhitzt werden kann, also ein sekundkes Reaktionsprodukt darsteUen 
mu& 

Die Umwandlungsprodukte der primaren Mol-Ozonide sind folgende : 

I. Umlagerungsprodukte. 
Das Mol-Ozonid geht durch Umlagerung unter Sprengung der Kohlen- 

stoffkette in einen Fiinfring uber, der als cyclisches Acetal  zweier Carbonyl- 
verbindungen mit einer Peroxyd-Rindung aufzuf assen ist (Formel 11). 

RZC :CR, R,C--CR, R,c/O. O,CR, ; R2C-CR2 111. Harriesrche 
Formel, 

Glykol-Derivat 
+ - + I I +  0' '0 

0:  0: 0 0-0: 0 0 \I 
I. Mol-Ozonid 11. Iso-0,zonid : Acetal 0 

v Reduktion * y Reduktion 
R,C: 0 + 0: CR, R,C CR, 

I 1  
OH OH 

Diese Umlagerung tritt bei den Ozoniden aller aliphatischen khylen- 
Derivate ein ; also gehoren die destillierbaren Ozonide einfacher Athylen- 
Derivate, wie des Propylens, Hexylens, Amylens hierher, weiter die 
monomeren Ozonide des Cyclopentens, Dicyclopentadiens, aber auch kom- 
plizierterer Verbindungen, wie z. B. das Olsaure-ozonid und endlich 
auch die Ozonide des Kautschuks.  Es durften wohl fast alle relativ 
stabilen monomeren Monozonide in dieser Weise (vergl. Formel 11) zu 
formulieren sein. 

Die bisherige Bezeichnung fur diese Produkte wird trotzdem beibehalten 
werden miissen, da dadurch ihre Bildung ausgedriickt wird; nur ist es vorteil- 
haft, uberall wo durch die nachher erwahnten Reaktionen sicher nachge- 
wiesen werden kann, da13 umgelagerte Produkte vorliegen, diese als , ,Tso - 
o z 0 n i d e' ' zu bezeichnen. 

Diese Umlagerung ist zu vergleichen mit der von A. v. Baeyer und 
Villigers) beobachteten der Peroxyde; auch dort sind die monomeren 
Peroxq.de unbestiindig and gehen durch Umlagerung in Ester bzw. Lactone 
oder Ketonalkohole @) iiber, oder durch Polymerisation in bestandigere dimole- 
kulare Produkte, die mit den Iso-oxozoniden zu vergleichen sind, und 
auch ahnliches Verhalten, z. B. gegen Sauren, zeigen : 

6) vergl. Ernst Erdmann, J.  pr. [z] 86, 78 [I~IZ], C. 1812, I 714. der fur das 

7)  vergl. C. Harries und IC. Haeffner, B. 41, 3098 [IQO~]. 
8 ,  vergl. A. v. Baeyer nnd Vifliger, B. 32, 3625 ;18gg]~ 33, 858 [Igoo]. 
0 )  Pastureau, C. r. 144, go; C. 1907, 1 9 4 4 .  

Ozonid des Trichlor-athylens die gleiche Formel wie Formel I vorschlug. 
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R' 0 R1.C: 0 R1 0 0  R1 
>C< --f I oder >C< >C< 

R2 0 OR2 R2 0-0 R2 
v. VI . 

'i 
IV. 

oder z. €3. CH3.C0.CH,.0H 

Die Umlagerung der Mol-Ozonide ist dadurch begiinstigt, daD in den 
Iso-ozoniden ein Fiinfring vorliegt. 

Es ware natiirlich moglich, daD diese sekundare Umlagerung auch derart 
erfolgt, da13 Produkte entstehen, entsprechend der Harriesschen Formulie- 
rung I11 ; derartige Verbindungen stellen Glykol-Derivate dar, und ?war 
eine besondere Form von Glykol-peroxyden. Bei der Labilitat der ein- 
fachen Peroxyde ist es allerdings wenig wahrscheinlich, daD solche Produkte 
sich unzersetzt destillieren lassen. 

Die relativ leichte Fliichtigkeit der Ozonide vieler einfacher aliphatischer 
Verbindungen steht mit der oben vorgeschlagenen Formulierung in gutem 
Einklang, ebenso stimmen auch die Molekularrefraktionen, die von Harr ies  
ja vielfach bestimmt sind, und die zeigen, daD die Ozonide 3 ather-artig 
gebundene Sauerstoffatome besitzen, fur die neue Formulierung gerade so 
gut wie fur die alte. 

Beweisend fur die neue Formulierung der Iso-ozonide (Formel 11) ist 
das V e r h a1 t en Red u k t i o n s m i t t eln ; 
dabei werden Aldehyde tind Ketone oder deren Reduktionsprodukte, die 
entsprechenden Alkohole, als Spaltprodukte erhalten, also dieselben Produkte 
wie bei der Spaltung rnit Wasser. Die Reduktion ist zu vergleichen rnit dem 
ifbergang des Athylperoxyds in Alkohol bei der Hydrierung, die von A. v. 
Baeyer und VilligerlO) untersucht ist, vor allem weiter rnit dem der Keton- 
peroxyde in Ketone. 

So zeigt z. B. das Auftreten von Azelainsaure- und Nonylsaure- 
Derivaten bei der Reduktion des Olsaure-ozonids, daD dort, wie oben 
gesagt, schon ein Iso-ozonid vorliegtll); auch bei der Redukt ion der  K a u t -  
schuk-Ozonide wurden dieselben Produkte bei der Spaltung mit Wasser 
erhalten, ein Zeichen, da5 auch hier die Umlagerung zu dem Iso-ozonid 
erfolgt ist 12) : 

d e r P r o  du  k t e g e g e n iib e r 

CH, CH3 
I . . . CH,.C?%CH. \ CH,.CH,. C<%CH. CH, . . . 

0 0 
[Kautschuk-iso-ozonid. 

Nach der Ha r r i e s schen Formulierung sollte aus einem Glykolperoxyd- 
Derivat III durch Reduktion ein Glykol-Derivat resultieren, und solche 
wurden bisher nie aufgefunden. 

Auch die weiteren Reaktionen der Ozonide, speziell ihre Spaltung mit 
Wasser bzw. Sauren, sind nach der neuen Formulierung I1 ohne weiteres 
verstandlich. Sie sind rnit denen der Acetale zu vergleichen und entsprechen 

lo) vergl. A. v. Baeyer und Villiger, B .  33, 3387 19001. 
11) Harries und W. Franck,  A. 374, 365 19101. 
la) vergl. C. Harries, ,,Untersuchnu,aen iiber natiirliche und kiinstliche Kautschuk- 

arten", S. 64. 
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ferner vor allem dem Zerfall des dimolekularen Aceton-peroxyds, das eine 
ganz ahnliche Konstitution hat, in Aceton und Wasserstoffsuperoxyd h i m  
Erhitzen mit verd. Schwefelsaurela). 

Auch diese Spaltungsreaktionen sind fur ein Glykol-Derivat I11 wenig 
wahrscheinlich, man sollte vielmehr die Bildung votl Glykol-Derivaten er- 
warten. Rei einem Vierring der Formel I konnte allerdings, worauf nachher 
noch zuriickzukommen ist, ein solcher Zerfall eintreten. 

Endlich findet die Bildung des Acetols, die Harr ies  bei der Spaltung 
des Citronellal-ozonids beobachtet hat 14), ein Analogon in dem Entstehen 
des Acetols 15) bei der Darstellung des Aceton-superoxyds; es ist voraussicht- 
lich als Umlagerungsprodukt des monomolekularen Peroxyds aufzufassen. 
P as t ur e au 16) hat allerdings auch Keton-alkohole bei der Spaltung von 
dimolekularen Keton-superoxyden beobachtet. 

2. Polymerisation. 
Wie die Mol-Oxyde, so konnen sich auch die Mol-Ozonide polymeri- 

sieren; die Polymeren haben in beiden Fallen gleiche physikalische Eigen- 
schaften, es sind also amorphe Produkte, die entweder unlijslich sind oder 
gelatinos auf quellen oder schliel3lich kolloide Losungen geben. Wie schon 
in den fruheren Arbeiten erwahnt, stehen diese Verbindungen im Zusammen- 
hang rnit den polymeren Malonsaure-anhydriden, Poly-ketenoxyden und 
ahnlichen hochpolymeren Stoffen. Die ,,Poly-ozonide" konnen analog 
den polymeren Peroxyden wie folgt formuliert werden: 

ZC-CR, '') RSC-CR, R,C---CR, R,C-CR, 
[ I  0-0: q-+ ... 0:oo I I [ I  0:o 0- I & ,  - 0:o o... I 

Es ist interessant und fur diese Auffassung beweisend, da13 bisher die 
Entstehung solcher hochpolymerer Produkte in allen den F a e n  beobachtet 
wurde, in denen zu erwarten ist, dal3 die Umlagerung schwer eintritt; also 
bei Ringderivaten, die die Doppelbindung im Ring enthalten. So wurden 
solche Hochpolymeren beobachtet bei Cyclopenten, -hexen, -hepten 
und ferner, wie erwant,  bei Dicyclopentadien und Dihydro-dicyclo- 
pentadienl8). Das erstere Produkt ist vollig unloslich, das zweite bildet 
eine kolloide Losung ; Molekulargewichts-Bestimmungen in Benzol nach der 
Gefrierpunkts-Methode geben Werte von 3000 -6000 19). Da13 das sauerstoff- 
armere, kohlenstoff-reichere Ozonid des Dihydro-dicyclopentadiens im Gegen- 
satz zu dem Ozonid des Dicyclopentadiens kolloid loslich ist, steht mit all- 
gemeinen Erfahrungen im Zusammenhang, wonach mit zunehmendem 

13) vergl. Pastureau, C. r. 140, 1591 [1go5]; C. 1906, I1 211. 
14) vergl. Harries, A. 410, 15 [1g15]. 
15) vergl. Pastureau, C. r. 144. go; C. 1907, I 944. 
16) vergl. Pastureau, C. r. 140, 1591 [1905]; B1. [4] 5, 227; C. 1909, I 1316. 
l') Bei Ungleichheit der Substituenten miissen dam Isomere zu erhalten sein. 
16) Wahrscheinlich gehoren hierher auc; die Omnide aromatischer Kohlenwasser- 

lo) Diese gefundenen Depressionen sind mijglicherweise auf Verunreinigungen 
stoffe. 

znriickzufiihren. 
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Sauerstoffgehalt die organischen Kolloide ihre Loslichkeit in organischen 
Losungsmitteln verlieren. 

Es ist weiter von Interesse, daG in Eisessig in beiden Fallen die Iso- 
ozonide entstehen, daG also durch dieses Losungsmittel die Umlagerung 
hervorgerufen wird, wahrend in Tet ra  c hlo r k o hlen s t o f f ,  welches all- 
gemein die Assoziation begunstigt, die Bildung der Hochpolynieren erfolgt. 
Naturlich ist zu prufen, ob auch in anderen Fallen iihnliche Beobachtungen 
gemacht werden. Bei aliphatischen Verbindungen ist die Tendenz zur Urn- 
lagerung in der Regel wohl so groG, da13 auch in Tetrachlorkohlenstoff nicht 
die polymeren, sondern die umgelagerten monomeren Iso-ozonide sich bilden. 
Diese ,,Poly-ozonide" sind, wie erwahnt, vie1 schwerer spaltbar als die Iso- 
ozonide ; bei dem des Dicyclopentadiens treten andere Spaltprodukte, Harze, 
auf, wahrend aus den Iso-ozoniden quantitativ wasserlosliche Spaltprodukte 
entstehen. Ob diese Poly-ozonide durch Reduktion in die AusgangskGrper 
zuruckverwandelt werden konnen, ist noch zu untersuchen, und dies ist 
naturlich fur die Beurteilung der Formulierung von Bedeutung. 

In einer ganzen Reihe von Fallen beschreibt Harr ies  auch dimole- 
kulare  Ozonide; uber deren Konstitution kann noch nichts ausgesagt 
werden, da nach der letzten Angabe von Harr ies  die Molekulargewichts- 
Bestimmiingen nicht einwandfrei sind 

3. Spal tprodukte  der Ozonide. 
Wie die Mol-Oxyde, so konnen auch die Ozonide unter Vierring- 

Spaltung21) zerfallen; bei der Einwirkung von Ozon auf ungesiittigte Sub- 
stanzen beobachtet man haufig das Auftreten von Spaltprodukten in Losung 
neben Ozoniden, in anderen Fallen sind Ozonide nicht isolierbar, sondern 
nur deren Zerfallsprodukte22). In allen Fallen kann man annehmen, dalj 
die primaren Produkte sofort gespalten uferden : 

R,C- CR, R,C-CR2 R,C .. + CR, .* R,C<t-:>CR, 
Keton-peroxpd + = / I  + 0 O : o  * 

.A 
0:o:o 0- O : o  

oder R . C<gH, wenn R= H 

Die Vierring-Spaltung kann auch in anderer Weise erfolgen, n h l i c h  
unter Abgabe von Ozon und unter Ruckbildung des Athylen-Derivates. Solche 
Beobachtungen liegen bei Mesityloxyd2?) und bei der Fumarsaurea4) vor; 
moglicherweise sind in beiden Fallen die Monozonide hier relativ bestandig, 
weil der Sauerstoff durch eine Nebenvalenz-Bindung mit der Carbonylgruppe 
in Verbindung steht, und es tritt hier weder Umlagerung noch Polymeri- 
satjon ein. 

I. 

(CH,),C-C.C(:O).CH, H C . C ( :  0) .0C2H525) 

1 1  / It 0-o=o N -r& 

vergl. A. 410, 6 .  *l) vergl. Staudinger,  B.  44, gzr  -1911.~. 
'I) vergl. C. Harries, A. 374, 306. 
13) vergl. C. Harries, A. 374, 303 w d  343. **) vergl. C. H a r r i e s ,  ebenda. 
25) Auch bei dern Diazo-essigester mu5, nach dem Verhalten bei der Reduktion 

zu schlieLien, eine Nebenvalenz-Bindung der Diazogruppe mit der Carbonylgruppe 
erfolgt sein, vergl. 13. Staudinger, I,. Hammet und J .  Siegwart ,  Helv.4, 228 [ Z ~ Z I ! .  



4. Ox-ozonide. 
Bei der intensiven Finwirkung von Ozon auf ungesattigte Substanzen 

werden statt der Ozonide Ox-ozonide erhalten, also Produkte bei denen 
mit einer Athylen-Doppelbindung 4 Sauerstoffatome in Reaktion getreten 
sind. Diese Ox-ozonide entstehen nicht, wie Harr ies  anfangs annahm, 
durch Anlagerung von Oxozon=) an die ihhylen-Derivate, sondern es sind 
sekundare Oxydationsprodukte der Ozonide. Diese Ox-ozonide treten als 
monomere und hoherpolymere Verbindungen auf, und obwohl das vorliegende 
Material zur Beurteilung ihrer Bildung und Konstitution noch nicht aus- 
reichend ist, so sol1 mit Vorbehalt folgende Anschauung dariiber mitgeteilt 
werden : 

Die primaren Mol-Ozonide nehmen I Sauerstoff a d  unter Bildung 
der Ox-ozonide, und diese labilen Ox-ozonide lagern sich dann sekundar 
evtl. in die Iso-ox-ozonide, Acetale mit 2 Peroxyd-Bindungen (VI), urn"). 

I. VI. 11. 

0:o-0:o 
Man konnte natiirlich annehmen, d& auch die Iso-ozonideI1 durch 

Sinwirkung von Ozon in die I so -ox - o z on i d e VI ubergehen, aber dem wider- 
spricht einmal, daB Ather durch Einwirkung von Ozon nicht das von A. v. 
Baeyer beschriebene khylperoxyda8) liefert, sondern in andere, sauerstoff- 
reichere Verbindungen iibergeht ; weiter konnte aus dem monomeren Butylen- 
iso-ozonid durch Einwirkung von Ozon kein Ox-ozonid erhalten werden ") . 
Bei der Ozonisation des Dicyclopentadiens in Eisessig erhalt man bei langer 
Einwirkung ein Iso-ox-ozonid, wahrend bei kiirzerer ReaIctionkdauer das 
Iso-ozonid entsteht. Moglicherweise ist hier das monomere, nicht umgelagerte 
Ozonid kurze Zeit bestandig, kann so Sauerstoff aufnehmen und in das 
Ox-ozonid ubergehen, wahrend das einmal gebildete Iso-ozonid nach der 
lsolierung keinen Sauerstoff mehr aufnimmt. 

Man kann weiter annehmen, da13 sich diese Ox-ozonide auch p l y -  
merisieren konnen, und endlich ware denkbar, daB auch die polymeren Ozonide 
Sauerstoff aufnehmen und in die polymerFn Ox-ozonide VII iibergehen; 
hier haben wir ja eine andersartige Sauerstoff-Bindung, so daI3 die Anlagerung 
eines Sauerstoffatomes noch eintreten kann ; dafiir spricht, daB das polymere 
Butylen-ozonid nach Beobachtungen von H ar  ries in ein Ox-ozonid uber- 
gef iihrt werden kann "). 

Diese neue Anschauung uber die Konstitution der Ozonide mu13 natiirlich 
noch in vieler Hinsicht gepriift werden, aber es seien schon jetzt die bisherigen 

26) gberdieNichtexistenzdesOxozonsverg1. E. H. Riesenfeld undG.M.Schwab, 

") Diese miissen in einigen Piillen, z. B.  beim Iso-ox-ozonid des Tetra- 

,*a) vergl. C. Harries, A. 348, 375 [1905]. 
so) Harries, A. 390, 249 [I~IzI. 

B. bb. 2088 [rgzz]. 

methyl-athylens mit den dimolekalaren Ketoxl-peroxyden identisch seh. 
28) vergl. A. a@, 283 :1912]. 
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Erf ahrungen mitgeteilt, weil es mir wichtig erscheint, darauf aufmerksarn 
zu machen, d& die bisherige Annahme uber ihre Konstitution einer neuen 
Platz zu machen hat. Nach der vorstehend skizzierten Auffassung tritt die 
Einwirkung von Ozon zu der Einwirkung von Sauerstoff auf organische 
Verbindungen in nahe Beziehung, und dieser Punkt erscheint mir besonders 
wesentlich ; naturlich lagert sich das reaktionsfahigere Ozon sehr vie1 rascher 
und intensiver an als das Sauerstoff-Molekul. 

Beschreibunp der Versuche. 
(Gemeinsam rnit Hrn. Dr. H. A. Bruson31)). 

Die Einwirkung von Ozon auf Dicyclopentadien und Dihydro- 
d i ~ y c l o p e n t a d i e n ~ ~ )  wurde von neuem untersucht, um einen Einblick 
in die Konstitution dieser Produkte zu erhalten. Uber die Ergebnisse dieser 
Arbeit wird an anderer Stelle berichtet; es sei hier nur darauf hingewiesen, 
da13 die Ozonisation von Dicyclopentadien schon im Laboratorium von 
Harr ies  33) untersucht wurde, der bei der Ozonisation des Dicyclopentadiens 
in Tetrachlorkohlenstoff ein unreines Ozonid erhalten hat, das mit Wasser 
schwer zu spalten war und, wie auch Staudinger  und R h e i ~ ~ e r ~ ~ )  fanden, 
zum Teil verharzte. 

Nach unseren Erfahrungen wird durch Ozonisation in Tetrachlor- 
kohlenstoff-Losung ein reines bei 120 -125~ schmelzendes Di-ozonid ,erhalten, 
das mit Wasser schwer zu spalten ist. In  Eisessig erhalt man dagegen ein 
Di-ozonid, das bei 96-98O schmilzt, z. B. in Aceton leicht loslich ist und in 
Wasser nach wenigen Minuten in Losung geht, ohne zu verharzen. 

Das Ox-ozonid, das bei langerer Einwirkung von Ozon auf Dicyclo- 
pentadien in Eisessig entsteht, unterscheidet sich van dem normalen Ozonid 
nur durch seine Schwerloslichkeit ; mit Wasser wird es ebenso leicht zersetzt. 

Iso-dicyclopentadien-diozonid. 
10 g Bicyclopentadien werden in IOO ccm Eisessig wahrend 20 Stdn. 

mit ca. 5-proz. Ozon behandelt, so lange, bis die Losung fast gesattigt ist. 
Beim Eingiel3en der klaren, schwach viscosen Losung in 500 ccm absol. Ather 
fallt das Di-ozonid als weifles, kijrniges Pulver aus, das durch Auswaschen 
rnit absol. Ather gereinigt wird; so erhalt man es als weil3es Pulver, das b d  
95-98O unt. Zers. schmilzt, bei hoherem Erhitzen explodiert. Es ist in 
Aceton und Pyridin sehr leicht loslich, etwas schwerer in Eisessig, schwer 
in Essigester und wenig in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefel- 
kohlenstoff, unloslich in ather und Petrolather. Das Produkt ist sehr hygro- 
skopisch und zersetzt sich an der Luft durch Feuchtigkeitsaufnahme ; darauf 
ist wohl zuruckzufiihren, daS die Analysen nicht vollig stimmen. Beim 
Kochen rnit Wasser geht das Iso-ozonid in einigen Minuten in Losung. 

0.1124 g Sbst.: 0.2130 g CO,, 0.0592 g H,O. - 0.1702 g Sbst.: 0.3219 g CO,. 
0.0893 g H,O. - Mo1.-Gew. kryoskopisch in Eisessig (K = 39). 0.2304 g, 0.3418 g 
Sbst. in 22.10 g, 22.10 g Eisessig: A 0.1890, 0.2490. 

C,,H,,O,. Ber. C 52.60, H 5.30, 0 42.10, Mo1.-Gew. 228. 
Gef. ,, 51.68, 51.58, ,, 5.91. 5.89, ,, 42.41, 42.53, ,, 215, 242. 

al) vergl. Dissertation von H. A. Bruson,G%rich 1925. 
a2) vergl. H. Staudinger und A. Rbeiner, ,Helv. 7, 23 [rg24]. 
a3) vergl. Bogemann, Disaertat., Kiel 1909, S. 44. 
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Iso-oxo-diozonid des Dicyclopentadiens. 
Dieses Produkt bildet sich reichlich in Form einer weaen, gallertigen 

Ausscheidung, wenn man Ozon langere Zeit (48 Stdn.) durch die Losung 
von 10 g Dicyclopentadien in IOO ccm Eisessig leitet. Das Reaktionsprodukt 
wurde auch hier durch absol. ather ausgefdlt und dann das Iso-diozonid 
von dem Ox-ozonid durch Behandeln mit Aceton entfernt. So erhat man 
ein weiBes Pulver, das bei 105-108O unter Aufblahen schmilzt und bei 
hoherer Temperatur explodiert. In Losungsmitteln wie Ozon, Eisessig, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff ist es in, der Kalte unloslich. 

0.1536 g Sbst.: 0.2796 g CO,, 0.0807 g HzO. - 0.1470 g Sbst.: 0.2684 g Cot 
0.0782 g H,O. 

C,,H,,Oe. Ber. C 52.60, H 5.30. 0 42.10. 

Gef. ,, 49.64. 49.79, ,, 5.89, 5.98, ,, 44.47, 44.23. 
C,,H,,O,. Ber. C 49.16, H 4.96, 0 45.88. 

Das Produkt ist weniger hygroskopisch als das normale Ozonid, aber 
geht mit Wasser leicht in Losung zum Unterschied von dew Poly-ozonid. 

P ol y - D ic y c 1 open t a di  en- dio z o ni d. 
Beim Einleiten von ca. 5-proz. Ozon in eine Losung von 7 g Dicyclo- 

pentadien in IOO ccm reinem Tetrachlorkohlenstoff ist die IZsung gesattigt, 
und es hat sich eine weil3e, gallertige Masse ausgeschieden. Nach Zusatz 
von ather wurde das pulvrige Diozonid abfiltriert und nach dem Auswaschen 
ein weiBes, amorphes Pulver erhalten, das bei 1140 sintert und bei 120-125O 
unt. Zers. schmilzt. Es ist explosiver als das aus Eisessig erhaltene Diozonid, 
In der Kalte ist es in den gebrauchlichen Liisungsmitteln unloslich, in kochen- 
dem Eisessig geht es unter Zersetzung in Lijwng. Ob primare Umlagerupg 
eintritt, ist nicht untersucht, bei langerem Kochen mit Wasser wird es zer- 
setzt, wobei ein groljer Teil verharzt. Bei langem Stehen verandert sich 
das unlosliche Produkt und wird in Aceton loslich, ebenso in heiSem Wasser 
ohne Harzbildung, wohl deshalb, weil dann eine Umlagerung erfolgt "). 

0.0637 g Sbst.: o 1212 g CO,, 0.0317 g H,O. - 0.0623 g Sbst.: 0.1186 g Con, 
0.0293 g HSO. 

C,,H,,O,. Ber. C 52.60, H 5.30. 0 42.10. 
Gef. ,, 51.89, 51.91, ,. 5.58, 5.28, ,, 12.53. 42.81. 

Poly-Dihydro-dicyclopentadien-ozonid. 
3 g Dihydro-dicyclopentadien vom Schmp. 5 5 0  in 30 g reinem Tetra- 

chlorkohlenstoff werden warend 6 Stdn. mit Ozon behandelt, dabei bleibt 
die Losung im Geg!nsatz zum gleichen Versuch bei Dicyclopentadien Mar. 
Beim Ausfallen mit Ather erhalt man das Ozonid als weiBes Pulver, das mit 
ather ausgewaschen und durch Lijsen in Benzol und Umfdlen mit Petrolather 
gereinigt wird. So erhalt man das Produkt als weaes, explosives Pulver 
vom Schmp. 125 -130°, das sich in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefel- 
kohlenstoff leicht lost, aber unter Bildung kolloider LLSsungen, in k h e r  und 
Petrolather dagegen unloslich ist. Das Produkt wird von Wasser sehr schwer 
gespalten, und es bilden sich auch hier harzige Korper, in kochendem Eis- 
essig wird es unter Zersetzung gelost. 

a4) Es ist auch moglich, daD primiir eine Umlagerung der polymeren Ozonide in 
die Iso-ozonide erfolgt ist, wobei natiirlich uriter Spaltung der Kohlenstoffkette sich. 
monomere Verbindungen bilden. 



0.1128 g Sbst.: 0.2704 g CO,, 0.0756 g H,O. - 0.1042 g, 0.2426 g Sbst. in 17.00 g, 
17.00 g B e n w l :  A o.o05O, o.oxg0 

(C,,H,,O,)s. Ber. C 65.89,  H 7 74. Gef. C 65.38, H 7.52, Mo1.-Gew. 6250, 3840. 

Ozonisa t ion  von  Dihydro-dicyclopentadien i n  Eisessig. 
3 g Dihydro-dicplo-pentadien in 40 ccm Eisessig werden warend  

7 Stdn. rnit Ozon behandelt, so lange bis die Losung gegen Brom gesattigt 
ist; auch durch Zusatz von Ather und Petrolather kann hier kein Ozonid 
abgeschieden werden. Beim Zusatz von Wasser wird eine schniierige Masse 
abgeschieden, die aber leicht in Losung geht. Das reine Ozonid konnte bisher 
noch nicht isoliert werden; bei der Spaltung durch Kochen niit Wasser 
bilden sich Aldehyde und Sauren. 

206. Adolf Sonn und Walter Yeyer: Ober dleTJmwandlung von 
TrimethyUther-gallueelLure in MmethyllLther-gallusaldehyd. 

[Aus d. Chem. Institut d. Udversitat Kiinigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 18. April 1925.) 

Vor einigen J ahren wurde gezeigt l), daB man die B en  z o es  a u r e quanti- 
tativ in Benza ldehyd  iiberfiihren kann: Man ersetzt im Benzani i id-  
imidchlor id  das Chlor rnit Hilfe von a the r i sche r  Zinnchlorwasser -  
s to f f sau re  durch Wassers toff  und zerlegt das sich abscheidende Zinn-  
doppelsa lz  der entstandenen Schi f f schen  Base  rnit Wasserdampf. Die 
Reaktion verlief bei der Trimethylather-gallussaure nicht so glatt; 
die Zerlegung des Zinndoppelsalzes machte Schwierigkeiten, oder es wurde 
zuweilen das Anilid zuriickerhalten. Wir haben nun an diesem Beispiel die 
Reaktion naher untersucht. Es wurden zunachst anstelle des Imidchlorids 
des Anilids die Imidch lo r ide  des p-Tolu id ids  und des p-Anis id ids  
der T r ime t h y l a  t he r  - g a l lu  ss a u r  e rnit atherischer Zinnchlorwasserstoff- 
saure behandelt in der Erwartung, daB die in pStellung stehende Methyl- 
bzw. Methoxylgruppe die Keaktionsfahigkeit des Chloratoms erhohen wiirde. 
Beim Erwarmen der ausgefallenen Zinndoppelsalze rnit verdiinnter Salz- 
saure trat auch vollstandige Losung ein, beim Abkiihlen aber krystallisierten 
statt des erwarteten Aldehyds tiefgelb gefarbte Verbindungen, die in ihrem 
ganzen Verhalten an die von Dim r o t h und Z o e p p r i t z z, dargestellten 
A41dehyd-aniline von Pheno l  a ldehyden  erinnerten, nur da13 sie gegen 
Sauren wie gegen Alkalien noch vie1 bestandiger waren. Sie lieferten beim 
Erwarmen rnit Alkalien farblose, gut krystallisierende Basen vQn der Zu- 
sammensetzung der Phenolaldehyd-aniline, z. B. (CH,O),C,H,. CH(0H). 
NH. C,H,. CH,, die rnit Salzsaure in die intensiv gelben Chlorhydrate iiber- 
gingen. DaB sie in der Tat  diese Aldehyd-aniline darstellten, lie13 sich durch 
die Synthese bestatigen. Die gelben, schwer spaltbaren Verbindungen, die 
sich beim Erwiirmen der aus der atherischen Losung ausgefallenen Zinn- 
doppelsalze rnit verdiinnter Salzsaure bilden, sind demnach zweifellos Do p p  e 1 - 
sa lze  der Aldehyd-ani l ine  rnit Z innchlorwassers tof fsaure ,  die gegen 
Wasser und Sauren auBerordentlich bestandig sind. Dagegen konnte durch 

l) -4. Sonn und E. M i i l l e r ,  B. 62, 1927 [ ~ g ~ g ] .  
*) B. 35, 984 [1902]. 




