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87. Anton v. Wacek, Hans  Otto  Eppinger und Andre v. Bkzard: 
Uber den Abbau von Cumaronen und Thionaphthen durch Ozon. 

[Aus d. I. Chem. Laborat. d. I,-nirersitat Wien.] 
(Ringegangen am 16. April 1940.) 

Cuniaron und dessen Homologe, deren Vorkommen im Steinkohlenteerlj , 
Braunkohlenteer z), Buchenholzteer 3, 4, und im Baugeriist verschiedener 
Naturstoffe 7 bekannt ist, bereiten bei Konstitutionsaufklarungen immer 
noch gewisse Schwierigkeiten. 

So wie Furan zeigt auch das Cumaron in vielen Reaktionen ausgesprochen 
aromatischen Charakter und ist sehr stabil. Es ist zum Beispiel indifferent 
gegen schmelzendes 'Kali , Ammoniak , Kaliumcyanid , Phosphorpentoxyd, 
schmelzende Oxalsaure und Kochen mit einer Losung von Zinkchlorid in 
Eisessigl) 6, 7). Rauchende Salpetersaure wirkt wie auf andere aromatische 
Yerbindungen nitrierend ein *) s, und spaltet nur zum Teil in m-Nitro-salicyl- 
saure7). Chlor und Brom lagern sich zwar an die Doppelbindung des Furan- 
ringes an, doch sind diese Additionsprodukte ziemlich unbestandig und gehen 
leicht von selbst unter Abspaltung von Halogenwasserstoff in ein isomeres 
Gemisch von Substitutionsprodukten iiber. Diese sind aber kaum analysen- 
rein zu erhalten, da teilweise weitere Kernsubstitution eintritt'). 

Auch die Hydrierung ist dem aromatischen Charakter entsprechend 
schwierig durchzufiihren, so wird nur zum Teil Cumaran erhalten, wenn 
man eine siedende 1,osung von Cumaron in absolutem Alkohol auf Natrium 
gieI3t lo). Katalytische Hydrierung geht nur iiber ZOOo, wobei eine Umlagerung 
der Seitenketten stattfinden kannll). Erst in letzter Zeit wurde gefundenlz), 
daI3 die katalytische Hydrierung mit einem besonders vorbehandelten 
Palladium-Tierkohle-Katalysator bei Zimmertemperatur erreicht werden kann. 

Insbesondere ist aber eine Aufsprengung des Furanringes nur durch 
energische Mittel zu erreichen. So gibt alkoholische Kalilauge im Autoklaven 
bei 200° die verschiedensten Spal tprod~kte~)  13), Kalischmelze iiber 3000 im 
Autoklaven baut zum Kresol ab  14). 

Im Gegensatz zu diesen aromatischen Eigenschaften steht die leichte 
Polpierisierbarkeit rnit konzentrierter Schwefelsaure und die Empfindlich- 
keit gegen Osydationsmittel. Diese letzteren greifen an der Doppelbindung 
des Furanringes an und bauen bei Verwendung von Kaliumpermanganat 
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oder Chlorkalk zu Kohlensaure und harzigen Substanzen ab 1). Beim Kochen 
mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig konnten wir eine geringfiigige Bildung 
von Salicylsaure und Brenzcatechin feststellen 15). 

Da also weder ein leicht zugangliches Substitutionsprodnkt, noch eine 
einf ache und eindeutig verlaufende Abbaureaktion der Cuniarone bekannt 
ist, verwendet man zur Identifizierung bzw. Isolierung meist nur neben den 
physikalischen Kriterien die Pikratbildung, doch versagt auch diese in einzelnen 
Fallen. So geben zum Beispiel alle Athylcumarone iiberhaupt kein Pikrat'). 
Rbenso scheint ein Cumaronhomologen-Geniisch unter Pmstanden kein 
krystallisiertes Pikrat zu bilden4). 

R. S toe rmer  und J. Boesls) verwenden zur Identifizierung folgendes 
Verfahren : Sie polymerisieren das zu untersuchende Cumaron-Gemisch mit 
konzentrierter Schwefelsaure und unterwerfen dieses ,,Cuniaronharz" einer 
Trockendestillation. Dabei erhalten sie verschiedene Kresole und schlieRen 
aus diesen auf die entsprechenden Methylcumarone zuriick. Das Verfahren 
liefert naturgemalj ziemlich geringe Ausbeuten und ist wenig schonend. 

Zum Konstitutionsbeweis von 2.3-Diphenyl-cuniaronen 1-erwendet 
0. Dischendorfer")  die oxydative Aufsprengung durch Kochen niit Chroni- 
saureanhydrid in Eisessiglosung. Auch 'diese Methode ist recht energisch, und 
schon A. Hantzschls )  stellte z. B. fest, dalj 3-substituierte Cumarone unter 
diesen Bedingungen ganz abgebaut werden. 

Bei einem kiirzlich durchgefiihrten Versuch J) ,  die Sprengung des Furan- 
ringes im Cumaron mit Ozon durchzufuhren, zeigte sich, dalj diese Keaktion 
erwartungsgemalj nach den1 unten angefdxten Schema verlauft. Ein Gemisch 
verschiedener Cumaronhoniologer im indifferenten .\nteil des Buchenholz- 
teeres wurde so zu Kresotinsauren abgebaut. Da diese allgemein anwendbare, 
schonende Reaktion zur KonstitutionsaufklarLing von Cuniaronen sicherlich 
von Interesse ist, untersuchten wir die Ozonisierung yon reinem Cumaron 
und einigen seiner Homologen, sowie die Ozonisierung des Thionaphthens. 

Das in einem gegen Ozon indifferenten Losungsniittel geloste Cuniaron (I) 
lagerte Ozon quantitativ an (nach der Zersetzung fanden wir nur mehr Spuren 
\-on unzersetztem Cumaron). Das Ozonid wurde nach Verdunsten des Losungs- 
rnittels durch Erwarnien mit Wasser zersctzt. 

Die Spaltprodukte wurden in bicarbonatlosliche, laugenlosliche und 
neutrale ..lnteile getrennt. Wir fanden so ungefahr : 25 yo Salicylsaure (IV), 

15) Siehe Versuchsteil. 
17) Monatsh. Chem. 62, 264 j19331. 
18) B. 19, 1290 [1886]. 

la)  l3. 33, 3013 [1900]. 
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40 yo Salicylaldehyd (V), Ameisensaure (\-I), Kohlensaure (VII) , die beide 
nur qualitativ nachgewiesen wurden, und auWerdem noch 10 yo Brenzcatechin 
(VIII)  19). Als Zwischenprodukte waren also vermutlich der Ameisensaureester 
der Salicylsaure (11) und der Kohlensaureester des Salicylaldehyds (111) ent- 
standen, die unter den eingehaltenen Reaktionsbedingungen sofort zu IV, V, 
YI und VII verseift wurden. Tatsachlich zerfallt die Verbindung I11 nach 
H. Ca j ar20) sehr leicht in Kohlensaure und Salicylaldehyd. Die Verbindung I1 
ist nicht hekannt, diirfte aber auch recht unbestandig sein. 

Die Verharzung war in1 Gegensatz zu anderen oben angefiihrten Oxy- 
dationsspaltungen verhaltnismaI3ig gering. 

Einen EinfluB der bei der Ozonisierung verwendeten Losungsmittel 
(Chlorathyl, Eisessig, Xceton, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff) auf die 
Spaltprodukte oder deren Ausbeuten konnten wir nicht feststellen. 

Das Buftreten der erwahnten vier Spaltprodukte nach obigem Schema 
war durchaus erklarlich, nicht hingegen das Entstehen von Brenzcatechin. 
Dafiir waren folgende zwei Moglichkeiten denkbar : 

1) Die Sprengung des Furanringes tritt zwischen dem Kohlenstoff- 
Atom 3 und deni Benzolring schon primar ini Yerlauf der Ozonisierung ein. 
In dieser .hnahme bestarkte uns zuerst auch die Tatsache, daB a i r  auch bei 
der reduktiven Spaltung der Ozonide - durch katalytische Hydrierung oder 
durch Zink und Eisessig - Brenzcatechin fanden. In  diesem Falle ist eine 
sekundare Oxydationsmirkung durch Wasserstoffperoxyd, das bei der Zer- 
setzung mit Wasser entstehen konnte, wold ausgeschlossen. Wir glaubten 
daher, da6 das Cumaronspstem mesomer reagiert (I und Ia) .  I a  hatte sozu- 
sagen eine ortho-chinoide Struktur und durch Einwirkung con Ozon ware 
hier ein Entstehen von Brenzcatechin denkbar. 

I. I a. I IX. IX a. 

Einige Kontrollrersuche, die xir durchfiihrten, zeigten uns aber bald, 
daB diese Annahnie nicht richtig sein kann. 

o-Oxystyrol, das his auf den RingschluI3 die gleichen Bindungsverhaltnisse 
wie das Cumaron enthalt, bei dem aber eine Mesomerie ausgeschlossen ist, 
sollte bei der Ozonisierung kein Brenzcatechin geben. Aber auch hier erhielten 
n.ir bei gleicher -4rbeitsweise ungefahr dieselbe Ausbeute an Brenzcatechin. 

-4ndrerseits lagert Diphenylenoxyd, bei dem genau wie beim Cumaron 
eine mesomere Form moglich ist (IX und IXa), iiberhaupt kein Ozon an. Es 
gibt nach langerem Behandeln mit Ozon, offenbar durch oxydativen Abbau 
der Benzolkerne, neben vie1 unverandertem Ausgangsprodukt in geringer 
Ausbeute Oxalsaure und Salicylsaure, jedoch kein Brenzcatechin. 

Die Entstehung des Brenzcatechins beruht auf einer sekundaren 
Reaktion, und zwar in der Weise, da13 der zuerst entstehende Salicylaldehyd 

2)  

19) Durchschnittswerte verschiedener Versuche, siehe Versuchsteil. 
20) B. 31, 2805 [1898]. 
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zu Brenzcatechin weiter abgebaut wird. Einen solchen osydativen Abbau 
hat schon H. D. Dakin?’) festgestellt, allerdings nur in alkalischer 1,osung. 
Als Oxydationsmittel fand er eine Reihe von Perosyden, wie Wasserstoff- 
peroxyd, Natriumperosyd, Carosche Saure usw. geeignet. In unserem Fall 
war allerdings das Losungsmittel nicht alkalisch, sondern eher schwach sauer, 
aber wir konnten feststellen, daB die Umwandlung auch des freien Salicpl- 
aldehyds in Brenzcatechin niit Wasserstoffperosyd in kochendeni Eisessig 
nahezu quantitativ verlauft. 

Wird Salicylaldehyd mit Ozon behandelt, so t r i t t  dieser osydative Abbau 
allerdings nur in ganz geringem MaBe auf 22).  

Hingegen wirkt, wie nir  uns iiberzeugt haben, ein zerfallendes Ozonid 
in gleicher Weise wie die von Dak in  verwendeten Osydationsmittel. Wir 
erhielten namlich bei der Zersetzung von Olsaureozonid, den1 wir nach be- 
endeter Ozonisierung Salicylaldehyd zugesetzt hatten, in fast quantitativer 
Ausbeute Brenzcatechin. 

Es lie@ also offenbar keine direkte Einwirkung des Ozons auf den Aldehyd 
vor, sondern eine peroxydische des Ozonids. 

Bei der Ozonisierung des Cumarons verdankt also das Brenzcatechin 
sein Entstehen einem sekundaren OsydationsprozeB des Salicylaldehyds. 

Auf den Reaktionsniechanisnius dieses Osydationsabbaus eines .lldehyds 
zum Phenol werden wir an anderer Stelle naher eingehen. 

DaB auch bei der reduktiven Spaltung Brenzcatechin auftreten konnte, 
wird aus den Untersuchungen B r i ne  r s 23) erklarlich. Danach zerfallen 
Ozonide auch ohne Einwirkung von Wasser spontan, so daW schon wahrend 
der Ozonisierung des Cumarons die Spaltprodukte Salicylaldehyd und Salicyl- 
saure auftreten konnen. Noch vorhandenes Cumaronozonid bewirkt dann 
offenbar die Weiterosydation des Salicylaldehyds. 

Die Homologen des Cumarons verhielten sich ganz entsprechend : In 
Stellung 2 niethglierte Cumarone ergaben statt .4meisensaiire Essigsaure. 

H,O+ I Y O z H  + CH, . C0,H yN7 \/\O.CO.CH, \/‘OH 

\ /\,CHO /kCH0 

x. 

+ CH,.CO,H &O - V ‘ O H  \/‘O. CO . CH, 
XI. 

I 1  

Auch in dieseiii Pall konnten wir die hypothetischen Znischenprodukte 
Acetyl-salicylsaure (X) und Xcetyl-salicglaldehyd (XI) nicht isolieren. Da 
diese verhaltnisniafiig bestandig sind, konnten wir nur annehnien. daW die 

21) Anier. chem. Journ. 42, 477 [1909Ji: s. a. 31an t l i i i c r .  Journ. pr;Lkt. Chc.111. 
[Z] 150, 2.57 [1938]. 

z 2 )  JIittlerweile wurde von E. S p a t h  u. 31. I ’a i le r ,  B .  i3. 136 [ 1 ~ 0 ] ,  eine iihrlliche 
Ckydatioii eiries Aldehyds zurn Phenol durch ()i:oii-Reliaxidlt~t~~ brobnchtet. 1:s tvurtle 
nus 6-Athyl-veratrumaldehyd das l - O s ~ . - . ? . ~ - d i 1 i i e t l i o s ~ - 6 - ~ t h ~ l - ~ e ~ 1 ~ ~ 1  erhnlteti. 

2 3 )  R .  nrit1t.r 11. S. d c  Seru i t i : .  Ilrl\-. chilli. A\cta 21, 74s ‘103S-. 



perosydische \-erbindung des zerfallenden Ozonids die Verseifung dieser Ver- 
bindungen begiinstigt. Tatsachlich konnten wir das folgendermaWen zeigen : 
.\spirin (S) wird durch kalte Bicarbonatlosung nicht verseift, und man er- 
halt beim .\nsauern das Aspirin unverandert zuruck. Gaben wir aber zur 
Bicarhonatlijsung einige Tropfen Perhydrol hinzu, so erhielten wir nach dem 
-1nsauern fast niir Salicylsaure. 

In Stellung 3 iiiethylierte Cuniarone ergaben ganz entsprechend statt 
Salicylsaure und Salicylaldehyd nur o-Oxyacetophenon, aber ebenfalls 
Brenzcatechin, was zu erwarten war, da nach Dakinel)  auch o-Oxyaceto- 
phenon durch Wasserstoffperosyd zu Brenzcatechin osydiert wird. 

In1 Benzolkern niethylierte Cuinarone ergaben die den1 Cuinaron ent- 
sprechenden o-Oxytoluylsauren bzw. o-Osytolu\-laldehyde und wieder die 
entsprechenden Methylbrenzcatechine. 

Ebenso verhielt sich die dem Cumaron entsprechende Schwefelverbindung, 
das Thionaphthen. Nur erhielten wir hier infolge der groBen Unbestandigkeit 
der Thiophenole gegen Osydationsmittel sofort die entsprechcnden Disulfide 
(SII, XI11 und XI\-). 

XIII. J. oxyd. 

XIV. 

In geringem &We fanden wir auch Sulfonsauren, die in Form sehr schon 
krystallisierender Bariumsalze isoliert werden konnten. Der Barium-Gehalt 
dieser Salze war fur die entsprechenden Sulfonsauren der Verbindungen SII, 
1111 und S I V  durchwegs etwas zu niedrig. Am meisten sprachen die Eigen- 
schaften fur das Vorliegen der o-Phenolsulfonsaure. Die erhaltene geringe 
Nenge dieser Sauren erlaubte bei den sehr unangenehmen Loslichkeitseigen- 
schaften keine Trennung des Gemisches. 

Ihsselhe Sulfonsaurengeniisch wurde iibrigens bei der Behandlung der 
erwahnten Disulfide (SII, XI11 und S I V )  niit Ozon erhalten und diirfte soniit 
hei der Thionaphthen-Ozonisierung sekundar entstanden sein. 

Interessantenveise erhielten wir das dem Brenzcatechin entsprechende 
2.'7'-niosy-diphenyldisulfid (XIV) in Ausbeuten bis zu 50 yo, also wesentlich 
niehr als Brenzcatechin bei der Ozonisierurig von Cumaron. Daneben war 
die -4usbeute an Diphenyl-disulfid-dialdehyd-(2.2') (XIII)  auch recht be- 
triichtlich (bis zu 20°:,). Der Grunt1 dafur ist vielleicht darin zu suchen, daB 
(las Thionaphthenozonid, in1 Gegensatz Zuni Cumaronozonid, vorwiegend zum 
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Aldehyd aufgespalten wird. E. B rinerZ4) schlieBt zwar aus energetischen 
Betrachtungen, da13 die Bildung von Saure und Aldehyd bei Zersetzung von 
Ozoniden gleich wahrscheinlich ist und daher in gleicher Ausbeute zu erhalten 
ware, findet aber andrerseits 25), da13 unter Unistanden die Begiinstigung einer 
Form von der Natur des Ozonids abhangt. In Ubereinstimmung damit 
waren also die verschiedenen Ausbenten beini Cumaron- untl heim Thio- 
naphthenoxonid verstandlich. 

Auoerdem geht offenbar der osydative Abbau des l'hiobenzaldehyds 
zum Mouothiobrenzcatechin rascher vor sich als die Disulfidbildung, da 
sonst, wie aus dem oben erwahnten Versuch schon hervorgeht, nicht 2.2'- 
Diosy-diphenrl-disulfid entstehen wiirde, sondern Sulfonsauren. 

Zusaninienfassend ware iiber die Ozonisierung von Cuniarouen folgendes 
zu sagen: 

Die Ozonisierung ist eine einfa-.he, quantitativ verlaufende Abbau- 
reaktion, die nur in geringeni JIaBe zu Verharzung fiihrt. Die dabei auf- 
tretenden Spaltprodukte sind leicht rein zu erhalten. 

Die seknndare peroxydische Wirkung xerfallender Ozonide, mit der man 
bei der Zersetzung immer ZLI rechnen hat, fiihrt unter Umstanden zur Ab- 
sprengung von Kohlenstoffketten, die durch Hydroxylgruppen ersetzt werden. 
Diese Tatsache mu13 bei Konstitntions-Erniittlungen durch Ozon beachtet 
werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Ozonis ie rung  von  Cumaron:  Das Cumaron wurde nach R. F i t t i g  

und G. Ebe r tZ6)  dargestellt, zeigte einen Sdp.,, von 70-71° und gab ein 
Pikrat mit dem Schmp. 102O. 

Zur Darstellupg des Ozons wurde ein gut getrockneter Sauerstoffstrom 
mit einer Stromungsgeschwindigkeit von rund 500 ccm pro Minute durch 
einen Sieniensschen Ozonisator durchgeleitet. Unter diesen Bedingungen 
lieferte der Apparat ungefahr 606 Ozon. 

Als Indikator fur die Beendigung der Ozonisierung xvurde hinter dem 
OzonisiernngsgefaB ein zweites EinleitgefaB angeschaltet, in dem sich ange- 
sauerte, verdiinnte Kaliumjodid - 1,osung befand. Ausscheidung von Jod 
zeigte die Beendigung der Ozonisierung an. 

30 g Cumaron ini gleichen Volunien Losungsmittel gelost wurden so 
in 5 Stdn. ozonisiert. Bei Verwendung von Chlorathyl als Losungsmittel wurde 
mit Kohlensaureschnee-Alkohol, bei Aceton niit Eis-Kochsalz und bei Eis- 
essig, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff mit Eis gekiihlt. 

Nach Beendigung der Ozonisierung wurde sofort das 1,osungsmittel ver- 
dunstet, falls notig im Vakuuni. Das Cumaronozonid war ein hellgelbes, 
zahes 61, das heim langeren Stehenbleiben dunkel wurde und dann bei der 
Aufarbeitung in gro13erer hIeuge harzige Produkte lieferte. Daher wurde die 
Verarbeitung immer so schnell wie iiiiiglich durchgefiihrt. 

Das Ozonid wurde mit kalteni IVasser versetzt und vorsichtig erwarmt. 
Dabei trat eine Gasentn-icklung auf (Kohlensanre) und die Uschung ver- 
farbte sich in Braunrot. Nach Beendigung der Reaktion wurde uoch Stde. 
auf dein Wasserhad erivarnit. 
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Losungsmittel 

1) Chlorathyl 
2) Chlorathyl 

. . . . . . . . 

. . . . . . . . 
3) Eisessig . . . . . . . . . . . 
4) Eisessig . . . . . . . . . . . 
5) Chloroform . . . . . . . . 
6) Aceton . . . . . . . . . . . 

T r e n n u n g  de r  Spa l tp roduk te :  Das Gemisch Wasser-01 wurde aus- 
geathert und getrennt in Atherlosung und Zersetzungswasser. Die Atherlosung 
wurde mit gesattigter Bicarbonatlosung so lange geschiittelt, bis keine Gas- 
entwicklung mehr auftrat. Dann wurde rnit verd. Lauge so lange geschiittelt, 
his beini Ansauern keine Triibung mehr erfolgte. Die nun neutrale Atherlosung 
enthielt in ganz geringer Menge unzersetztes Cumaron. 

Der bicarbonatlosliche Anteil wurde rnit konz. Salzsaure angesauert und 
die ausfallende Saure abfiltriert, das Filtrat wurde niit dem Zersetzungs- 
wasser vereinigt, rnit Ather extrahiert und so die wasserlosliche Ameisen- 
saure erhalten. Der laugenlosliche Anteil wurde, um Verharzung zu ver- 
meiden, sofort angesauert, worauf die Phenole ausgeathert wurden. 

I d e n t  i f i z ie r ung  u nd  q u a n t i t a t i v e  Bes t  i mm ung : Die abfiltrierte 
Saure wurde durch Sublimieren im Vakuum rein weiB erhalten (Schmp. 
158-159 O) . Mischschmelzpunkt rnit synth. Salicylsaure ergab keine De- 
pression. Quantitativ wurde die Saure durch Wagen der getrockneten, ab- 
filtrierten Rohsalicylsaure bestimmt. Der Sublimationsriickstand war ein 
amorphes, harzahnliches Produkt und gewichtsmaBig ganz gering. 

Die Phenole wurden sorgfaltig fraktioniert : Fraktion I : 70-900/12 mm, 
hellgelbes 01; Fraktion 11: 100-120°/12 mm, gelbes, zahes 01 ,  das bald 
krystallin erstarrte. Fraktion I war Salicylaldehyd, nachgewiesen durch das 
Phenylhydrazon (Schmp. 143-144O) ; der Mischschmelzpunkt mit synth. 
Salicylaldehyd-phenylhydrazon ergab keine Depression. Die Krystalle der 
FraktionII wurden auf einem Tonteller getrocknet und dann im Vakuum 
sublimiert (Schmp. 105 O). Die Substanz war wasserloslich, gab eine griine 
Ferrichlorid-Reaktion, die auf Sodazusatz iiber Violett in Rot umschlug. 
Die Krystalle ergaben weiterhin ein in Wasser und Alkohol unlosliches Bleisalz. 
Verbrennung und Mischschmelzpunkt bewiesen, da13 Brenzcatechin vorlag. 

0.01863 g Sbst. : 0.04493 g CO,, 0.00931 g H,O. 

Quantitativ wurde der Salicylaldehyd durch Wagen der Fraktion I und 
das Brenzcatechin durch Wagen des auf dem Tonteller getrockneten Rohpro- 
duktes bestimmt. 

Red u k t i ve  S p a1 t u n g : Es wurde in Eisessiglosung ozonisiert, dann 
entweder mit Zinkstaub versetzt und ' iZ  Stde. auf dem Wasserbad erwarmt, 
oder mit einem Palladium-Katalysator in der Schiittelente hydriert. Nach 
Abfiltrieren des Zinks bzw. des Katalysators und Abdestillieren des Eisessigs 
im Vakuum wurde wie oben aufgearbeitet. 

A u s b e u t e n : Ausgegangen wurde durchschnittlich von rund 30 g 
Cumaron. Die angegebenen Werte sind Mol-Prozente, das heiBt also, wenn 
aus einem Mol. Cumaron ein Mol. Salicylsaure entstanden ware, wiirden das 
lOOyo sein. 

C,H,O,. Ber. C 65.5, H 5.4. Gef. C 65.8, H 5.5. 

Art dcr Spaltung 

H,O , 

H,O 
rnit Zinkstaub red. 
mit Pd-Kat. hydr. 

H,O 
H 2 0  

SBure 

26.5 
26.3 
25.2 
2 5  U 
25.6 
26.2 

Aldehyd I Phenol 

43.0 
33.5 
32,s 
32.5 
44.5 
3S.i  

9.3 
10.4 
9.0 
9.1 
6.5 
9.6 
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O z o n i s i e r u n g  v o n  o - O x y s t y r o l :  Das o - O x y s t y r o l  wurde nacli 
K. F r i e s  und G. Fickewir th2 ' )  durch Erhitzen von Cumarsaure bei 12 mni 
dargestellt. Es Sing bei 110-112°/17 nim iilier. 11.5 g wurdcn in Aceton 
ozonisiert. Das gelbrote Ozonid wurde genau \vie tlas Cuinaronozonid ver- 
arbeitet. 
Amlieuten : Salicylsaure : Spuren; Salicylaltlehyd : 72 9: ; Brenzcatechin : 7.1 a{, . 

Die hier auftretende einseitige Bildung von Salicylaldehyd ist benierkens- 
wert. Kurz nach diesem \'ersuch verijffentlichte B r i n e r  L5) eine Arbeit iiber die 
Ozonisierung von Styrol. Br findet dabei als Spaltprodukt ini wesentlichen 
auch nur Benzaldehyd, was anscheinend niit der Natur des Ozonids zusanimen- 
hangt, obwohl die Miiglichkeit zur Bilduiig ~ o n  Benzoesaure und Benzaldeh!-d 
ails dem Styrolozonid gleich wahrscheiiilich ist z4). 

O z o n i s i e r u n g  v o n  D i p h e n y l e n o s y d :  11.8 g U i p h e n y l e n o s y d  in 
Aceton wurden niit Ozon behandelt. Es \\urde nicht, nie  ini Falle des Cuma- 
rons, Ozon absorbiert, denn im dahinter geschalteten IndicatorgefaB wurde 
sofort Jod ausgeschieden. Die Ozon-Einwirkung \ v i d e  2 Stdn. fortgesetzt 
und dann wie oben aufgearbeitet. 
-4usbeuten : Diphenylenosyd : 78 (:L, Snlicylsaure : 8 O i l .  Osalsaure wurde 

O x y d a t i o n  m i t  W a s s e r s t o f f p e r o s y d :  9.8 g S a l i c y l a l d e h y d  in 
Eisessig wurden mit 9 g P e r  h y d r 01 (ein kquivalent) versetzt wid Zuni Sieden 
erwarmt. Es trat  eine Reaktion ein (Gasentwicklung), die durch Kiihlen in 
mail3igen Grenzen gehalten wurde. Die zuerst schwach gelbe Losung verfarbte 
sich dabei in Dunkelbraunrot. 
.Iusbeuten : Brenzcatechin : 89 oh, sonst Harz. Salicylsanre lvurde nicht ge- 

funden. 
Die Feststellung D a k i n  s ?l),  daB die Oxydation des Salicylaldehyds zu 

Brenzcatechin mit Wasserstoffperoxyd nur iin alkalischen Medium quantitativ 
verlaufe, ist also, wenigstens fiir diesen Fall, nicht zutreffend. 

Bei einer entsprechenden Osydation des Cuniarons niit Wasserstoff- 
peroxyd in kochendem Bisessig fanden wir neben vie1 unrerandertem Aus- 
gangsprodukt Spuren von Salicylsaure und Brenzcatechin. tinter diesen 
Bedingungen wird also, allerdings nur in ganz geringeni MaCle, aber in der 
gleichen Weise wie bei der Ozonisierung, das Cuniaron aufgesprengt und der 
Salicylaldehyd quantitativ in Brenzcatechin iibergefiihrt. 

P e r o s y d i s c h e  W i r k u n g  d e s  Ozons  u n d  d e s  Ozori ids:  10.6 g 
Salicylaldehyd wurden in Eisessig niit Ozon 2 Stdn. hehandelt. Ozon wurde 
kaum absorbiert, da im IndicatorgefiW sofort Jod ausgeschieden tvurde. Nach 
tler iiblichen Aufarbeitung erhielten wir : 

Salicylsaure: 3.3 7: ; Salicylalclehyd : 72 yo ; Brenzcatechin: 3.8 76. 
lhirch A h l e r u n g  des Losungsmittels, in den1 die Ozonisierung vorgenommen 
\\urde, anderte sich die Ausbeute an Brenzcatechin nicht. Interessanterweise 
stieg aher bei Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff oder ;\ceton in1 Gegen- 
sntz zu Eisessig und Chlorathyl die i\usheute an Salicylsiiure auf Kosten der 
Salicylaldehyd-;iush~Lite. 

Bei .Iceton erhielten wir zuni Beispiel nach 2-stdg. Ozonisierung : Saliq-I- 
saure: 1'7q(,; Salicylaldeh~-tl: 49.5"4,; Brenzcatechin: 3.1 (!:,. 

27) I!. 41, 30') ~ 1 0 0 s ~ .  

~ ~-~~ 

qualitativ nachgewiesen. 
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21.3 g Olsaure  wurden in Aceton ozonisiert. Nach beendigter Ozoni- 
sierung wurden 5 g Sa l icy la ldehyd zugegeben und das Aceton verdunstet. 
Kach der ublichen Spaltung und Aufarbeitung wurden im phenolischen Anteil 
0.5 g Salicylaldehyd und 3.8 g Brenzcatechin gefunden. In diesem Falle 
wurde der Salicylaldehyd also zii 82 yo zu Brenzcatechin oxydiert. Salicyl- 
saure wurde nicht gefunden. 

Ozonis ierung von Cumaronhoniologen:  Wir fiihren nur einige 
tJ-pische Beispiele an : 

2-Methyl-cuniaron wurde nach I,. ClaisenZ8) dargestellt, ging bei 
1c)6-1970 iiber und gab ein Pikrat rnit deni Schmp. 74O. Die Ozonisierung 
und Aufarbeitung wurden wie beim Ctimaron vorgenommen. 
-4usbeuten : Salicylsaure : 20.1 04 ; Salicylaldehyd : 41.2 % ; Brenzcatechin : 

In diesem Zusamnienhang untersuchten wir die Verseifungsgeschwindig- 
keit von Acetylsalicylsaure (Aspirin), die ja als Zwischenprodukt bei der 
Ozonid-Spaltung auftreten sollte. 

Kaufliches Bayer-Aspirin rnit einem Schmp. von 136-137O gab in Wasser 
suspendiert keine Ferrichlorid-Reaktion. Ebenso wurde es durch Losen in 
kalter Bicarbonatlosung und Wiederausfallen rnit Salzsaure nicht verseift , 
es gab namlich nach Waschen und Trocknen denselben Schmelzpunkt und 
n-ieder keine Ferrichlorid-Reaktion. Wenn wir dagegen zur Bicarbonatlosung 
einige Tropfen Perhydrol zusetzten und jetzt Aspirin kalt darin losten und 
wieder durch Salzsame ausfallten, so wurde es fast ganz verseift, und wir er- 
hielten nach dem Waschen und Trocknen einen Schmp. von 156O und eine 
intensive violette Ferrichlorid-Reaktion. 

3-Methyl -cumaron  wurde nach Hantzschl*)  dargestellt, ging bei 
90-92O/20 mni iiber und gab ein Pikrat mit dem Schmp. 80O. Durch Ozoni- 
sierung erhielten wir neben 9 yo Brenzcatechin diesmal weder Salicylsaure 
noch Salicylaldehyd, sondern allein 65 yo o-Oxyacetophenon. Dieses wurde 
durch das Phenylhydrazon identifiziert (Schmp. 107 O )  . Der Mischschmelz- 
punkt rnit synth. o-Oxyacetophenon-phenylliydrazon zeigte keine Er- 
niedrigung. 

3 .7-Dimethyl-cumaron wurde nach dem Verfahren von H a n t z s c h  
dargestelltI8). Da dieses Cumaron auf diese Weise noch nicht dargestellt 
wurde, geben wir die physikalischen Daten der unbekannten Zwischen- 
prodnkte an : 

7.2 $6 ; Essigsaure wurde qual. nachgewiesen. 

CH, CHS CHS 
XV.  XVI. XVII. 

L)ieYerbindung XI- konnte erst nach Destillation iniYakuurn Zuni Krystalli- 
sieren gebracht werden. Sdp.,, lh2-165O. Nach Abpressen auf einem Ton- 
teller und l'mkrystallisieren aus Benzol zeigte die Verbindung einen Schmp. 
von 35 0. Nach 1-erseifung und Vinkrystallisieren aus verd. Alkohol. erhielten 
11 ir die 3.7-Dimethyl-cumaroncarbonsaure-(2) (XlrI) vom Schnip. 212O. Diese 
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Saure wurde bei einer AuBenteniperatur von 340° im Vakuum destilliert, 
und wir erhielten so durch Decarboxylierung das auf anderem Weg schon 
von S toe rmer  dargestellte') 3.7-Dimethyl-cumaron (XVII). Es ging bei 
118--1200/20mm iiber und gab ein Pikrat niit deni Schmp. 67O. Bei der 
Ozonisierung erhielten wir aus deni phenolischen Anteil zii 66 yo 2-Oxy-3- 
methyl-acetophenon, das durch das Phenylhydrazon nachgeniesen wurde 
(Schmp. 122O). Das vermutete 3-Methyl-brenzcatechin konnte wegen seiner 
groIjen Wasserliislichkeit nicht quantitativ bestirnmt werden, nurde aber als 
Bleisalz isoliert. 

Aufa rbe i tung  de r  Cumaronozonide a u s  ind i f fe ren tem Buchen-  
holz  t ee r  : Im Zusammenhang mit den1 Auffinden von Brenzcatechin bei 
der Ozonisierung von Cumaronen haben wir die phenolischen Spaltprodukte 
untersucht, die Wacek und N i t t n e r  bei der Ozonisierung von indifferentem 
Buchenholzteer erhielten 4). Sie hatten aus dem bicarbonatloslichen Anteil 
der Spaltprodukte verschiedene Kresotinsauren isoliert und daraus geschlossen, 
daS im indifferenten Buchenholzteer die entsprechenden Cumarone vorhanden 
seien . 

Deninach m a t e  man ini phenolischen Anteil die entsprechenden 0-Osy- 
toluylaldehyde und Methylbrenzcatechiiie finden. Tatsachlich konnten wir 
4 -Methyl  - b r enzc  a t ec  h in  isolieren. 

Die Aldehyde gaben gut krystallisierende Bisulfitverbindungen und 
Phenylhydrazone, das Gemisch konnte aber iiber diese Verbindungen nicht 
getrennt werden. 

Das 4-Methyl-brenzcatechin konnten wir uber das Bleisalz abtrennen. 
Nach Zersetzung mit verd. Schwefelsaure erhielten wir ein 01, das bei 
130-138°/12 mm destilliert wurde und dann krystallin erstarrte. Nach Ab- 
pressen auf dem Tonteller und Sublimieren im Vakuum erhielten wir weiBe 
Krystalle (Schmp. 6 0 4 3  O). Mischschmelzpunkt mit synthet. 4-Methyl- 
brenzcatechin ergab keine Erniedrigung. 

0.00897 g Sbst.: 0.02224 g CO,, 0.00518 g H,O. 

Das Benzolsulfonsaurederivat der isolierten Verbindung zeigte einen 
Schmp. von 122O. Die entsprechende Verbindung von synth. 4-Methyl- 
brenzcatechin schmolz bei 12l-12Zo. Der Mischschnielzpunkt zeigte keine 
Erniedrigung . 

13 g Thionaph then  wurden 
in Aceton ozonisiert. Nach Abdunsten des LGsungsmittels erhielten wir das 
Thionaphthen-ozonid, das bis zu 7 fest und bei hoherer Temperatur ein 
hellgelbes, angenehni riechendes 01 war. Die Spaltung und Aufarbeitung 
wurde wie beim Cumaronozonid vorgenommen. 

Der saure Anteil war krystallin. E r  n-urde aus Bisessig mehrmals uni- 
krystallisiert und bildete dann farblose Krystalle (Schnip. 292O). Die Ver- 
bindung ergab mit Diphenyl-disulfid-dicnrbonsaure-(2.2') (Lit. Schmp. 2900) 
keine Erniedrigung des Schnielzpunktes. 

Der neutrale Anteil war ebenfalls krystallin. Die anfangs gelben Krystalle 
konnten durch haufiges Umkrystallisieren aus Eisessig farblos erhalten 
werden (Schmp. 150O). Wir vermuteten Diphenyl-disulfid-dialdehyd-(2.2') 
(nach Rei l s te in  Schmp. 145O), was die quantitative -4nalyse bestiitigte: 

4.347 mg Sbst. : 9.790 mg CO,.' 1.490 mg H 2 0 .  - 17.5.56 mg Sbst.: 29.620 m g  BaSO,. 
C,,HI,O,S,. R e r .  C 61.5, €1 3.7.  S 1 3 . 3 .  ( k f .  C f)1.4, €1 3 3 ,  S 23.1.  

C,H,O,. Ber. C 67.8, H 6.4. Gef. C 67.6. H 6.5. 

Ozonisierung von  T l i ionaph then :  
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Der phenolische Anteil stellte ein 0 1  dar, das bei ZOOo unter Zersetzung 
siedete. Es wurde, da Z.Z'-Dioxy-diphenyl-disulfid vermutet wurde, mit 
Dimethylsulfat in der Hitze methyliert. Es entstand ein dunkelgelber Nieder- 
schlag, der rnit etwas 0 1  verunreinigt war. Beirn Umkrystallisieren aus 
Alkohol schieden sich schwach gelbe Krystalle aus : Schmp. 118-120° 
(Lit. Schmp. 119-120°). 

4.790 mg Sbst . :  10.600 mg CO,, 2.210 mg H,O. - 15.457 mgSbst.: 26.055 mg BaSO,. 
C,,H,,O,S,. Ber. C 60.5, H 5.1, S 23.0. Gef. C 60.4, H 5.2, S 23.1. 

Das Zersetzungswasser zeigte eine violette Ferrichlorid-Reaktion. Da 
o-Phenolsulfonsaure vermutet wurde, neutralisierten wir die bei tiefer "em- 
peratur im Vakuurn eingeengte Losung rnit Bariumcarbonat. Das in schonen 
Krystallen abgeschiedene Bariumsalz wurde bis zur Farblosigkeit aus Wasser 
umkrystallisiert. Aus diesem Salz wurde dann rnit der berechneten Menge 
Schwefelsaure die Sulfonsaure in Freiheit gesetzt. Sie war sehr hygroskopisch 
und aus diesem Grund lieIj sich der Schmelzpunkt auch nicht genau bestimmen. 
Er  betrug ungefahr 54O (Lit. ,,etwas iiber 50O"). Nach den Angaben von 
J. 0 berm i 11 e r 29) besitzt das Bariumsalz der o-Phenolsulfonsaure die Formel 
(C,H,OHSO,),Ba, H,O, das Krystallwasser laat sich bei l l O o  entfernen und 
betragt 3.6%. Der Bariumwert der wasserfreien Substanz betragt 28.4%. 
Mit diesen Angaben stimmte das erhaltene Bariumsalz nicht iiberein. In  
keinem Fall konnte beim Trocknen bis zu 140° eine Cewichtsabnahme fest- 
gestellt werden. Auch war der Bariumgehalt durchwegs niedriger : 

1) Ozonisation: 0.01304 g Sbst.: 0.0580 g BaSO,: Ba 26.15. 
2) Ozonisation: 0.01054 g Sbst.: 0.0486 g BaSO,: Ba 27.12. 
3) Ozonisation: 0.00505 gSbst.: 0.0230 g BaSO,: Ba 26.8. 

Um die Frage zu entscheiden, ob diese Sulfonsaure primar aus dem 
Thionaphthen oder sekundar aus den vorher entstandenen Spaltprodukten 
durch die oxydierende Wirkung des Ozons entstanden war, wurde ein Gemisch 
der isolierten Spaltprodukte 2 Stdn. rnit Ozon behandelt. Wir erhielten so 
eine Sulfonsaure, deren Bariumsalz dieselben Eigenschaften zeigte wie das, 
welches wir bei der Ozonisierung von 'l'hionaphthen erhalten hatten : 

0.0676 g Sbst . :  0.0306 g BaSO,: Ba 26.6. 

Da also unsere isolierte Sulfonsaure wahrscheinlich ein Gemisch ver- 
schiedener Sulfonsauren war, das sekundar entstand, und iiberdies die Ausbeute 
daran bei der Ozonisierung des Thionaphthens sehr gering war (0.3 "/) , 
untersuchten wir sie nicht weiter. 

Da infolge unvermeidlicher Harzbildung bei der Aufarbeitung eine genaue 
Bilanz der Spaltprodukte nicht aufgestellt werden konnte, begniigen wir uns 
rnit der Angabe des ungefahren i'erhaltnisses, in dern diese Produkte bei 3 ver- 
schiedenen Ozonisierungen erhalten wurden : 

Diphenyl-disulfid-dicarbonsaure-(2.2') ungefahr : 30 "/6 
Diphenyl-disulf id-dialdeh yd- (2.2')  ,, . . - 702,; 
2.2'-Dioxy-diphenyl-disulfid ,, : 50°/,. 

*9) B.  40. 3144 [1007;. 




