
656 A singer:  l'erfahren zzcr qwxzntitatiuelz oxydatiwn [Jahrg. 55 

96. Fr iedrich  A s i n g e r :  Verfahren zur quantitativen oxydativen 
Aufspaltung von Ozoniden hijhermolekularer Olefin!:. 

;.\us (1. Hauptlaborat.  der Anlrnoniak\\-erk JIerseburg (;. IH. 1). I < . ,  I,euna-\\'erkc*..' 
(Eingepangen a111 4. JIai 1942.) 

Die Bestimmung der Lage der Doppelbindung in einfach ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen kann auf verschiedenen Wegen vorgenomnien werden. 
Man bedient sich mit Vorteil der Osydation des Olefins niit Kaliumperman- 
ganat im homogenen System (Acetonlosung')), bei der bei Vorliegen eines 
einheitlichen Olefins zwei Carbonsauren entstehen, aus deren Kettenlange 
man den Sitz der Luckenbindung einwandfrei bestiminen kann. Dabei 
geniigt es, wenn ein Teil des Olefins oxydativ gespalten wird. 

Steht man jedoch vor der Aufgabe, ein Gemisch von Olefinen gleicher 
Kettenlange, aber mit verschiedener Lage der Doppelhindung in seiner 
Zusammensetzung zu ergrunden, so laBt sich die Permanganatoxydation 
nicht niehr mit Erfolg anwenden, da sie nicht quantitativ verlauft und auBer- 
dem bei Verarbeitung groBerer Olefinmengen sehr umstandlich wird. 

In  solchen Fallen mendet man vorzugsweise' das Ozonisierungsverfahren 
an. Die Bedeutung dieser Arbeitsweise fur  die Konstitutionsermittlung 
wird aber durch die oft schlecht verlaufende Aufspaltung der Ozonide ge- 
schnialert. Nach den1 Spaltungsschema von R ie c h e  2) ,  welchem die S t a u - 
d in ge r sche Isoozonidformulierung 3, zugrunde gelegt ist, kommt es heim 
Erhitzen der Ozonide mit Wasser iiher verschiedene Zwischenprodukte 
schliel3lich zur Bildung von Aldehyden und Sauren. 

Die bisherigen Versuche, die Ozonidspaltung moglichst quantitativ in 
die Richtung der Carbonsaurebildung zu lenken, bestanden darin, entweder 
das Verkochungsprodukt nachzuoxydieren 4, oder die Ozonidspaltung bzw. 
gleich die Ozonisierung in Gegenwart eines Osydationsmittels vorzunehmen 5 ) .  

Die Nachosydation wurde hauptsachlich mit Wasserstoffperoxyd durch- 
gefiihrt. Sie verlauft jedoch bei den Spaltprodukten der Ozonide hoher- 
xnolekularer Olefine weder quantitativ noch einheitlich. 

Die osydative Aufspaltung von Ozoniden durch Verkochung in Gegen- 
wart von Osydationsniitteln ist in neuerer Zeit von H. Dull6)  am Beispiel 
des Olsaureozonids eingehend untersucht worden. 

Von den vielen Oxydationsmitteln, die gepriift wurden, verhielten sich 
alkalische Raliumpermanganatlosung und alkalische Wasserstoffperoxyd- 
losung am hesten. Beide lieferten jedoch auch nur 70--80%, der theoretischen 
Sauremengen. 

Die osydative Aufspaltung von Ozoniden der hiiherinolekularen Olefine, 
z. B. des Dodecylens oder Hexadecylens bzw. deren Isomeren, geht, da die 
I'rodukte keine sauerstoffhaltige Funktion enthalten, verhaltnisnial3ig langsani 
vor sich und ist bisher kaum untersucht worden. 

~ ~ - 
1) G r i i n ,  U l b r i c h  u.  K r c i l ,  Ztschr. angew. Chc.111. 39, 421 j1926;; A r m s t r o n g  

c) .~lkylperoxyde urd Ozonide, Verlag T. S t e i n k o p f ,  Dresr1t.n und 1,eipzig 1031. 
3) 13. 58, 1058 jl92.i]. 
4 )  Vergl. z. 13. S c h a a r s c h n l i t l t  u.  T l i i e l e ,  H .  .3, 2128 [1020]; H .  S c h e l l e r ,  

5 )  H a r r i e s ,  Dtsch. Reichs-Pat. 332504 [1921]. 
K, Dissertat. Freiburg-Breisgau 1933 (D 25). 

11. I J i l d i t s c h ,  Journ. SOC. chein. Ind. 44, 43T L19251. 

I-:. i 2 ,  1917 [1939]. 
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Solche Ozonide lassen sich aber leicht und praktisch quantitativ oxydativ 
aufspalten, wenn man sie unter Riihren in eine etwa 90-95O hei13e alkalische . 
Suspension von Silberosyd eintropfen la13t und danach noch einige Stunden 
bei dieser Temperatur weiterriihrt. Nach beendeter Reaktion wird die 
gebildete Alkalisalzlosung mit Salpetersaure versetzt, wobei das gebildete 
Silber bzw. noch vorhandenes Silberoxyd in Losung geht. Man erhalt auf 
diese Weise eine schwach salpetersaure Silbernitratlosung, auf welcher sich 
die wasserunloslichen Fettsauren als olige Schicht abscheiden. Die Silber- 
nitratlosung wird rnit Lauge wieder in Silberoxyd iibergefiihrt. Die Silber- 
verluste sind gering. 

Auf diese Weise konnten Dodecylen-(1), Tridecylen-(1) und andere 
Olefine mit 95-98-proz. Ausbeute in die entsprechenden Sauren iibergefiihrt 
werden. 

Das Verfahren eignet sich besonders fur die Untersuchung solcher 
Olefine, deren Kette so lang ist, da13 auch bei verschiedener Stellung der 
Luckenbindung als Spaltprodukte vorzugsweise wasserunlosliche Fettsauren 
anfallen. AuBerdem gestattet es die gefahrlose Verarbeitung auch gro13:re.r 
Mengen Ozonid. 

Bereits kurze Zeit nach Eintragen des Ozonids in die alkalische Silber- 
osyd-Suspension ist ein Peroxydgehalt nicht mehr nachzuweisen. Uber 
den tatsachlichen Verlauf der Ozonidspaltung nach dieser Arbeitsweise laBt 
sich noch nichts sagen. DaB aber wenigstens teilweise Aldehyde als Zwischen- 
produkte auftreten, laat sich durch die Reaktion mit Fuchsinschwefliger 
Saure nachweisen. 

Aus diesem Grunde wurde auch das Verhalten hohermolekularer Aldehyde 
gegeniiber alkalischer Silberoxyd-Suspension gepruft. Onanthol, Undecyl- 
aldehyd, Tetradecylaldehyd und Hexadecylaldehyd lassen sich dabei praktisch 
quantitativ zu den entsprechenden Sauren oxydieren, wie dies auch nach 
den bisherigen Literaturangaben zu erwarten war7). 

Um die Frage zu klaren, ob bei der Spaltung der Ozonide mit Silberoxyd 
eine Umlagerung der Doppelbindung stattfinden kann, wurde synthetisches, 
nach G r i gn a r d hergestelltes Tridecylen-(1) sowohl der Ozonisierung als 
auch der Osydation niit Kaliumpermanganat in Acetonlosung unterworfen *) . 
In beiden Fallen wurden bei der Rektifikation der Rohlaurinsaure etwa 
5-7% Undecylsaure erhalten. Dieser Befund deutet darauf hin, da13 das 
synthetische Tridecylen-(1) mit etwas Tridecylen-(2) verunreinigt war. 
Eine geringe Isomerisierung von hohermolekularen endstandigen Olefinen 

7 Vergl. z. R .  T o l l e n s  11. \Vebe r ,  B. 15, 1637 [1882]; B e h r e n d  u. D r e y e r .  A. 
416, 215 [1917j; \ V a h l b a u m  u. K o s e n t h a l ,  Journ. prakt.  Chem. [2j 124, 58 [1929]; 
B e r n h a u e r  u. S k u d r z y k ,  Journ. prakt. Chem. 121 155, 310 [1940]. Silberoxyd ist 
in1 Gegensatz zuxn Wasserstoffperosyd nicht imstande, irri alkalischen Medium Fett-  
siiuren weiter zu oxydieren, wiihrend \Vasserstaffperoxyd die Fettsaure in $-Stellung an- 
greift. Vergl. H .  D. D a k i n ,  Journ. Anier. chern. SOC. 44. 46 [ISOSj; C. 1908 I. 1160, 
1259; .4llen u. \Vitzexnann,  Journ. Anier. chern. SOC. 63, 1922 [1941]. 

A. V e r l e y ,  Bull. SOC. chim. France 43, 854 [1928;, steht auf dern Standpunkt, 
daW bei jeder Ozonisierung bzw. Spaltung, allerdings in geringem JIaOe, eine Verschiebung 
der Doppelbindung, menn moglich nach beiden Seiten, eintritt und daO das N a O  der \*er- 
schiebung stark von der Art der Zersetzung des Ozonids abhiingig ist. Vergl. hingegen 
G r i g n a r d ,  Compt. rend. Acad. Sciences 187, 270, 272, 330 [1928j; H a r r i e s ,  A. 410, 8 
jl91.5]; R .  K u h n  u. H. R o t h ,  B. 65, 1285 [1932]. 
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tritt  schon verhaltnisniaflig leicht ein, so dafl man selbst bei der G r i g n a r d -  

Bei der Aufarbeitung der Ozonide erhalt nian imnier, auch bei 17er- 
wendung \-on synthetischen Produkten niit theoretischer Jodzahl, etwa 5 y/o 
nichtsaure Restandteile, die keine Olefine sind und starke I'eroxydreaktion 
zeigen. Die Ausbeute an diesen Produkten ist anscheinend von der Art des 
hei der Ozonisierung verwendeten Liisungsmittels abhangig. Sie ist bei 
I'erwendung von Pentan etwas grdfier als bei Tetrachlorkohlenstoff oder 
Chloroform. 

Beschreibung der Versuche. 
O s y d a t i o n  v o n  O n a n t h o l  m i t  a l k a l i s c h e r  S i l h e r o s y d -  Suspens ion .  

114 g (1 1101) O n a n t h o l  wurden ini Laufe von 1 Stde. in eine 95O heifie 
Suspension von 300 g S i l b e r o s y d  in 500 ccni 10-proz. Natronlauge unter 
guteni Kiihren einflieflen gelassen. Nach 6-stdg. Riihren bei gleicher Teni- 
peratur wurden 600 g konz. Salpetersaure (d,, 1.40) bei TOo langsaiii zugetropft 
iiiid noch ,1 Stde. unter Erkaltenlassen geriihrt. Die Onanthsaure wurde in 
1'::ntan aufgenomnien und nach S p i t z  und Hijnig voniUk-erseifharen getrennt. 

Xeutrald 1.7 g. - O n a n t h s a u r e  125 g, d. s., her. auf das unigesetzte 
ijnanthol, 97.5"/,. Sdp.a,z 96-98O, SZ. her. 431, gef. 430. 

-4uf die gleiche Weise wurden ails 15 g U n d e c y l a l d e h y d  15.8 g U n -  
t lecylsiiure erhalten, d. s. 96.504, d. Th., und am 17.5 g H e s a t l e c a n a l  
1'7.7 g P a l m i t i n s a u r e ,  cl. s. 97.5: d.  'I'heorie. 

' S!-nthese derselben gewisse \'orsichtsnial3nahmen einhalt g). 

-4 11 f sp  a 1 t u n  g v on '1' r i d e  c y 1 e n  - (1) - o z op i d mi  t a1 k a1 i s c  h e r S i 1 b e  r - 
ox y d - S 11 sp  e n si on. 

T r i d e c y l e i i - ( l )  lo): 950 g Decanol  (techn.) bei 160O niit HBr-Gas 
siittigen. Rromid rektifizieren. Hauptfraktion Sdp.2.9 87--88O. Reinigen 
diirch Schiitteln niit konz. Schwefelsaure. Nochnials rektifizieren. Sdp.,, 
11 l0 l1 ) .  Xusb. 680 g Decylhroni id .  Rroingeh. 30.376, her. 36.2%). 

480 g Decylbroni id  in 1 1 :ither 16sen und zu 02 g hlg-Spanen zufliefien 
lassen. I/, Stde. kochen. Unter . Eiskiihlung 325 g Ally lbroni id ,  in 1 I 
.ither geldst, unter Riihren zugeben. 2 Stcln. kochen. ilufarheitung wie 
iihlich. Hauptfraktion Sdp.,., 60-75O, 257 g. In ather. 1,6sung iiber Ka- 
J h h t  20 Stdn. stehenlassen und nochnials rektifizieren. 

.\usb.' 180 g T r i d e c y l e n ,  d.  s. 50Y.j) d.  Th. Hydrierjodzahl ber. 139.5, 
:;( f .  140. Sdp.lo 104O, d,, 0.56612). 

50 g Tridecylen- (1)  wurden in 100 ccin Chloroform geldst und bei' 
5" ozonisiert 13). Ilas Chloroform wurde bei 2500 im Yak. ahdestilliert la ) .  

. \usl~.  an Ozonid  02.8 g, d. s. 9916 d.  Th. 
1)as Ozonid  wurde innerhalb 40 1Iin. in eine Suspension von 200 g 

S i l h e r o s y d  in 350 ccm 10-proz. Watronlauge bei 00, eintropfen gelassen. 

! I )  \.eryl. 13i-ooks 11. 1Iui i ip l i rc .y .  J o u r n .  .-Ittier. cheiii. Soc. 40, $ 3 3  -1OlS;. 
1") T i f f e n n u ,  Coiiipt. rciitl. Ac:itl.  Sciences I:{!), 4S1 [1c)O4]; I3rooks  11.  I I u i i i p h -  

I-"!-. J o u r n .  Aiiier. chvni. Soc. 40, 5 3 3  : lOlS- :  v .  I < r a u i i ,  1 ) c u t s c h  11. S c l i i n n t l o c l i .  
I : .  4.5. 1 2 . 3  il(ll2:. 

' I )  Yvrgl. A d n n i s  11. S t ; i n l e y ,  Journ .  -1iiier. cheiii. Soc. .lo, 1477 !102S]. 
1 2 )  \-ergl. -4. \V. S c h i n i t l t  t i .  JIi tarb. ,  13. i 4 ,  132.5 ~10+11. 
13) 1)ic ()zoiiisirruny wvurde iiiit eitieiii Omiiisntor tlurcli~efiilirt,  welclier stiiiidlich 

l a )  1):ibc.i t r i t t  Gerucli nach I ~ o r ~ i i a l t l e h ~ ~ l  nuf .  
t t\\-a 0--7 x Omii  in Portii cines 8- 1O-proz. Gases lirferte. 
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Sacli 3-stdg. Kiihren bei tler gleichen Teniperatur wtirden bei (i0O 300 g 
konz. S a1 p e  t e r s a u r e  (65-proz.) langsani unter lebhaftem Riihren hinzu- 
gcgehen und 1)is zuni Erkalten geriihrt. 

Die L a u r i n s a u r e ,  die alsbald erstarrt, wird in Pentan aufgenonimen 
iiitd r o m  Unverseifbaren getrennt. 

Unrerseif1)ares 2.1 g, d. s. 4.2",;, d. 'l'heorie. -- Rohlaurinsaure 49.1 g, 
d.  s., lwzogen auf uingesetztes Tridecylen, 94 0.;) (1. 'rheorie. 

46 g werden niit kleiner Raschig-Kolonne bei 1.6 inin fraktioniert. 
120--1250: 0.3 g, SZ. 280, 125-1400: 2.9 g, SZ. 300, her. fiir G n d e c y l -  

s a u r e  301, 140O: 40.1 g, SZ. 279--280, ber. fiir L a u r i n s a u r e  280, Riick- 
stand 2.7 g. 

Ilie 1,aurinsaure schmilzt nicht unikrystallisiert bei 40° 1 7 ,  das Amid  
nach lTiiikrystallisieren am rerd. Alkohol bei 1 OOo 16). 

- . .- 

0 s y (1 a t i o 11 r on T r  i d e c 5- le n - (1) nii t K a1 i unrp e r in a 11 ga n a t i 11 Ace t o n - 
1 ij su n gl). 

30 g ' I ' r idecylen wurtlen in 1 I permangariatbestandigeni Aceton gelost 
und bei Ziiiinierteiriperatur ini Verlauf von 15 Stdn. niit 120 g gepulvertem 
~ a l i u i n p e r m a n g a n a t  anteilweise versetzt u n d  noch 1.2 Stdn. weiter 
geriihrt. Aufarbeitung wie iiblich. 

Il'eutralol 1.7 g, d. s. 5.7"/0 d. Theorie. - Rohlaurinsaiure 27.7 g, d. s. 
84% d. Theorie. 

36 g Saure wurden bei 4 nini rektifiziert : 
148-1550: 4 g, SZ. 301, ber. fiir Undecylsaiure  301, 155-1570: 30.2 g, 

SZ. 280--781, ber. fiir L a u r i n s a u r e  280, Riickstand 1.8 g. 

Sp a l t  u n g v on Do d e  c y1 e n - (1) - o z o 11 i d  
90 g Dodecylen- (1)  wurden in 250 cciii Pentan gelijst und bei -loo 

ozonisiert. Ausb. an Ozonid  gef. 114 g, ber. 115.5 g. 
Das Ozonid wurde in eine Suspension von 300 g S i 1 be  r o x y d in 600 ccm 

10-proz. Natronlauge bei 95O eingetropft. Nach 6-stdg. Riihren wurde mit 
600 ccm konz. Salpetersaure bei 60° langsam versetzt ttnd noch 1 Stde. bis 
zum Erkalten geriihrt. Nach dem Ausschiitteln mit Pentan und Trennung 
tler Siiuren von den nichtsauren Bestandteilen wurden erhalten : 

4 g Unverseifbares, d. s. 4.5% d. Theorie. - 93 g Rohundecylsiiure, 
d. 5. 98% d. Th., ber. auf unigesetztes Dodecylen, SZ. 303, ber. 301. 

88 g Saure ergaben bei der Rektifikation bei 7 mm: 
80-152O: 5 g, SZ. 317, her. fiir D e c y l s a u r e  326, 152-155O: 52 g, SZ. 

299-300, ber. fur Undecylsaiure  301. 
Der Vorhuf besteht also aus einem Gemiscli von Decyl- uncl Undecyl- 

saure. l l i t  Hilfe der 3lischiingsregel errechnet man eine Z~isa~i i~i ie~~setzung 
aus 3.4 g C,,-Saure und 1 .G g C,,-Same. L4udr aus diesem Heispiel ersieht 
iiian, daO auch das Dodecylen-(1) niit geringen Mengen des isomereri Do- 
cfecylen-(2) rerniischt ivar. Das Produkt wurde durch Spaltdestillation von 

Vergl. S to l imaur i  11. IVilsing, Journ. prak t .  Chein. [2j 32, SS jlSS51 
16) Vergl. K r n f f t  u. S t n u f f e r ,  B. 16, 1720 :1SS2]. 
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Stearinsauredodecylester nach K r  a f f t hergestellt l i ) ,  durch liingeres Erhitzen 
von Dodecylalkohol und Stearinsaure auf 230° und Spaltung des Esters 
hei 340- -3C,0° 600 mini. , 

S p a 1 t u n g d e s 0 1 s a u re o z o n i d e s. 

100 g reine O l s a u r e  (JZ. 108) wurden in 200ccni Chloroforni gelost 
und bei -5” ozonisiert. Dauer 3 Stdn.;  h s h .  123 g Ozonid  statt  1.17.6 g. 
Dicker Sirup, der noch losungsmittelhaltig war. E r  wurde tnit .Ather verdiinnt 
und diese Losung bei 90° langsani in 1 1  Wasser so eintropfen gelassen, dalS 
der Ather und das Chloroforiti dabei abdestillierten. Hierauf wurden 400 g 
S i l b e r o s y d  zugesetzt und unter Riihren irii Laufe yon 1 Stde. 600 g 10-proz. 
Natronlauge zugegeben und noch 3 Stdn. geriihrt. Nach dem 1-ersetzen 
mit 600 g konz. Salpetersaure und 2-stdg. Riihren wurden die Sauren in 
Ather aiifgenoriiinen. hush. an Siiuregeinisch 117 g,  d. s. 95.5Ob d. ’l’heorie. 
100 g Saure wurden aus eineni C1aise.n-Kolhen hei 3.0 niin destilliert: 

100-130°: 42.3 g P e l a r g o n s a u r e ,  SZ. 302 statt 354, Ausb.93:(, d. Th.; 
130-230°, Hauptfraktion: 48.0 g Azelainsi iur t . ,  SZ. 575 statt  595, Awl). 
88?,,, d. Th., Ruckstand 8.0 g. 

S p a l t u t i g  e i n e s  Olef ins  i r i i  (;eiiiisch nii t  e ineni  g e s i i t t i g t e n  K o h l e n -  
rva  s se  r s t o f f .  

200 y eines Olefin-Kohlennasserstoff-(:etiiisches \-om Siedehereich 
200 -?SOn, niittlerem 1lol.-Gen-. 212 la),  d,, 0.77’40 uncl eineni Gehalt voti 
SO”,, Olpfinen wirden in 200 ccni Pentan geliist wid bei -150 ozonisiert. 
I h s  O z o n i d ,  223 g, wurde hei 90O in eine Suspension von 280 g S i l b e r o s y d  
in  000 ccin 10-proz. Natronlauge gegeben. Kach der iihlichen Aufarbeitung 
erhalt nian 102 g F e t t s a u r e n ,  SZ. 238. 104 g Kohle i iwassers tof f ,  
d,, 0.775. 

In der gleichen IVeise wurderi Dehydratisierungsprodukte hoherniole- 
kularer .ilkohole solvie Dechlorierungsprodukte von hoherniolekularen 
Halogenalkylen, die 1iauptsSchlich Olefine darstellten, init Erfolg in Carbon- 
sauren gespalten. Dariiber n-ird noch herichtet n-erden. 

97. F r i e d r i c h A s inger  : Verfahren zur Abspaltung von Halogen - 
wasserstoff aus hij hermolekularen Alkylhalogeniden ohne Verschie - 

bung der Doppelbindung. 
:.%us ( I .  IIauptla1mr:it. der Atntiiouiakwerk NerscburX (;. 111. 1). H . ,  I,euna-\Vcrkc: 

(Einxcpnget i  :in1 4. 3Iai 1042.) 

Zur Ortsbestimtnung eines Halogenatorris in eineni einheitlichcn hoher- 
molekularen Alkylhalogenid geht inan zneckrnalS3ig so vor, dala inan das 
Halogen durch Halogeiiwasserstoffabspaltung. welche nicht qiiantitativ. 
aber ohne Verschiebung der entstandenen Doppelbindung vor sich gehen 
m d ,  entfernt, wohei ini allgenieinen zn-ei Olefine entstehen, durch deren 

~ 

li) 1%. 16, 3023 ( lXS.3.:  2.5, 2243 -1S02.; vergl. a .  I d a  I V e l t ,  I;. a0. 149.3 L1SCJ)’i 
1s) 1% liaiitlelt sich hier u t i i  eiti Proclukt clrr thertnischrxi Cr:3ckuiig IiGliert i io1~- 

kulnrer I;ohleii~~assrrstoffe.  


