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119. Rudolf Criegee, Gertrud Blust und Helmut Zinke: Eine
neuartige Synthese von Ozoniden*)

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe]
(Eingegangen am 20. Mirz 1954)

Aus Tetramethylithylen, Ozon und Formaldehyd wurde das
Ozonid des Isobutylens, aus 4-Octen, Ozon und Formaldehyd das
Ozonid des Pentens-(1) gewonnen.

Tetramethylithylen (I) gibt bei der Behandlung mit Ozon in inerten
Loésungsmitteln kein Ozonid, sondern neben Aceton di-, tri- und polymeres
Acetonperoxyd!). Fiithrt man die Reaktion in Methylchlorid bei —80° bei
Gegenwart von monomerem Formaldehyd aus, so entstehen neben Aceton
nur geringe Mengen von Acetonperoxyden; als Hauptprodukt bildet sich das
Ozonid des Isobutylens (II). Die Identitit mit dem aus Isobutylen (IITI) und
Ozon bereiteten Produkt wurde durch Analyse, Siedepunkt, Brechungsindes,
Schmelzpunkt und Mischungsschmelzpunkt bewiesen. Die Reaktion hat also
folgenden Verlauf genommen:
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Octen-(4) (IV) liefert bei der Ozonisierung in inerten Losungsmitteln
erwartungsgemif3 das Ozonid V. Ist bei der Reaktion jedoch Formaldehyd
zugegen, so bildet sich statt dessen Penten-(1)-ozonid (VI), das sich mit dem
Ozonisierungsprodukt aus Penten-(1) (VII) identisch erweist:
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Beide Reaktionen sind mit der Vorstellung im Einklang, daB im Verlaut
der Ozonspaltung von Olefinen zunichst (wohl iiber ein instabiles Primir-

*) IV. Mitteil. iiber den Verlauf der Ozonspaltung. III. Mitteil.: R. Criegee, Liebigs
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ozonid hinweg) eine véllige Spaltung an der Doppelbindung in ein Molekiil
Aldehyd (oder Keton) und in ein Zwitterion (VIII) stattfindet.
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Dieses (wahrscheinlich resonanzstabilisierte) Zwitterion kann auf verschie-
dene Weise weiter reagieren und zwar
1. unter Di-, Tri- oder Polymerisation,
2. unter Addition einer Verbindung HX?1)
3. unter Umlagerung 2)
4. unter AdditionaneineC=0-Doppelbindungund Bildungeines
Ozonids:
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Bei dieser Addition kann diejenige Carbonylverbindung in Reaktion tre-
ten, die bei der Spaltung des Olefins entstanden ist, es kann aber auch eine
fremde Carbonylverbindung die Rolle des Addenden iibernehmen. Ob und
in welchem Ausmaf das eintritt, hiingt von der Reaktionsfahigkeit der kon-
kurrierenden Carbonylgruppen (die in der Reihenfolge: Formaldehyd > an-
dere Aldehyde > Ketone abfiillt), auBlerdem von deren Konzentration und
ridumlicher Lage ab. Bei dem ersten Beispiel kann sich infolge der relativen
Reaktionstrigheit der Ketogruppe im Aceton kein eigenes Ozonid des Tetra-
methylithylens bilden, widhrend sich Formaldehyd ohne weiteres an das
Zwitterion unter Bildung von Isobutylenozonid addiert. Im zweiten Bei-
spiel addiert sich zwar normalerweise Butyraldehyd an das Zwitterion, wird
jedoch bei Gegenwart von Formaldehyd von diesem durch dessen gréBere
Reaktionsfihigkeit und groBere Konzentration zur Seite geschoben. Die Re-
aktionen lassen sich nur erkliren, wenn dem Zwitterion VIII, das ein ent-
scheidendes Zwischenprodukt aller Ozonspaltungen sein muf, eine gewisse
Lebensdauer zukommt.

Beschreibung der Versuche

Isobutylenozonid (II)

a) Durch Ozonisierung von Isobutylen: Etwa 6g Isobutylen und 30 ccm
Methylchlorid wurden in cinem waschflaschenahnlichen Gefdl bei —75° verfliissigt. Bei
der gleichen Temperatur wurde ein etwa 6-proz. Ozon- Strom bis zur auftretenden Blau-
farbung eingeleitet. Nach dem Verdampfen des Methyichlorids wurde das GefaB iiber
einen Kugelkiihler mit einer auf —75° gekiihlten Falle verbunden und unter Evakuierung
auf 13 Torr langsam auf 60° erwirmt (Schutzschild!). Der im Ozonisierungsgefa zuriick-
gebliebene Riickstand (polymere Ozonide ?) wurde méglichst schnell durch Zugabe von
Natriumjodid in Eisessig unschidlich gemacht (da sonst manchmal explosionsartige Zer-

%) R. Criegee, P. de Bruyn u. G. Lohaus, Liebigs Ann. Chem. 588, 19 [1953];
M. Lederer, daselbst 588, 29 [1953].
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setzung eintrat). Im Kiihler hatte sich ein Sublimat von dimerem Acetonperoxyd ab-
geschieden. Der Inhalt der Kiihlfalle enthielt das gebildete monomere Ozonid. Es wurde
unter vermindertem Druck mehrfach destilliert. Ausb. 409, d.Th. einer blaBgelben Fliis-
sigkeit von grofler Fliichtigkeit und duflerst stechendem Geruch. Verpufft in der Flamme.
Sdp. 43 43-43.5% Schmp. —42°. di° 1.030; »f 1.3872.
C,H,0; (104.1) Ber. C46.15 H7.75 0 46.11 O (aktiv)®) 15.37
Gef. C45.51 H8.02 046.4 O (aktiv) 14.6
MR Ber. (3 Ather-O-Atome) 23.40 Gef. 23.80

b) Durch Ozonisierung von Tetramethyléthylen in Gegenwart von Form-
aldehyd: 10-15 g Paraformaldehyd wurden thermisch depolymerisiert und die Dampfe
bei —80° kondensiert. Der fliissige Formaldehyd wurde von geringen festen Anteilen
schnell in das OzonisierungsgefdaB, das ca. 40 ccm fliissiges Methylchlorid enthielt, ab-
filtriert. Nun wurden 5 ccm frisch destilliertes Tetramethylathylen hinzugefiigt, dann
wurde bei —80° ein 6-proz. Ozon-Strom bis zur bleibenden Blaufirbung der Lésung
eingeleitet. Nach Entfernen des Methylchlorids wurden alle fliichtigen Reaktionspro-
dukte bei einer Badtemperatur von 40° und einem Druck von 15 Torr in eine auf —75°
gohaltene Kiihlfalle destilliert. Die Fraktionierung des Destillats iiber eine Fiillkrper-
kolonne von 40 cm ergab (aufler einem geringen Riickstand):

1. Fraktion, Sdp.,;, bis 35°: Aceton
2. Fraktion, Sdp.,,,40-43°: Isobutylen-ozonid

Ausb. 55%, d.Th., bez. auf Tetramethylathylen. Sdp.,4, nach nochmaliger Destillation
42-42.5°; Schmp. —43 bis —42°. Keine Schmelzpunktserniedrigung mit dem nach a) her-
gestellten Isobutylenozonid. =} 1.3870.

C,H O, (104.1) Ber. C46.15 H7.75 O 46.11 O aktiv 15.37
Gef. C46.09 H7.85 046.0 O aktiv 1522

Penten-(l)-ozonid (VI)

a) Durch Ozonisierung von Penten-(1): 4.8g Penten-(1)¢) (Sdp.,; 30.59,
n} 1.3718) wurden in 30 ccm Methylchlorid bei —75° bis zur bleibenden Blaufarbung
ozonisiert. Der nach dem Verdampfen des Methylchlorids verbliebene Riickstand wurde
destilliert. Sdp.;, 44—45°; Ausb. 3.9 g (489, d.Th.). Das Ozonid ist eine leicht beweg-
liche, farblose, stechend riechende Fliissigkeit von groBer Fliichtigkeit, Verpufft in der
Flamme. di’ 1.045; n1j1.4061.

C;H,,0; (118.1) Ber. C50.83 H 8.53 O040.6 O aktiv 13.54
Gef. C51.30 H9.04 O 40.0 O aktiv 12.91
MR Ber. (3 Ather-O-Atome) 28.02 Gef. 27.76

b) Durch Ozonisierung von Octen-(4) in Gegenwart von Formaldehyd:
Eine wie oben dargestellte Losung von ¥Formaldehyd in Methylchlorid wurde mit 5.0 g
Octen-(4)%) versetzt und bei —75° ozonisiert. Nach dem Verdunsten des Methylchlorids
und des iiberschiiss, Formaldehyds wurden alle fliichtigen Bestandteile bei einer Bad-
temperatur von 55° und cinem Druck von 1 Torr in eine auf —75° gehaltene Kiihlfalle
abdestilliert (als Riickstand hinterbliehen polymerer Formaldehyd und polymere Ozo-
nide). Das Kondensat lieferte bei der Fraktionierung

1. Butyraldehyd (Sdp. 75-76°; Dinitrophenylbydrazon: Schmp. 1209).

2. Penten-(l)-ozonid, 3.0 g (56%, d.Th., bez. auf Octen-(4)); Sdp.;, 46.2—46.6°;
n}} 1.4067. :

CsH,,0; (118.1) Ber. C50.83 H 8.53 040.8 O aktiv 13.54
Gef. C51.41 H 8.80 039.5 Q aktiv 13.40
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