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RUDOLF CRIEGEE und PETER GUNTHER 

Eine neue Variante der Ozonspaltungl) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe 

(Eingegangen am 28. Januar 1963) 

Ozonisierung von Olehen bei Anwesenheit von TetracyanHthylen liefert neben 
Tetracyaniithylen-epoxyd in meist glatter Reaktion direkt Aldehyde oder Ketone. 

Die klassische Ozonspaltung von Olefinen verlauft in zwei Stufen: In der ersten 
bilden sich peroxydische Produkte, namlich mono-, di- oder polymere Ozonide, 
Aldehyd- oder Ketoperoxyde oder - bei Verwendung von Methanol als Liisungs- 
mittel - Methoxyhydroperoxyde. In der zweiten Stufe werden d i m  Zwischenpro- 
dukte durch Hydrierung oder Reduktion in die meist erstrebten Aldehyde oder Ketone 
ubergefiihrt. Der zweistufige Verlauf ist nicht nur umstandlich, sondern bugt vor 
allem die Gefahr von Peroxydumlagerungen in sich, die zu unerwunschten Reaktions- 
produkten-fuhren konnen. 

In der Absicht, das bei der Ozonolyse als Zwischenprodukt postulierte peroxy- 
dische Zwitterionz) (,,Carbonyloxyd") >C- OOe - )C=O-Oe durch 1.3- 
Dipolare Additions) abzufangen, wurde die Ozonisierung von Tetramethylathylen 
in Essigester bei -70" bei Anwesenheit der aquivalenten Menge von Tetracyan- 
athylen vorgenommen. Diese Substanz selber ist gegen Ozon auch bei Raumtemperatur 
bestindig. An Stelle des erwarteten Adduktes I entstanden aber fast quantitativ 
2 Moll. Aceton und eine kristallisierte Verbindung QN4O vom Schmp. 177-178". 
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Fur diese Substanz kamen die Strukturen IIa und IIb in Frage. Ein Nitriloxyd 
(I1 b) sollte eine lhnliche UV-Absorption wie Tetracyanathylen zeigen und mit 
Olefinen wie dieses farbige Komplexe bilden. Da beides nicht der Fall ist, bleibt nur 
die Konstitution eines Epoxyds (IIa) ubrig. Das Epoxyd ist noch nicht beschrieben, 
wurde aber in jungster Zeit von Chemikern der DuPont Company in Wilmington 
auf anderem Wege gewonnen4)). Unser Prlparat envies sich nach Schmp. und IR- 
Spektrum mit dem der DuPont-Chemiker identisch. 

1) XIV. Mitteil. Llber den Verlauf der Ozonspaltung; XII. Mitteil.: R. CRIEGEE, S. S. BATH 
und B. VON BORNHAUPT, Chem. Ber. 93, 2891 [1960]; als XIII. Mitteil. zahlt: R. CRIEGEE, 
Peroxide pathways in ozone reactions, in Peroxide reaction mechanism, S. 29, edited by 
J. E. EDWARDS, Interscience publishers, New York, London 1962. 

2) z. B. R. CRIEGEE, Liebigs Ann. Chem. 583, 1 [1953]. 
3) z. B. R. HUISGEN und Mitarbb., Angew. Chem. 73, 368 [1961]. 
4) Wir danken Herrn Dr. T. L. CAIRNS, Wilmington, sehr f i r  diese Privatmitteilung. 



1963 Eine neue Variante der Ozonspdtung 1565 

Die Reaktionsgleichung 
(CH3)2C=C(CH3)2 + (NC)zC=C(CN)2 + 0 3  --+ 2(CH3)2CO + IIa 

zeigt, daD von den 3 0-Atomen des Ozons zwei zur Bildung der beiden Molekiile 
Keton, das dritte zur Bildung von IIa verwendet werden. Formal betrachtet, ist 
Tetracyanathylen also ein (gegen Ozon bestiindiges) Reduktionsmittel, das das zuviel 
vorhandene 0-Atom des Ozons aufnimmts). Di- oder polymere Acetonperoxyde, 
Produkte der ,,normalen" Ozonisierung von Tetramethylathylen in inerten Solventien, 
konnten auch nicht in Spuren gefunden werden. 

Genau wie Tetramethylathylen verhalt sich Bis-cyclohexyliden : Einziges Ozonolyse- 
produkt ist Cyclohexanon. Aber nicht nur offenkettige, tetrasubstituierte Olefine, die 
gemeinhin keine Ozonide liefern 2), sondern auch disubstituierte wie Stilben, Iso- 
stilben und Cyclohexen geben bei Anwesenheit von Tetracyangthylen nur Benzalds 
hyd bzw. Adipin-dialdehyd ; mono- oder polymere Ozonide treten nicht auf. Selbst 
dann, wenn die Ozonidbildung wie bei 1.2-Dimethyl-cyclopenten intramolekular 
(und daher besonders glatt und schnell) verlluft6), wird der Reaktionsablauf durch 
Tetracyanathylen vollig Mndert: Einziges Reaktionsprodukt ist Heptandion-(2.6). 

Ein Beispiel dafiir, daB Tetracyaniithylen die anomale Ozonisierung unterdriicken 
kann, bildet die Ozonolyse von Cumphen. Wie Pa. S. BAILEY') zeigte, entsteht dabei 
in inerten Liisungsmitteln ohne weiteren Zusatz ein kompliziertes Gemisch von 
Lacton, Hydroxysaure und ungesattigter Sgure. Unter unseren Bedingungen dagegen 
llDt sich nur das ,,normale" Produkt, Camphenilon, isolieren. Die Ausbeute an 
reinem Produkt betriigt, wenn auf die gleichzeitige Isolierung des Tetracyanathylen- 
epoxyds verzichtet wird, selbst bei kleineren A a t z e n  80 %. 

Allerdings findet auch die neu aufgefundene Variante ihre Grenzen: Feistdure 
ester 8) und 1-Phenyl-1-mesityl-athyleng) scheinen nach Vorversuchen dieselben 
anomalen Reaktionsprodukte zu liefern, wie bei der iiblichen Ozonolyse. 

Uber den Mechanismus, nach dem Tetracyanathylen in das Reaktionsgeschehen 
eingreift, kann noch nichts Endgiiltiges gesagt werden. Sicher ist, daD weder normale 
Ozonide (1.2.4-Trioxolane) noch dimere Ketoperoxyde (z. B. dimeres Acetonper- 
oxyd) die zugesetzte Cyanverbindung oxydieren. Ob die sogen. ,,Primlrozonide" 
(1 .2.3-Trioxolane) oder die durch deren Zerfall entstehenden peroxydischen Zwitter- 
ionen eines ihrer 0-Atome an Tetracyanathylen abgeben, ist ebenso ungewiD, wie 
die Frage, ob instabile Addukte der Formel I auftreten, jedoch schnell in Keton und 
Tetracyanathylenoxyd zerfallen. Dariiber konnen erst weitere Versuche entscheiden. 

Der DUPONT COMPANY, Wilmington, sind wir fur die Unterstutzung der Arbeit zu groBem 
Dank verpflichtet. Der eine von uns (P. 6.) dankt der FRITZ THYSSEN-STIPTUNG henlich fur 
ein Stipendium. 

5) Die Reaktion erinnert an Ozonolysen bei Gegenwart von Pyridin, Uber die J. M. COMA 

6)  R. CREGEE und G. LOHAUS, Chem. Ber. 86, 1 [1953]. 
7 )  Chem. Ber. 88, 795 (19551. 
8) vgl. A. T. BOTTINI und J. D. ROBERTS, J. org. Chemistry 21, 1169 [1956]; die Konstitution 

9 )  R. C. FUSON und Mitarbb.. J. Amer. chem. SOC. 66, 1274 [1944]; R. CRIEGEE, Advances 

und P. LERNEREND, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 250, 1078 [1960], berichteten. 

des Ozonisierungsproduktes wurde allerdings noch nie streng bewiesen. 

in Chemistry Series 21, 133 [1959]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

TetracyanBthylen (TCNE) wurde durch zweimalige Sublimation bei 0.2 Torr und 60-65" 
Badtemperatur gereinigt. Als Lasungsmittel wurde s l u r e  und wasserfreier Essigester ver- 
wendet. Die Versuche wurden nicht stets unter optimalen Bedingungen durchgefiirt. Die 
Ausbeuten lassen sich zweifellos verbessern. 

1.70 g Tetrumethyluthylen und 2.56 g TCNE ergaben in 60 ccm Essigester eine goldgelbe 
LBsung. Bei -70" schlug nach Einleiten der hquiv. Menge Ozon die Farbe nach Hellblau 
und nach Austreiben des geringen Ozoniiberschusses durch Stickstoff nach Farblos um. Bei 
20' wurden LBsungsmittel und Aceton i. Vak. in 2 Kiihlfallen iibergefiihrt und aus diesen 
(nach Verdiinnen mit Methanol) das Aceton als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (Schmp. 125") 
isoliert. Ausb. 8.25 g (86% d. Th.). 

Als Ruckstand verblieben 2.83 g (98 % d. Th.) farbloses TCNE-Epoxyd. Schmp. (unter 
leichter Zers.) nach zweimaliger Sublimation (0.001 Torr, 60-70' Badtemp.) 177- 178" 
(Block, abgek. Therm.). 

GN40 (144.1) Ber. C50.01 N38.88 0 11.10 
Gef. C 50.5 N 38.5 0 11.2 Mo1.-Gew. 121, 132 (Rast) 

Im IR-Spektrum (Nujol) liegen die Hauptbanden bei folgenden Wellenzahlen (in Klam- 
mem: geschltzteIntensitlten): 2270(6), 1310(6), 1187 (6). 1160(10), 1120(3), 1045(2),950(7), 
893/cm (9). 

Im UV-Spektrum findet sich kein Maximum oberhalb 210 mp. 

0.82 g Bis-cyclohexyliden'o) und 0.64 g TCNE in 60 ccm Essigester ergaben mit Ozon bei 
-70" 0.71 g (98 %) rohes TCNE-Epoxyd und 2.00 g (71 %) Cyclohexunon-2.Cdinitrophenyl- 
hydrazon vom Schmp. 161". 

Die Ozonisierung von 0.65 g Cyclohexen bei Gegenwart von 1.00 g TCNE bei -70" ver- 
lief ohne Abscheidung polymerer Ozonide. Das TCNE-Epoxyd fie1 brlunlich an und schmolz 
nach dem Auswaschen mit Methylenchlorid bei 165", nach einmaliger Sublimation bei 173". 
Ausb. 89%. Aus der CHzClz-LtJsung wurde mit Phenylhydrazin in 51-proz. Ausb. Adipin- 
diuldehyd-bisphenylhydrazon vom Schmp. 138' gewonnen. 

Isostilben lieferte ebenso 8 1 % TCNE-Epoxyd und 87 % Benzuldehyd-2.4-dinitrophenyl- 
hydrazon vom Schmp. 231". Die gleichen Produkte w d e n  in 84-proz. bzw. 90-proz. Ausb. 
bei der Ozonisierung von Stilben gewonnen; jedoch muDte die Reaktion wegen der Schwer- 
IBslichkeit von Stilben bei 0" durchgefiihrt werden. 

Bei der Ozonisierung von 3.0 g 1.2-Dimethyl-cyclopenten und 4.0 g TCNE in 100 ccm Essig- 
ester entstand ein Gemisch von TCNE-Epoxyd und Heptandiom(2.6). das nach Abziehen des 
Essigesters aus CC4 umkristallisiert wurde. Dabei schied sich die Hauptmenge des Epoxyds 
ab. Aus der Mutterlauge wurden durch Destillation 2.4 g (61 % d. Th.) Heptundion-(2.6) 
gewonnen und durch sein IR-Spektrum und als Disemicarbazonvom Schmp. 21 1' (Lit.11) : 219') 
identifiziert. Der Destillationsriickstand ergab durch Vak.-Sublimation weiteres TCNE- 
Epoxyd, insgesamt wurden davon 86% d. Th. erhalten. 
In gleicher Weise liefert 2.0 g Camphen und 1.88 g TCNE 1.70 g (81 %) TCNE-Epoxyd 

und 1.45 g (72%) Camphenilon, identifiziert durch sein IR-Spektrum und den Schmp. 224 bis 
225' des Semicarbazons (Zers., Block, abgek. Thermometer, Lit.12) : 226-2279. 

10) R. CRIEGEE, E. VOGEL und H. H ~ G E R ,  Chem. Ber. 85, 144 (19521. 
11) M. VAN RYSSELBERGE, Bull. Soc. chim. Belgique 35, 311 [1926]. 
12) P. LIPP und C. PADBERG. Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1324 [1921]. 
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Unter Vedcht  auf die Gewinnung von TCNE-Epoxyd kann man auch nach folgender 
Vorxhrift verfahren: 

In die leuchtend gelbe Wsung van 6.60 g Camphen und 6.20 g TCNE in 100 ccm Essig- 
ester leitet man bei -70" Ozun bis zur schwachen BlauELrbung ein. Nach dem Vertreiben des 
iiberschiiss. Ozons mit Stickstoff wird die blaDgelbe UIsung mit 400 ccm Pentan verdiinnt 
und mit 200 g Silicagel verrlihrt. Man gibt die dunkel gewordene Masse mit der nun farb- 
losen UIsung in eine Chromatographiersaule, die mit weiteren 300 g Silicagel gefullt ist und 
eluiert das adsorbierte Camphenilon mit 4 1 einer Pentan/kher-Mischung (4: 1). Im Eluat 
wird das U)sungsmittel bei Raumtemperatur iiber eine 50-cm-Fiillk6rperkolonne abdestilliert. 
Der Riickstand liefert bei der Destillation im S'dbelkolben 5.30 g (80% d. Th.) fast reines 
Camphenilon vom Sdp.15 78-81' und dem Schmp. 32-34". 


