
A. U~LKINEIL, Lagebestimmung olctinisclic~ Doppclhindungen durch Ozonspxltuiig 6:) 

Z u m  Verlaui der Ozonisierung von Olefinen und der Ozonidspaltung. V11I) 

Zur Lagebestimmung olefinischer Doppelbindungen 
durch Ozonspaltung 

Von ANNELIESE GREINER 

Inhaltsiibersicht 
Die Ozonspilltuiig mit anschlieBender gaschromatographischer Untersiichung der Spa1 t- 

produkte wird auf ihre Genauigkeit bei der Lagebestimmung olefinischer lloppelbindungen 
des Kettenlitngenbereichs von C,--C,, untersucht. Die Resultate werden mit den infrarot- 
spektrographischen Bestimmungen der end- und innenstiindigen Doppelbindungen ver- 
glichen. 

Einleituiig 
Fur die Bestimmung der Lage olefinischer Doppelbindungen in dein 

Kettenlangenbereich C,-C,, ist man auf rein chemische Methoden ange- 
wiesen. Die Infrarotspektrographie gestattet nur die Unterscheidung end- 
und innenstsndiger Kohlenstoffdoppelbindungen, eine gaschromatographi- 
sche Auftrennung bindungsisomerer Olefine ist bisher nur an kiirzerkettigen 
Olefinen bis C, beschrieben worden2). Von den chemischen Methoden kom- 
men vorwiegend die Ozonspaltung sowie die Spaltung mit KMnO, und mit 
Persauren in Betracht. 

Die Ozonspaltung wird schon seit langem zur Bestimmung von Doppel- 
bindungen eingesetzt, aber erst die modernen Methoden zur Analytik deu 
Spaltprodukte erlauben eine Anwendung auch in quantitativer Hinsicht. 
Von I?. ASINGER 3, stammt das bekannteste Verfahren zur quantitativen 
oxydativen Aufspaltung von Ozoniden hohermolekularer Olefine. I n  einer 
neueren Arbeit 4, hat der Autor diese Methode durch die gasclironiatographi- 
sche Bestimmung der hei der oxydativen Ozonspaltnng entstehenden Fett- 
sauren mudifiziert. Der Autor gibt an, daW Versuchsergebnisse am Beispiel 
der n-Undecene auf einen Umfang des oxydativen Abbaus bei dieser Methode 

l) VI. Mitt. Z. physik. Chem., im Druck. V. Mitt. diese Zeitsrhrift [4], 15, 313 (1962). 
z ,  E. BENDEL, M. KERN, R.  JANNSSEN 11. G. STEPWAN, Angew. Chcm. 74, 906 ( l M 2 ) .  
3, F. ASINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, (i5(i (1942). 
4 ,  F. ASINC:J>:R, B. FELL u. (2. COLLIN, Chem. Bcr. 96, 71(; (1963). 

~ ~~ 
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von 1 36 oder weniger hindeuten. huch durch etwaige Uberozonisierung sei 
eine Verfalschung der Analysenergebnisse nicht zu hefurchten. I n  der Arbeit 
Iverden Beispiele der Auftrennung von Carbonsiiuremethylestern auf gas- 
chromatographischem Wege in einer Tahelle aufgefiihrt, aus der hervorgeht. 
daS der Fehler dieser Bestiniinungen bis zu 20% betrkgt, der bei der He- 
rec hnung der Ozonspal t produ k t e beruc ksich t ig t n i d .  

Neben der oxydativen Aufarbeitung dev Spaltprodukte wird selir ver- 
hreitet die Spaltung unter reduzierenden Bedingungen angewnndt, die zur 
Bildung von Aldehyden fiihrt. PRIVETT und NICKELL 5, reduzieren die 
Ozoiiide bei 0" unter eineni mrasserstoffstroin niittels LIND~s~-Katalysntor 
z u  Aldehyden, die dann gaschromatographisch identifiziert N erden. Die 
Verfasser stellen auf Grund ihrer Ergebnisse test. daB son~ohl die Ozonisierung 
als auch die Reduktion ohne Nebenreaktionen verlaufeii. 

Eine reduktive Ozonidspaltung empfehlen auch ZIRIMERMANN, HAUTHAL 
und SCHRODL~). Die Autoren reduzieren die Ozonide mit LiAlH, zu Alkoho- 
len inid trennen deren 3,6-Dinitrobenzoylester papierchroinatographisch. 
Diese Methode sei nach Angaben der Autoren zur Ermittlung der Doppel- 
bindungsverteilung in fliissigen Olefinfraktioneii geeignet uiid gestatte 
halbyuantitative Aussagen, vornehmlich bei geradkettigen Olefinfraktionen. 

Mit saurer 2,4-Dinitrophenylhydrazinlosung fiihrt CH. BISCHOFF 7, die 
Spaltung von Ozoniden des Kogasins durch, konimt allerdings zu der 
SchluBfolgerung, daB bei der Ozonisierung eine Verschiebung der Doppel- 
bindung eintritt. 

Die Ozonspaltung wird dariiber hinaus sehr haufig zur Bestininiung der 
Lage von Doppelbindungen in ixngesittigten Fettsauren angewartdt *). 

P. HAVERKAMP-BEGEMANN und J. G. K E P P L E R ~ )  haben eine verglei- 
cltende Untersuchung zur Bestimniung der Lage der Doppelbindung in ein- 
fach ungesattigten Verbindungen einiiial niit Hilfe einer oxydativen Ozon- 
spaltung nach ASINGER 3, zum anderen unter Verwendung von KMnO, in 
Eisessig angestellt und geben der Ozonspaltung wegen des hoheren Anteils an 
gekddeten Mono- und Dicarbonsauren den Vorzug. 

Eine Methode zum Nachweis olefinischer Doppelbindungen mit einer 
verdunnten alkalischen L6snng von NaJO,, die katalytische Mengen von 
KMnO, enthalt, ist von R. U. LEMLEUX und E. v. RUDLOFF~O) ausgearbeitet 

3) 0 .  8. L'RIwwr 11. k. KICKELL, J .  Amer. 011 ('hrtn. Sot. 3'3, 114 (1962). 
B ,  G. Z i n i n i m u A v h ,  H. C .  HATTTTIAT, 11. H. RCHRODL, %. Chem. 2, 277 (1'362). 
7) CH. B i s c ~ o ~ a ,  Mber. dtsch. Xkad. bViss. Rrrlin 3. (i74 (1961). 
8) E. KLILNCK u. It'. UONGU~T) ,  Hoppc-Scylers, Z. physiol. Chem. 290, 181 (195'2); 

KIESS u. H. J .  H ~ t w o o ~ ,  J. Amer. 011. Chem. SOC.  36, 457 (1!459). 
9)  P. Hal ERKADII~-RECE:BIANN u. $J. C. KHPLRR, Rec. Trnv. chim. l'aps-Ba,s 69, 439 

F. L. B X X T O ~ ,  -\. 

(1950); i 6 ,  1 9  (1957). 
' 0 )  K. T. L e n r ~ ~ v x  ti. IT. T .  ~ < U U I , O F P ,  Canad. J. Chc-In. 33, 1101 (1'355). 



A. (:REINER, Lagebestimmung olefinischer Doppelbindungen durcli Ozonspaltiing 7 I 

Octen-1 
Uodecen-1. 
Hexadecen-1 

worden. Sie wird angewendet bei ungesattigten E'ettsauren sowie endstandi- 
gen Olefinenll). E .  v. RUDLOFF iihernimmt in einer spateren Arbeiti2) die 
chromatographische Nachweismethode der Spaltprodukte von HAVERKAMP- 
BEGEMANN und findet, dafi die von den niederlandischen Autoren fur did 
Spaltung mit KMnO, in Eisessig angegebenen 5-8 yb Nebenprodukte bei 
Anwendung seiner KJ0,-KMn0,-Methodik nicht auftreten. Der Feliler 
der Methode wird mit & 2 %  angegeben. 

Wir fiihrten selbst einige Bestimmungen nach dieser Methode an Unde- 
cen-1 durch und stellten fest, dafi der grofite Teil des Undecen-1 von dem 
verwendeten Reagens (mit Pyridin) nicht angegriffen wird und nur ganz 
geringe Mengen von DecylaIdehyd entstehen. 

Auf Grund der widerspruchlichen Ergebnisse, die loei den verschiedenen 
Ozonspaltungsmethoden erzielt worden sind, erschien es uns angehracht, 
die bei der Ozonspaltung von geradkettigen Monoolefinen auftretenden 
Spaltprodukte einer eingehenden Untersuchung zu unterziehen. Es sollte 
geklart werden, ob es gestattet ist, aus den auftretenden Spaltprodukten auf 
die Lage der Doppelbindung im Molekul zu schlieoen. Dabei wurden die 
verschiedensten Spaltungsverfahren fur Ozonide herangezogen und der Ver- 
such gemacht, ein moglichst einfnches Verfahren als Bestiininungsmethodc 
ausmwahlen. 

theor. .J% theor. ~ n; 
KP. 

120.5 3 ,1090 1,4091 225,o 221; 

163-154,5,,,, 1,4408 1,4409 110,G 113 
90,5-91,013mm 3,4300 1.4301 151,2 251 

Experirnmitellor Tcil 
Die eingesetzten Olefinc haben wir aus den entsprechenden Slkoholcn durch Verestc- 

rung rnit Stearinsdure uiid anschlieljende thermisclie Esterspaltnng oder durch llehydrati- 
sierung uber Al,O, erhalten. 

R. v. RUULOBY, Paint Ind. Mag. 7 I ,  8 (1  966). 
1 2 )  E:. v. RUDLOFF, <T. Amer. Oil (:hem. Soc. 33, 126 (1966). 

Alle Bubstanzen ergaben im Gaschromatogramm nur  eiiieri Peak, im Uodecen zc+e 
cine kleiiie Schulter Spuren von Dodecan an. Die Olefiric unrden a,n ciuem Infrarotspelrtro- 
graphen tier Firma Zeiss (UR 10) auf ihren Gehalt an  'I)oppclbindungen untersucht. Die 
quantitative Untersuchung mittel- und endutandiger Uoppelbindungen ist mit groljer Ge- 
nauigkeit miiglicli. Bnalysenbanden sind hierbei die CH-Deformat.ionsscliwiIi~ungen vom 
\ V A C C I N C - T ~ ~ ,  fur a-Olefine (uriverzweigt) bci 920 utid 996 en-' urid fur mittelstgndige 
trans-Olefine hei 973 em-'. Thse Adsorptioxislta.nderi bleiben v(im restliehen Molekulteil 

R. v. RUULOBY, Paint Ind. Mag. 7 I ,  8 (1  956). 
1 2 )  E:. v. RUDLOFF, <T. Amer. Oil (:hem. Soc. 33, 126 (1956). 
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I)ra,kt.isdi rrnbccinflu0t, so dall yich mit nur eiiier Eichkurve Olefine verschiedener Molc- 
kula,rgewichte bestimmen lassen. 

Die Ozoiiisierung erfolgte mit einem in unserrm l n ~ t i t u t ' ~ )  oritwickelten Ozonisator, 
tler jetzt in den Werkstatten d r s  Forscliungszentruiiis Adlershof (WTV) in Seric gcfertigt 
wird. Sarierstoff uurde mit einer Rtrorniingsgrsclzwindigkeit von 60 1/11 duroh den Ozonisator 
gcleitct unid mit  einem Ozongelialt von 12 Gew.-O,o in einen wassergekiihlten Reakt'or cin- 
geblasen, in tiem sich das Olefin entweder uuverdunnt oder in gereinigtem Decalin gclijst 
bcfand. Die Becntligung der Ozonisierung haben wir durch Titration der KJ-Liisung fest- 
gestellt, in die das iiberschiissige Ozon eingeleitet. wird. Die Spaltung des Ozoiiids erfolgte 
auf \~erschicdcnen Wegeii: 

1. h y d r o l y t ~ i s c h .  T)as Ozonid n.urtle langsam unt.er ltiihren in ( iOD hejfitss IVasscr 
get ropft und mschlieOencl mehrere Stunden auf 90" crhitzt. 

2. t h e r  mis  c h. In einem mit einer Mantelheizung und einem Intcnsivkuhlcr versehenen 
lkaktor  erwarmten wir das Ozoriid langsa,m auf !10" bzw. einer der Kettenlange des Ozonids 
ent,sprechenden Ziindtemperatur. Diese Temperatur hielten wir einige Stunden. Die Ver- 
xuche crfolgten zum Teil linter St,ickstoffatmosphare. Brbeiten unter Stickstoff nnd kurze 
Spalt,daacBr \\-a.reii dic wichtigste Vorausset,zung fur reproduzierbare Ergrbnissc. 

3 .  o x y d a t i Y. Es \\-urden die briden von %.  SINGER^)?) beschriebrnen Arbeitsweisen 
- oiit alkalischer &$)-Suspension - angewandt. 

4. redukt ' iv .  a) Nac.11 tier Arbeitsweise von CHURCH und WHIT TWO RE^^) haben wir 20 g 
Ozonid in 300 ml Wasser, dem 18 g Zn-Staub, 1.70 mg -lgP(IO, und 110 mg Hydrochinon 
zugesetzt waren, bei !loo unter Ruhren eingetropft und 4 Stunden reagieren lassen. Durcli 
Zugabt. von HCl uwrden die Zn-Nicdersclilage aufgelost nnd die organische Phase mit Ather 
ahgrt,rmrit. 

b) Kach Frswrmt, DULL und ERTELII) hahen wir einige lTcrsuche zur Ozonidspalt.urig 
a n  Pd-Katalysator dnrcligefiihrt. 20 g Ozonid wurden unter Stickstoffatmosphare und 
liiihren mit 500 mg Pd-Mohr bei '30' gespalten. 

A118 den so gewonnenen Spaltprodukten haben wir durch Ausschutteln mit Bisulfit- 
liisung die Aldehyde abgetrennt. Die Fettsauren ~vandeltcn wir in dmmoniumseifen iini 
untl extrahierten daraus mit' Atlzcr die Kolilenwasserstoffe. Kolileriwasserstoffe, Aldehyde 
und Fettsiureester haberi u i r  an einem in uuserem Iiistit~ut gebauten Gaschromatographen 
(BLulenfiillung Rcloplex 400, t = 200 "C, 0,s at, K,) untersuclit. Fur  die quant,itative Be- 
stimmung dcr  Aldehyde nnd Pctt&ureest.er iiahmen wir von jeder Probe 5 Gaschromato- 
gramme auf. Uie einzelnen Peaks Xvurdcn ausplanimetriert und zur Gesamtfliiehe = 1 OO:/A 
in Reziehung gesetzt. Von den 6 Bestimmungen venvendeten wir den Mittelwert. Zur Er- 
niit~thnig tlcr (:enauigkeit cler quantitativcn Analyse haben wir von reinen Alldeh,ydon bzw. 
SBurccsterii nxwhietiener Kettenlange gasc1iromRtographisc:ho Bestimmungen durchge- 
fiihrt (Tab. l a  11. 1 b). Es zeigtc sich, dall nur bei den Aldehvden die eingesetzten Mengen 
tien planimetrierten Plachen cntsprrtchen - innerhalb des durch das Plnnimetrieren ver- 
ursachten Fehlers. Bei den Haureestern wairon dic Abwcich~irigen so erheblich, &I3 fiir jede 
Best,imrnung cin Testchromat~ngramm bcriicksichtigt werden miiBte. 



Tabelle 1 a 
( i  as c h r o  mat  o g r  a p  h i s  c h e y u a n  t i t a - 

t i ve  H e s t i m m u n g  von , i l d e h y d e n  d e r  

Tabelle 1 b 
( i  a s u 11 r o m a t  o g r a p h i s  c: 11 e y 11 a 11 t i  t a ~ 

t i v e  B e s t i m m u n g v o n S a u r e e s t e r n d e r  
H c t t c n l a n g e  C,, a n d  C,, Ke t t en lknge  C,, u n d  C,, 

Einwaage in 
C: ew . - 7; 

c,, !)8,84 
c,, L 3 7  

c,, 98,04 
c,, 1,9G 

c, , !K, 8 1 
c,, 3,18 

CIl !15,96 
c,, 4,04 

c,, 96,18 
cq,, 4,82 

c,, !)4,1!) 

CI, !)3,0? 
c,, fQ8 

c,, 7,99 

c,, 91,lO 
c,, 8,91 

C,,, 5,81 

C,, !J2,01 

- O,? 
+9,7 C,, 98,O 

~ 0,4 
c,, 2,0 

+ 11.6 
c,, !37,01 
c,, 2,97 - 0 , 3  

i- 6,4 

C,, 9j,05 
c,, 4,96 

CII 4339 
c,, 6,11 
c,, 92,99 

c,, 91,87 

c,, 90,94 
C," 9,OG 

c,, 89,9ii 
c,, 10,04 

C,, 7,Ol 

C,, 8,14 

nicht aus- 
planime- 
trierbar 

riicht aus- 
planime- 
trierbar 

nicht ails- 
planime- 
trierbar 

+ 1,:) 
- 48,s 

+ 1,s 
- 35,8 

+ 1 3  
--28,7 

+ 1,6 
--19,7 

+ 1,6 
-17,d 

+ 1 9 1  
-10,9 

+ 1,3 
~ 12,o 

Veraaehsergebnisse 
Wie wir in einer friilieren Arbeit16) schon mitteilten, treten bei der Ozon- 

spaltung endstiindiger Olefine Kohlenwasserstoffe auf, die eine urn 2 C- 
Atoine kiirzere Kohlenstoffkette als das Busgangsolefin besitzen. Wir konn- 
ten nachweisen, daB diese Kohlenwasserstoffe durch Abbau des bei der 
Spaltung entstehenden Aldehyds gebildet werden. Diesen Abbau beobach- 
teten wir damals nur bei den reduktiven, hydrolytischeii uncl thermisehen 
Ozonidspaltungen, nicht dagegen bei der oxydativen Spaltung. 

Diirch Anwendung neuer Saulenfiilhingen iind verbesserter Detektions- 
einrichtungen an den in unserem Irlstitut gebauten Gaschromatographen 

16) *I. GRITIRER u.  U. MULLRR, J. pralrt. Chcm. [4], 13, 313 (1962). 
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konnteii wir jetzt eine eingehendere Analyse des Kohlenwasserstoffanteiles 
der Spaltprodukte erzielen. Wir stellteri fest, dal3 bei der oxydativen Spal- 
tung nach ASINGER 3, die gleichen Kohlenwasserstoffe auftreten wie bei den 
aiideren Spaltungsarten, allerdings nur in wesentlich geringerer Menge. 

Neben diesen Kohleiiwasserstoffen und auBer den zu erwartenden SSuren 
uiid Aldehyden fandeii wir in den Spaltprodukten noch geringe Mengen von 
Alkohol und Ester, in den Spaltprodukten von Dodecen-I-ozonid z. H. auf 
gaschromatographischeni Wege Decanol und Undecansaureniethylester. 

Ferner muB man init geringen Substanzverlusteii schori ini Verlauf der 
Ozonisierung rechnen, da von uns in einer friiheren Arbeit 17) Fornialdehpd 
nachgewiesen wurde. Da dieser nicht nur heiin Ozonisiercn endstandiger 
Olefine sondern in geringem Unifang auch bei mittelstiindigen auftrit>t, kann 
cin gewisser Abbau der Kohlenstoffkette angenommen werden. Von ixiis 
durchgefuhrte Analysen der bei der Spaltung von Dodecen- 1 -ozonid ent- 
stehenden gasforniigen Produkte ergaben, da8 neben der Hauptinenge 
Pornialdehyd noch CO, CO,, CH, nnd H, entstehen, \vie aiich schon von 
RIECHE 18) festgestelk wurde. 

Bei der thermischen, hydrolytischen oder reduktiven Spaltung von Dode- 
cen-1-ozonid erhielten wir etwa 85O4 d. Th.  Undecan- und Caprinsiiure 
sowie Undecyl- ixnd Caprinaldehyd ; die Werte schwankten stark schon bei 
geriiigfiigigen Anderungen der Versuchsbedingungen. Die fehlenden 15% 
setzten sich etwa zu zwei Dritteln aus Decan, Nonari und etwas Dodecaii (aus 
den1 Dodecen-I ) sowie zu einein Drittel aus Decanol, Undecansaureniethyl- 
ester und Polyinerisationsprodukten zusanimen. Bei der oxydativen Ozon- 
spaltung nach A!SINGER3)4) war die Xusbente an langkettigen Sauren e t x a s  
hiiher, aber 5-1 0% d. Th. fehlten ebenalls. 

Aus diesen Befunden ergab sich, da8 es nicht nioglich ist, aus der 
Menge des bei der Ozonspaltung gebildeten Aldehyds oder der Siiure aid die 
Lage der Doppelbindung in dern Olefin zu schlieBen. 

Ks hlieb zu priifen, ob es nioglich ist, aus dem prozentualeii Verhtiltiiis 
der hei der Spaltung entstehenden Aldehyde bzw. Saureester unterschied- 
licher Kettenlange den Anteil bindungsisomerer Olefine zu bestimmen. Wir 
liaben zu dieseni Zweck einige bekannte Verfaliren zur Ozonidspaltung auf 
die Untersuchung unserer Olefine angewandt und sie init den Ergebnisseri 
der 11%-Analyse verglichen. 

In der Tab. 2 sind einige typische Nrgebnisse der hydrolytischen Ozon- 
spaltung zusaniinengestellt. Bei den ersten beiden Versuchen ist ein Ketten- 
abbau zu registrieren, offensichtlich begiinstigt durch langes Xrhitzen. Vcr- 

l7) A. GHEINER 11. C. ~VAGNER, %. physik. Chcm. 215, 109 (1960). 
I*) A. I ~ I W I I M .  R .  MEJSTER 11. H .  SACTHOPF, Liebigs Ann. Chem. 563, 187 (1942). 
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kiirzt iiiaii die Ninwirkungsdauer der liohen Teiiiperatur, so weiseii dir 
Sprtltltrodukte noch eine relativ liohe Yeroxidzahl aiif und die geiundenen 
Werte weichen stark von dem 1R-spektrographisch errnittelten Isomeren- 
verhaltnis ab. 

I n  Tab. 3 sintl die bei den reduktiven Ozonspaltungen gefundenen M'ertu 
an Gewichtsprozenten der Aldehyde verschiedener Kettenliinge zusaniiiien- 
gestellt. Die Ergehnisse sind nicht zufriedenstellend, da mehr kurzkettige 
Aiiteile nachgewiesen werden, als IR-spektrographisch bestiminte Olefin- 
i s oiiier en en t ha1 t en sind . 

Die oxydativen Ozonspaltungeri (Tab. 4) haben wir nacli P. ASINC: E R ~ ) ~ )  

durchgefuhrt. Sehr deiitlich ist der Unterschied zwischen der neuen und der 
alten Methode zu erkennen, cier im wesentlichen in der verkiirzten Spalt- 
daixer liegt. Die CJbereinstinimuiig der Werte ist relativ gut, obwohl hier die 
Siiureester gascliromatographisch bestininit uwrden, die nach unseren Er- 
fahrnngen eine groljere Schwankungsbreite der einzelneii Peaks aufweisen. 
Der Autor hat die Ungenauigkeiten bei der yuantitativen gaschroinatogra- 
pliisclien Bestiinniung der Fettsaureester (C6-Cl,,) ermittelt und Feriicksich- 
tigt den erniittelten Pehler bei der Erreclinung der Zusammensetzung der 
Spaltprodukte. Der voin Autor angegebene Unifang des oxydativen Ab- 
haues von 1 yo und weniger bei der von ihin vorgeschlagenen Spaltungs- 
met hode wird ab er iiberscliri t ten. 

Um die Schwierigkeiten bei der Hestiinmung der Sgureester zu unigehen, 
haberi wir ein Verfahren ausgewahlt, das hei der Spaltung auch Aldehyde 
ergibt. Wir haben in eineni anderen Ziisainmenhang die rein thermische 
Spaltung der Ozonide untersucht 19). Dabei wurde festgestellt, dalj jedes 
Ozonid eineii bestiminten Zundpunkt besitzt, an deix die Spaltung linter 
starker WBrmeentwicklixng beginnt und in wenigen Minuten beendet ist. 
Bleibt inan unterhalh dieser Temperatur, so verlauft die Spaltung iiber einen 
lkngeren Zeitrauin aber ohne plotzliche Warmeentwickhmg. Diese Verhalt- 
nisse haben wir an reinen unverdiiiinten Ozoniden studiert. Verdiinnt man 
das Ozonid init einem indifferenten Losungsmittel, etwa Nonaii oder Deca- 
lin, so kann man eine plotzliche Teniperatursteigerurig vollig vermeiden 
(naturlich niir linter der Voraussetzung, dalj es nicht uberhitzt wird). 

Diese Moglichkeit zur Spaltung von Ozoniden unter geringsteni Xuf- 
\v and. ohne Zixsatz von Fremdstoffen, wenn notig, auch ohne Losungsmittel 
hahen wir zur Restirnmung von Doppelbindungen herangezogen. Fur die 
Bestiniinung kornnit nian init sehr geringen Mengeii Olefin aus. wir setzten 
2-5 g ein, da die Abtrennung der bei tier Spaltung entstehenden (etwa40;/,) 
Aldehyde mit Bisulfitliisung sehr glatt verlautt. Nur von den gehildetrn 

'9) A. G R ~ , , I K E R  11. C:. \TA(:NER, %. p h y ~ i k .  Vhein., irn 1)rntk. 
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Aldehyden wurde gaschromatographisch das Verhaltnis der verschiedencn 
Ke t tenldngen bes tim m t . 

I n  der Tab. 0 sind die bei der therniischen Spaltung von Dodecen-l-ozo- 
nid erhaltenen Werte zusanimengestellt. Diese Versuche wurden unter ver- 
schiedenen Bedingungen durchgefiihrt. Bei den Versuchen Nr. 1 74-1 90 
haben wir die Spaltungen an reinem Ozonid ohne Losungsmittel vorgenom- 
men. Das Ozonid wurde bei 50" in den Reaktor gegeben, langsam auf 100" 
erhitzt und diese Temperatur etwa 9 Stunden gehalten. Die Versuchsergeb- 
nisse lieferten keine iibereinstimmenden Viierte. Die nachsten 2 Versuche, 
(202, 203) haben wir unter Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Bei den1 
Versuch Nr. 207 vermischten wir das Dodecen mit Decaliii und spalteten 
linter den gleichen Bedingungen mie bei den ersten Versuchen. 

DnIj die auBerordentlich langen Reaktionszeiten auch hier einen Ketten- 
nhkmii verursachten, zeigen deutlich die Versuche 2 1.3 und 215. 

Bei Einhaltung kiirzerer Spaltzeiten - der Reaktor wurde innerhalk) von 
2 Stunden auf LOO" hochgeheizt, anschlieBend 2 Stunden auf dieser Tenipe- 
ratur gehalten - erhalt man iihereinstimmende, reproduzierbare Resultate. 

Unter den ziiletzt genannten Bedingungen haben wir verschiedene Ole- 
fine mit IR-spektrographisch bestimmtein Gehalt an end- und innenstandi- 
ger Doppelbindung untersucht. Entsprechend der Kettenlange des einge- 
setzten Olefins wurde die Spaltteniperatur variiert. Die Resultate sind in der 
Tab. 6 zusainmengefaflt und atiminen gut init den auf IR-spektrographischen 
Wege erhaltenen uberein. 

In  Anbetracht der Fehlerbreite bei der planimetrischen Auswertung der 
Gaschromatogramme sind nach iinserer Ansicht auf dem Weg iiber die 
Ozonspaltnng keine besser Ubereinstimnienden Ergebnisse zu  erwarten. Man 
kann aus diesen Resixltaten berechtigt schliefien, dafl die gaschromatogra- 
phische Bestinimung der bei der thermischeii Ozonspaltung entstehenden 
Aldehyde verschiedener K ettenlangen gestattet, die Lage der Doppelbin- 
dung in einein Olefin bzw. den Anteil bindungsisomerer Olefine in einem 
Gemisch mit nusreichender Genaiiigkeit festzustellen. 

Ziisarniri enf assung 
Bindiingsisoniere Olefine in dem Ketteiilangenbereich C,-C,, konnen 

nur auf chemischem Wege bestiinnit werden. Die IR-Spektrographie ge- 
stattet die Unterscheidung end- und nichtendstiindiger Doppelbindungen, 
wahrend aixf gaschromatographischemWege vorwiegend kiirzerkettige Olefine 
his C, aufgetrennt wurden. 

Rine Uberpriifung der Perjodat-Pernianganat-Methode von Ru DLOFB 

ergab, daB diese auf Olefine nicht anwendbar ist, da Rich die Olefine in dein 
wSBrigen Reaktionsgemisch nur ungeriiigend losen. 
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A. GREINER, Lagebestimmurig olefinischer Doppelbindangen durch Ozonspaltung 81 

Die Ozonspaltung als Nachweisniethode wurde von uns eingehend stu- 
diert. Wir liaben Verfahren der reduktiven und oxydativen Spaltung von 
Ozoniden, wie sie in der Literatur angegeben werden, uberpriift. Beide Ver- 
fahren fiihren zu eineni mehr oder minder starken Kettenabbau. Dabei be- 
deutet das neueste Verfahren von ASINGER einen wesentlichen Fortschritt, 
der von uns ermittelte Kettenabbau liegt aber uber dem vom Autor ange- 
gebenen Wert yon 1%. 

Dariiber hinaus haben wir die hydrolytische Spaltung eingehend unter- 
sucht. Hiek%ei wepden relativ lange Reaktionszeiten bis zur vollstandigen 
Xpaltung benotigt, so dalj ein Kettenabbau selbst unter mildesten Bedingun- 
gen nicht zu vermeiden ist. 

Die von uns bereits in einem anderen Zusammenhang bearbeitete ther- 
mische Spaltung haben wir auch fur den Nachweis der Olefine herangezogen. 
Dieses Verfahren hat den Vorteil, dalJ man in Sonderfallen das reine Ozonid 
ohne Losungsmittel spalten kann und dadurch eventuell Nebenreaktionen 
des Losungsmittels ausschaltet. In  der Regel wird man ein verdunntes Ozo- 
nid einsetzen, das man bei Einhaltung kurzer Spaltzeiten und unter Stick- 
stoffatmosphare so spalten kann, daB die im Spaltprodukt enthaltenen 
gaschromatographisch bestimmten Aldehyde verschiedener Kettenlange in 
ihrer planimetrisch ermittelten Zusammensetzung dem Isomerengemisch 
des eingesetzten Olefins entsprechen. 

Herrn Dr. G. KRETZSCHMAR und Fraulein J. BAUTZ danke ich fur die 
Aufnahme und quantitative Auswertung der IR-Spektren, Herrn Dr. 
F. FALK und Helm W. BLUME fur die gaschromatographischen Bestimmun- 
gen. Meinen Mitarbeiterinnen Frau M. HERBST und Frau I .  ENDLER habe 
ich fur die gewissenhafte Durchfuhrung der Versuche und analytischen Be- 
stiinmungen zu danken. 

Berlin-Adlershof,  Institut fur Fettchemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1964. 

6 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 2;. 


