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Uber die Bedeutung und Anwendung des Ozons 
in der organischen Chemie. 

Von Dr. CURT RATH, Berlin. 
(Eingeg. 31.:10. 1922.) 

Bei der Einwirkung von Ozon auf organische Verbindungen hat  
man zwei grundsltzlich voneinander verschiedene Vorgiinge zu unter- 
scheiden. 

1. Die Wirkung des Ozons als reines Oxydationsmittel; 
2. Die Anlagerung des Ozons als ganzes an eine ungeslttigte or- 

ganische Verbindung unter Bildung der sogenannten Ozonide. 
Die unter Ziffer 1. fallenden Heaktionen sollen hier nicht nBher 

besprochen werden, da sie keine Besonderheit des Ozons darstellen 
und auch fast stets auf anderem Wege erreicht werden ktinnen. Rei 
der Einwirkung von Ozon auf geslttigte Kohlenwasserstoffe werden 
dieselben unter Bildung der entsprechenden primaren Alkohole und 
weiterhin der Aldehyde und Sluren oxydiert. Nur ein Fall diirfte 
von besonderem Interesse sein, niimlich die Einwirkung von Ozon 
auf Methan, die so glatt verlluft, daB diese Reaktion von H a u s e r  
und H e r z f e l d ' )  zu einer Methode der quantitativen Bestimmung von 
Methan in Gasgemischen ausgearbeitet worden ist. 

Irgendeine Bildung von Ozonanlagerungsprodukten an geslttigte 
Kohlenwasserstoffe ist dagegen bisher nicht beobachtet worden. 

Unter die Ziffer 2. fallen alle die lieaktionen, bei denen das Ozon 
als Ganzes an das MolelrUl der betreffenden Verbindung angelagert 
wird. Resonders geeignet hierfiir haben sich alle diejenigen Ktirper 
erwiesen, die eine Kohlenstoffdoppelbindung in  ihrem Molekiil auf- 
weisen. Auch Verbindungen mit einer dreifachen Bindung verm6gen 
derartige Anlagerungsprodukte zu bilden, die aber bei weitem nicht 
niehr so bestandige KSrper darstellen, wie die oben erwahnten. 

Eine eingehendere Kenntnis iiber diese, Ozonide genannten Ver- 
bindungen haben wir erst durch die bahnbrechenden Arbeiten von 
H a r r i e s  und seinen Mitarbeitern im Anfange dieses Jahrhunderts 
geaonnen. 

Von den zahlreichen und auch teilweise recht interessanten Arbeiten 
iiber das Ozon, die vor der eigentlichen Entdeckung der Ozonide durch 
H a r r i e s  liegen, beanspruchen einerseits die Arbeiten von H o u z e a u 4  
anderseits die von Ot to3)  und T r i l l a t 4 )  besonderes Interesse. 

H o u z e a u  diirfte nach seinen Beschreibungen wohl der erste 
gewesen sein, der ein Ozonid isoliert hat, ohne jedoch die wahre 
Natur desselben erkannt zu haben. Er erhielt nlmlich beim Einleiten 
von Ozon in  Benzol neben anderen Produkten einen weifleu amorphen 
Korper, der durch Stof3 und Schlag heftig explodierte und ein an 
EssigsXure reiches Produkt lieferte. Verschiedene Forscher nach ihm 
versuchten die Kenntnis iiber diesen K6rper mit mehr oder weniger 
negativen Erfolg zu erweitern. Nur D i e c k h o f  f 3  gelangte einen 
Schritt weiter, indem er das sogenannte Ozobenzol in sehr leicht 
zersetzlichen, bei 500 explodierenden, gut ktistallisierenden Oktaedern 
erhielt. 

Die oben erwghnten Forscher O t t o  und T r i l l a t  waren die ersten, 
die dieser Reaktion zu einer technisehen Verwendung verhalfen. Um 
die  Wende des Jahrhunderts arbeiteten sie ein Verfahren aus, in  
welchem sie mit Hilfe des Ozons aus Isoeugenol (I) das Vanillin (11) 

-CH ==z CH - CH:, /\ 

und aus dem Isosafrol (111) das Piperonal (IV) 

/O- /\- CH = CH - CH, 
111. CH, ' \€I TV. 

darstellten. Auf diese Weise wurden zeitweilig in  Fraukreich be- 
deutende Mengen von Vanillin kiinstlich hergestellt. 

Die Heobachtungen iiber die Einwirkung von Ozon auf ungesattigte 
alipbatische Verbindungen sind schon alt. Scht inbe in ' ) ,  ,.Otto') 
und D r u c k m a n n ' )  hatten bei der Einwirkung von Ozon auf Athylen 
unter den Zersetzungsprodukten bereits Formnldehyd, Ameisensaure, 
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Wasserstoffsuperoayd und Kohlenoxyd gefunden. Ein Vorgang, de 
sich nach der H a r r  iesschen Ozonspaltungstheorie folgendermaBen 
erkliren lafit: 
CH, =CH, +O,  = 

H20 
=-CHI-CHn --+2CHLO+HIOI CH,O+HCO,H+H,O. 

I I  
0 0  

\O/ 
Das unter den Zersetzungsprodukten beobachtete Kohlenoxyd wiire 
danach zwanglos als sekundiires Zersetzungsprodukt der entstandenen 
Ameisensaure aufzufassen. H a r r i e s  e,  gelang es dann auch, das 
intermedilr gebildete Ozonid in  reiner Form zu fassen. Dasselbe 
stellt eine zwar explosive, aber doch reeht bestandige Verbindung 
dar, die sich im Vakuum bei 800 deslillieren 1aBt. 

Vor Auffindung dieser Verbindungen war es H a r r i e s  und 
H i t  f ner'") bereits gelungen, die Ozonide des Propylens, Amylens 
und Hexylens darzustellen. 

Bei der Untersuchung der Ozonide des symmetrisehen Butylens 
war von diesen Forschern bereits die Notwendigkeit erkannt worden, 
das Ozon vor seiner Verweadung mit Natronlauge zu waschen, um 
die Bildung von Oxozoniden zu vermeiden, die den bei den Analysen 
oft beobachteten Mehrgehalt a n  Sauerstoff bedingten. Im Falle des 
Propylens gelang es Haffner l ' )  das Oxozonid selber zu isolieren. 

Nachdem so der ganze Mechanismus der Ozonanlagerung uod der 
Aufspaltung der gewonnenen Ozonide aufgekliirt war, erhielt diese 
Reaktion eine groi3e Bedeutung fiir die Erkennung der Konstitution 
ungesattigter Verbindungen. 

So konnten H a r r i e s  und Well '3)  und H a r r i e s  und Tiirkl') 
mittels der Ozonspaltung die bis dahin noch nicht erforschte Konsti- 
tution der beiden Kohlenwasserstoffe Dirnethylhexadien und Dimethyl- 
heptadien aufkllren. 

Die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe verhalten sich analog 
den entsorechenden Kohlenwasserstoffen. Es sol1 hier nur auf das 
Ozonid dks Trichlorathylens 

CHC1-CCI2 
I I 
0 0  
\o/ 

von E r d m  a n n  15) hingewiesen werden, welches eine auflerordentlich 
explosive, sogar noch bei 0 O zersetzliche Substanz darstellt. 

Bei der Einwirkung von Ozon auf geslttigte Alkohole entstehen 
langsam Aldehyde und daneben Wasserstoffsuperoxyd, ein Vorgang, 
den H a r r i e s  in der Weise erklaren zu mhssen glaubt, daB drei Mole- 
kiile Alkohol mit einem Molekiil Ozon unter Bildung eines Peroxydes (I) 
reagieren, dss sich dann bei weiterer Zersetzung einerseits unter Ab- 
spaltung von Wasser in  den entsprechenden Aldehyd (11) verwandelt 
und andererseits mit Wasser unter Abspaltung von Wasserstoffper- 
oxyd den entsprechenden Alkohol (III) liefert. 

1 .  

3CH, .CH,OH+O,- - ,3CH, .CHL/  - 
11. 

0 - H  

0 

'U H 
111. 

/ H  +H,O 

'0=0 H 'OH 
/H 

--+ CH,,-C H -i-H,OL CH,) + C 11 

Wider Erwarten schlugen die Versuche, auf diese Weise vom 
y-Oxypropionacetal zum Halbacetal des Malonyldialdehyd zu gelangen, 
fehl"9. 

Auf tertiiire Alkohole wirkt Ozon in starker Konzentntion wasser- 
abspaltend ein. Infolgedessen erhielten H a r r i  e s  und N ere s he i m er  '7 
bei der Behandlung von Terpineol mit starkem Ozon nicht das er- 
wartete Monooxonid C,,H,,O,, sondern ein Diozonid C,,H,,O,. __ -- 

2) C. 1906, I ,  642;  C. 1909. 11. 1536. 
I") C. 1908, 11, 1411. 
") B. 45, 936; A. 390, 235. 
12) DissertaYbn Uie\, 1909. 
1:') B. 37, 845; A. 343, 362. 
li) A. 343, 360. 
15) C. 1912, I, 714. 
IG) C. 1903, 11, 1311; C. 1910, 11, 1196. 
l') Dissertation K i d ,  1907. 
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Ungesattigte Alkohole reagieren wiederum in normaler Weise 
unter Bildung der entsprechenden Monoozonide. So konnten H a r r i e s  
und La n g h e l  d 18) die Ozonide des Allylalkohols, des sekundaren 
Methylheptenols, des tertiaren Methylhexenols und des tertilren 
Dimethylheptenols darstellen. 

Bei der Einwirkung von Ozon auf &her entstehen die schon von 
H e r t  he1 o t beobachteten stark sauerstoffhaltigen KUrper, die H a r r i e s  
und Weif3Ie) ebenfalls als farblose, dickliche, unter 20 mm Druck 
bei 40-50° siedende Substanz isolierten. Wegen der auBerordentlichen 
Unhandlichkeit konnte sie leider nicht ihrer wahren Natur nach auf- 
geklart werden. 

Auf aliphatische Amine wirkt stark verdiinntes Ozon nur in ge- 
ringem Maije ein, wlhrend es sie in  konzentrierter Form angreift. 
Die Art der Einwirkung ist nicht aufgekllrt. Die Bestandigkeit der 
Aminogruppe gegen verdtinntes Ozon geht besonders daraus hervor, 
daB die ungesattigten Amine vollkommen analog den ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen reagieren. So konnte H a r r i e s  durch Spaltung 
des Allylaminseo) das Chlorhydrat des Aminoacetaldehyd, NH,-CHp. 
COH, gewinnen. Aus dem Aminophenylbuten-Chlorhydrat wurde so 
das Alanin dargestellt. 

CH,-CH-CH 1 CH CeH, ----* CH,,-CH-COOH 
I 
NH, 

I 
NH2 

Auf diese Weise gelang es, auch den bis dahin nicht bekannten 
Carboxathylaminoaldehyd, COH - CH, - NH . COOC,H,, aus  dem Allyl- 
carbaminslureathylester, CH, = CH - CH, - NH - COOC,H, , zu ge- 
winnen; desgleichen gelang es, das von Hof m a n n  durch ersch6pfende 
Methylierung des Piperidins erhaltene Dimethylpiperidin (I), dem 
M e r l i n g  und L a d e n b u r g  die Formel eines Pentallyldimethylamins (1) 
zugeschrieben haben, durch Ozonspaltung in  den 4-Dimethylamino- 
butyraldehyd (II) iiberzufiihren, wodurch einwandfrei die von L a d e n  - 
b u r g  und M e r l i n g  angegebene Struktur bewiesen wurde. 

/CH, 

'CH, 
I. CH, = CH-CH2CH2 * CH2 N 

11.: 0 =CH-CH2 * CH, * CH, N <:; 
Bei der Einwirkung von Ozon auf Aldehyde, Ketone und Sluren, 

auch geslttigten Charakters tritt  eine Mehraufnahme von einem Atom 
Sauerstoff pro Molektil, als der Anlagerung von Ozon an die Doppel- 
bindung entsprechen wtirde, ein, unter Bildung der sogenannten Per- 
oxyde ,'). 

Eine Ausnahme von dieser Reaktion bildet der Formaldehyd, der 
bei der Behandlung mit Ozon quantitativ in  Trioxymethylen ilbergeht. 
Desgleichen werden die Ketone mit Ausnahme des Acetons in  Peroxyde 
iibergefiihrt. 

Fettsauren werden dagegen von Ozon 'nicht angegriffen. 
Ozonide und Peroxyde z. B. des Allylacetons und Methylheptenons 

stellten H a r r i e s  und Langheld")  dar, wobei in  der Einwirkung des 
Ozons auf Methylheptenon (1) und nachheriger Spaltung des Ozon- 
anlagerungsproduktes eine glatte priiparative Darstellung des LIvulin- 
aldehydes (11) gefunden wurde. 

I. 11. 
CH3 0 

CH, CO . CH, - CH, . CH = C/ -+ CH, . CO . CH, - CH,C/ 
\CH, 'H 

Die Einwirkung des Ozons auf ungesattigte Sauren verlauft eben- 
falls unter Bildung normaler Ozonide. So konnten H a r r i e s  und 
A h l fe ldeJ)  aus der Allylessigslure leicht den Halbaldehyd der Bern- 
steinsaure erhalten: 

CH, CII-CH2-CH,-COOH + COH-CH~-CH~-COOH. 
Von den htiheren Sauren der Olefine wurde vor allem die Olsaure 

in ihrem Verbalten gegen Ozon untersucht. Die ersten Versuche 
stammen von v. G o r u p - B e s a n e z ,  dem andere Forscher folgten. 
Das Studium der Siiure blieb aber auch in  diesem Falle H a r r i e s  und 
seinen Mitarbeitern vorbehalten 21). Bei genauer Slttigung wird das 
normale Ozonid C,,H,,O, gebildet, das bei der Spaltung den Nonyl- 
aldehyd (I) oder die Saure und Azelainsaurehalbaldehyd (11) oder 
Azelainsaure crgibt. 

I. CH,(CHJ,COIl 11. COOH(CH,),COH 
Wlhrend der so gewonnene Halbaldehyd der Azelainsiiure sehr 

iinbestlndig ist, 1iiBt sich die Saure selber auf diese Weise.. leicht 
gewinnen"). LliBt man das Ozon dagegen liinger auf die Olsgure 
einwirken, so erhalt man, dadurch, daB auch die Carboxylgruppe an- 
gegriffen wird, em Olsaureozonidperoxyd, das bei der Spaltung rnit 
Wasser died gleichen Spaltprodukte liefert. 

Der exakte Beweis der Stereoisomerie der ijlslure und Elaidin- 
s lure  gelang H a r r i e s  durch Aufspaltung der beiden Sauren, indem 
sie die gleichen Spaltprodukte in  gleicher Menge ergaben. Desgleichen 
gelang es  auf diese Weise die Stereoisornerie der Eruka- und Brassidin- 

l*) A. 343, 311; C. 1906, I, 642. 
20) B. 37, 612; B. 43, 634. B. 36, 1935. A. 374, 321. 
23) B. 42, 169. 
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'8) A. 343, 311.. 

B. 40, 4556. *') 8. 39, 3732. 

saure zu beweisen, wiederum zwei Falle, bei denen die Einwirkung 
des Ozons auf eine ungesattigte Verbindung einen bis dahin nicht 
gegliickten Konstitutionsversuch durchfiihren lie& 

Wie bei der Fumar- und Maleinslure durch Ozoneinwirkung und 
nachherige Spaltung des Ozonides und beidermaliger Bildung Gly- 
oxylsaure die Annahme der gleichen Lage der Doppelbindung urn 
einen weiteren Anhaltspunkt bereichert war, konnten auf die gleiche 
Weise H a r r i e s  und Langheldes)  die Richtigkeit der W i s l i c e n u s -  
schen Annahme e7) der Stereoisomerie der Croton- und Isocrotonsaure 
beweisen, da beide Sauren nach der Spaltung ihrer Ozonide Glyoxal- 
saure und Acetaldehyd lieferten. Die eben angefiihrten Beispiele 
lieBen sich noch um eine reichliche Anzahl vermehren. Da sie aber 
prinzipiell nichts anderes bieten, muB auf die Spezialliteratur ver- 
wiesen werden. 

Die Einwirkung von Ozon auf ungeslttigte Kohlenwasserstoffe 
bot auch einen Weg zur Aufkllirung der Enol- und Ketoformen ver- 
schiedener Ester. Entsprechende Versuche wurden von S c he i b e und 
Herold2u)  durchgefiihrt. Auf diese Weise wurde der Beweis geliefert, 
da der Malonester nicht enolisiert ist, da sonst durch Ozonspaltung 
Glyoxylslureester erhalten werden muSte, was aber nicht der Fall 
war. Acetessigester lieferte nur zum geringsten Teil ein Ozonid, da 
derselbe in ChloroformlUsung nur zu etwa enolisiert ist. Des- 
gleichen erwies sich das Carboxithyl als nicht enolisiert. Dagegen 
lieB sich der Oxalessigester restlos in ein Ozonid iiberftihren und 
ergah als Spaltprodukte Oxalsaure, Glyoxylsaureester und Kohlen- 
s8ure. Oxalester besteht also demnach hauptslchlich aus dem Enol 

Acetycaceton lieferte in der Hauptsache Methylglyoxal. Allerdings 
laBt das Auftreten geringer Mengen Kohlenslure darauf schlieBen, dal3 
das Acetylaceton auch in  geringer Menge in  der Form des Dienols 
existiert. 

Die Einwirkung von Ozon auf Kohlehydrate ist eine recht ver- 
schiedene. Zuckerarten z. B. werden nach Versuchen verschiedener 
Forscher nur in  geringem MaBe angegriffen. Bei der Einwirkung von 
Ozon auf Stiirke bei Gegenwart von Chloreg) erhalt man ein weii3es 
wasserlbsliches Produkt, sogenannte OzonstZlrke. Ein tieferer Einblick 
in die Struktur der Polysaccharide wurde durch diese Versuche nicht 
gewonnen. Nur rnit der Annahme C l a s o n s ,  der das Lignin als einen 
AbkUmmling des Coniferylalkohols C,H,(OCH,)(OH) - CH = CH - CH,OH 
betrachtet, konnte infolge des Studiums der Einwirkung von Ozon 
auf Cellulose gebrochen werden, da hierbei keinerlei Phenole isoliert 
wurden. 

Desgleichen scheiterten die Versuche, durch Ozoneinwirkung Auf- 
kllrung iiber die Struktur der EiweiBktirper zu gewinnen. 

Die fetten Aminosauren werden von Ozon nicht verandert, dagegen 
werden die aromatischen Aminosauren, z. B. Phenylalanin und Trypto- 
phan, in  weitgehender Weise zerstiht, ein Vorgang, der besonders in 
alkalischer LUsung stattfindet. 

Auch die Einwirkung des Ozons auf Fermente und Enzyme wurde 
gepriift. S i e g m u n d a o )  kommt in seinen zusammenfassenden Unter- 
suchungen zu dem Resultat, da5 im allgemeinen alle Garprozesse 
durch Ozon mehr oder weniger gehindert werden. 

Bei der Behandlung von ungesittigten carbocyclischen Verbin- 
dungen rnit Ozon gelang es H a r r i e s  und Tank3])  aus dem Cyclo- 
penten den Glutaraldehyd neben dem Halbaldehyd der Pentanalsaure 
zu gewinnen. Desgleichen wurden Hexen, Cyclohepten und Cyclo- 
octadien (1,5) mit Ozon gespalten, aus welchen Harr ies" )  Succinyldi- 
aldehyd oder Bernsteinsiiure erhielt. 

SO konnte z. B. mit Hilfe der Ozonmethode Harr ies3,)  feststellen, 
daB der nach W i 11s t a t t e r  3') aus Pseudopelletierin erhaltene Kohlen- 
wasserstoff C,H,, aus etwa 80% Cyclooctadien (1,5) und etwa 20°/0 
Cyclooctadien (1,3) zusammengesetzt ist, da er zu etwa S O o / ,  ein Di- 
ozonid und zu etwa 20°/0 ein nicht einwandfrei spaltbares Monoozonid 
erhielt. 

Besonders wichtig war die Ozonspaltung fur die Konstitutions- 
aufkllrung des K a u t s c h u k ~ ~ ~ ) .  Im Verlaufe dieser Arbeiten kanl 
H a r r i e s  zu dern Ergebnis, daB der natiirliche Kautschuk ein Poly- 
meres des Diisoprens, des 1,5-Dimethylcyclooctadiens 

:CpH,OOC *-C(OH) = CH * COOCZHS - _-.- 

CHS- CH= C * CH, - CH, 
I I 
CH2. C *  CH, == C * H - CH, 

ist. Diese prazise Anschauung wurde von Harr ies3*)  auf Grund 
weiterer Untersuchungen fallen gelassen. Man neigt jetzt der Ansicht 
zu, das Kautschukmolekiil so aufzufassen, dafi in ihm der Rest 
- CH,C (CH,) : CHCH, - in  unbekannier Art und Zahl zuRingkomplexen 
vereinigt ist. Weiteren Einblick in  die Struktur des Kautschukmole- 
kiils gaben vor allem auch die Untersuchungen iiber die Ozonide, die 
man nach H a r r i e s  und F o n r o b e r t " )  nus den Hydrohalogeniden 
mannigfacher Kautschukarten und des Guttaperchas nach dem Erhitzen 
derselben mit Pyridin, Piperidin und ahnlichen Basen erhiilt. 

le) A. 343, 333. z7) A. 248, 281. B. 47, 2704; A. 405, 395. 
28) D.R.P.  70012; R. 26, R.  969. 
31) B. 41, 1701. ,*) B. 47, 957. 
36) 6. 37, 2708; 38, 1195 u. 3985; 45, 936; 46, 733; A. 383, 167; 

'") A: 406, 350. 
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30) C. 1905, II,.839. 
32) B. 41, 678. 33) B. 41, 671. 
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37) B. 46, 733. 
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Die genaueren Untersuchungen iiber die Einwirkung des Ozons auf 
aromatische Kohlenwasserstoffe blieb ebenfalls Harr ies")  vorbehalten. 
Er prlifte die schon oben erwlhnten Arbciten H o u z e a u s  und R e n a r d s  
nach. Es gelang ihm schliei3lich nach vielen Bemiihungen, eine Ana- 
lyse des Einwirkungsproduktes des Ozons auf Benzol durchzuftihren 
und ihm entsprechend der Kekulbschen  Benzolformel, die Struktur 
eines normalen Triozonides zuzuschreiben. Auch die Spaltung beim 
Kochen mit Wasser - man erhllt hauptslchlich Glyoxal - stimmt 
damit gut iiberein. Bei den Toluolen und Xylolen liegen die Ver- 
haltnisse bedeutend schwieriger. Das Toluoltriozonid z. B. ist nur bei 
tiefer Temperatur erhlltlich und stellt einen derartig explosiven Korper 
dar, daB eine nahere Untersuchung ausgeschlossen sein diirfte. Da- 
gegen konnte das Mesitylentriozonid als ein schon in feuchtem Zu- 
stande explosiver KiJrper erhalten werden, der entsprechend den Spalt- 
produktcn des nenzoltriozonides bei der Spaltung Methylglyoxal liefert. 

Bei der Behandlung von aromatischen Verbindungen mit unge- 
slttigter Seitenkette gelingt es leicht, bei der Anwendung eines 
schwachen Ozonstromes die Ozonidbildung so xu leiten, da5 dieselbe 
nur in der Seitenkette stattfindet. So  erhielt H a r r i e s a e )  aus Stilben 
Renzaldehyd. 

Auch die Einwirkung von Ozon auf die Halogenderivate aroma- 
tischer Verbindungen ist vielfach gepriift worden. So konnte Di els40) 
zeigen, dai3 bei der Abspaltung von Bromwasserstoff aus  dem Dibrom- 
propylhippuramid (I) ein Bromallylhippuramid (11) gewonnen wird. 

C,H,. CO NH - CH, . CO , NH - CH, . CHBr . CH,Br I. 
11. C,H,. CO - NH . CH, , CO - NH , CH, - CH = CHBr 

da dasselbe bei der Ozonspaltung eine Lasung von Hippurglycin 

ergibt. Es war also der Beweis erbracht, da5 das Brom tatsachlich 
aus der Endgruppe herausgespalten war. 

Besonderes lnteresse hatte schon vor den H a r r i e s s c h e n  Arbeiten 
die Einwirkung des Ozons auf ungeslttigte Phenole gehabt, ein Weg, 
der, wie anfangs naher besprochen worden ist, zur kiinstlichen Dar- 
stellung von Vanillin und Piperonal verwandt wurde. Unter den 
ilblichen Bedingungen gelang die Ozonspaltung meistens nicht. Dieser 
Weg wurde durch eine neue, von H a r r i e s  und Harmann")  aus- 
gearbeitete Methode, nach der die Ozonide mit Eisessig und Zinkstaub 
reduziert werden, bedeutend verbessert. So entstanden aus dem Iso- 
eugenol iiber 70°/0 Vanillin und aus Eugenol (I) der schon laoge ge- 
suchte Homovanillinaldehyd (11): 

CeH, * CONH * CHQCONH CH9COOH 

()-cH,. CH = CH, I J\,-CH. - COH 

AJ 
Ho I 

I. 

OCH, OCH, 
Auf diese Art wurden dann von H a r r i e s  und A d a m 4 ?  weiter Phenol- 
aldehyde, z. B. das Methylhomovanillin, das Homopiperonal und 
der Homoanisaldebyd gewonnen. 

Das Hexahydrobenzol wird der Erwartung g e m m  von Ozon nicht 
angegriffen. Das Cyclohexen bildet ein gegen die Zersetzung sehr 
bestlndiges Ozonid, das bei der Spaltung mit Wasser Adipiualdehyd, 
den Halbaldehyd der Adipinsiiure und die Sllure selber liefert. 

Von A u v e r s  und Lange4*)  stellten mit Hilfe der Ozonspaltung die 
Konstitution verschiedener hydroaromatischer Kohlenwasserstoffe mit 
gemischten Alkylgruppen fest. 

Die Ozonide der hydroaromatischen Reihe zeichnen sich durch 
eine ganz ungewbhnliche Bestlndigkeit aus. 

Desgleichen wurde die Ozonspaltung fiir umfangreiche Arbeiten 
betreffend die Konstitutionsaufkllrung bei den Verbindungen der 
Citral und CitronellalreihevonH a r r i  es und L a n g  h e l d  14) und H i  m m el- 
m a n n  und S e i t ~ ' ~ )  durchgefiihrt. Es worden so die beiden Formen 
des Citrals als stereomer erkannt, desgleichen wurde das natiirliche 
Citronella1 als ein Gemisch mit Rodinal festgestellt. 

Die cyclischen Terpenkbrper wurden ebenfalls, und zwar von 
S e m m l e r  und seinen Schtilern, in ihrem Verhalten gegen Ozon unter- 
sucht. 

Mehrkernige aromatische Verbindungen lagern nicht soviel Ozon 
an, wie den vorhandenen Doppelbindungen entsprechen wiirde. Naph- 
thalin z. B. gibt nur ein Diozonid, das bei der Spaltung neben Glyoxal 
o-Phthaldialdehyd liefert. E-1 / V C O H  

\ A C O H  
Phenanthren verh8lt sich gihnlich, Anthracen war zu schwer lbslicb, 
um mit Erfolg untersucht werden zu kbnnen. Diphenyl nimmt unter 
Bildung eines Tetraozonides nur 4 Molekiile Ozon auf. 

Bei den heterocyclischen Verbindungen ist die Ozonspaltungs- 
methode mit Erfolg fiir die Darstellung bisber nicht zuganglich ge- 
wesener Aldebyde benutzt worden. Harries'") kam so vom a-Stilb- 
azol zum a-Pyridinaldehyd. Dem Verf  a s s e r  dieses Llerichtes gelang 

39) B. 37, 3431; A. 343, 311. 

'7 A. 343, 351. 
'O) A. 490, 96 n. 116. 

38) B. 36, 1936. 'O) B. 39, 4125. 
B. 48, 32 u. 868. 4e) B. 49, 1029. ") A. 409, 149. 

15) B. 40, 2823; Seitz ,  Dissertation, Kiel 1913. 

es  ebenfalls auf diese Weise4'), aus  dem a'-methyl-a-Stilbazol (I) den 
a'-methyl-a-Pyridinaldehyd (11) darzustellen. 

I. /\ 11. 
I 

H,c--\,>-cH = o 
:'j 

H,C-( 1 -CH = CH CaH, 
N N 

Auf die gleiche Weise erhielt ich auch das Piperidin-N-lthanal (I). 
aus dem N-Allylpiperidin (11). 

(' I. f '' 11. 

\/ 
N-CH, * CH = CH, 

\/ 
N-CH, * CH = 0 

Von den neueren Arbeiten iiber die Anwendung des Ozons zu 
technischen Zwecken dtirften die Untersuchungen von Harries'*) 
iiber die durch Oxydation des Braunkohlenteers entstehenden Fett- 
sauren Erfolg versprechen. Zu erwahnen ware noch ein von W o h l  
und R r i i n i n g  ausgearbeitetes Verfahren zur Gewionung von Glyoxal 
aus  A ~ e t y l e n ~ ~ ) .  

Was nun die praparative Darstellung und Gewinnung der Ozonide 
anbetrifft, so sei auf folgende wichtige Einzelheiten hingewiesen. 

Im allgemeinen kann man annehmen, da13 alle ungedttigten 
organischen Verbindungen, besonders mit aliphatischer mehrfacher 
Bindung der Ozonanlagerung zuglnglich sind. Natiirlich sind auch 
dieser Methode gewisse Grenzen gezogen, die durch das Additlons- 
vermagen der betreffenden Verbindung, die Spaltbarkeit des be- 
treffenden Ozonides und die Widerstandsfahigkeit der tibrigen Atom- 
gruppen des jeweiligen Molektils gegen das Ozon bedingt sind. Speziell 
die Aufspaltung der gebildeten Ozonide ist Bedingungen unterworfen, 
die sich nicht mit Sicherheit voraussagen lassen und die jeweils erst 
flir das erhaltene Ozonid ausgearbeitet werden mussen. Besondere 
Beachtung ist dabei der etwaigen Explosionsgefahr zu widmen. 

Die Einwirkung des Ozons auY die zu untersuchende Substanz im 
unverdiinnten Zustande ist nicht ratsam, da  sie nur i n  kleinen Mengen 
quantitativ verlluft. Am besten arbeitet man in  Lbsungen von Chloro- 
form und Tetrachlorkohlenstoff, als zwei Substanzen, die von Ozon 
verhiiltnismli3ig wenig angeeriffen werden und die sich von dem ge- 
bildeten Ozonid leicht bei tieferer Temperatur entfernen lassen. Bei 
gewissen gegen Wasser sehr bestgndigen Ozoniden ist auch Eisessig 
als Lbsungsmittel benutzt wordenso). Bei leicht zersetzlichen und 
explodierenden Ozonideo ist fiir gute Kiihlung zu sorgen. 

Die Dauer der Ozonisation ist recht verschieden. Im allgemeinen 
erfolgt die Ausniitzung des ozonhaltigen Sauerstoffs am besten, wenn 
man gri5Bere Mengen der zu ozonisierenden Substanz auf einmal ver- 
arbeitet. Die Beendigung der Reaktion stellt man in  der Weise fest, 
daB man mit Bromeisessig auf Entf&rbung priift. 

Fiir die Reinigung der Ozonide ist bis jetzt nur eine Methode 
bekanntgeworden, namlich das LBsen des Ozonides in Essigester und 
nachheriger FBllung desselben rnit LigroinJ1). 

Die Spaltung der Ozonide erfolgt mit wenigen Ausnahmen durch 
Zugeben von Wasser. Je nach der Spaltbarkeit des betreffenden 
Ozonides wendet man dabei verschiedene Temperaturen an. Bilden 
die Spaltprodukte keine zersetzlichen Aldehyde, so kann man die 
Zerlegung durch Zusatz von verdtinntem Alkali beschleunigen6*). 

Bei in Wasser Ibslichen ungeslttigten Kbrpern kann die Ozoni- 
sation und Spaltung id einem Prozei3 durchgefiirt werden, eine Methode, 
die bei der Spaltung ungedttigter Amine angewendet wird. 

[A. 255.1 

Al RZzi  (Rhases) als Chemiker. 
VonjrProf. Dr. JULIUS RUSKA, Heidelberg. 

Nach einem Vortrag auf der Leipziger Naturforschertagung 1922. 
(Eingeg. 21.110. 1922.) 

Der Glanz der arztlichen TItigkeit a1 RBzis bat die Ubrigen Seiten 
seines vielseitigen Schaffens verdunkelt und auch die der Chemie 
gewidmeten Schriften i n  Vergessenheit geraten lassen. Noch H. K o p p  
fertigt ihn 1875 in  seinen R e i t r a g e n  z u r  G e s c h i c h t e  d e r  C h e m i e  
in einer Anmerkung ab. M. B e r t h e l o t  hat  i n  dem gro5 angelegten 
Quellenwerk L a  C h i m i e  a u  M o y e n  A g e  zum erstenmal eine latei- 
nische Obersetzung bekanntgegeben, die L i b e r  S e c r e t o r u m  B u b a -  
c a r i s  ilberschrieben ist und sich als ein Werk des a l R a z i  ausgibt. 
Da5 der Originaltext dieser Schrift in  Leipzig liegt und schon 1838 
von H. L. F l e i s c h e r  katalogisiert wurde, war ihm ebenso entgangen 
wie der Hinweis des damals 26jahrigen E i l h a r d  W i e d e m a n n  in 
der Z. d. D. Morgenl. Ges. vom Jahr  1878. 

In ungeahnter Weise bereicherte ein Handschriftenfund in der 
Bibliothek des Nawiib (Nabob) von Rampar bstlich von Delhi m e r e  
Kenntnisse. Der Chemiker und Orientalist H. E. S t a p l e t o n  ent- 
deckte dort einen Sammelband alchemistischer Abhandlungen aus dem 
13. Jahrhundert, iiber den er in  den ,,Memoirs" der Asiatic Society of 
Bengal 1910 berichtet hat. In mehreren Fallen scheint der urspriing- 
liche Sammler Handschriften beniitzt zu haben, die sich im Besitz des 
-. 

47)  Walter, Dksertatiou, Bedin 1922. 

") B. 39, 2844. 
B. 52, 65; Ch. Z. 1917, 117. 9 Ch. Z. 1920, 157. 

5s) B. 41, 41, 5') 8. 38, 1195. 
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