
Mechanismus der Ozonolyse 

Von Rudolf Criegee"] 

Die Bildung von Ozoniden (1,2,4-Trioxolanen) aus Alkenen und Ozon kann als Aufeinanderfol- 
ge von drei [2 + 31-Cycloadditionen oder Cycloreversionen beschrieben werden. Entscheidende 
Zwischenprodukte sind die Primarozonide (1,2,3-Trioxolane) sowie Aldehyd- oder Ketonoxide, 
die alle eine endliche Lebensdauer besitzen. Fur die Annahme eines Alternativmechanismus 
gibt es keine gesicherte experimentelle Grundlage. 

1. Einleitung 

Die von Harries"' zu Anfang dieses Jahrhunderts gefundene 
und naher untersuchte oxidative Aufspaltung ungesattigter 
Verbindungen in Losung mit Ozon ist eine in vieler Hinsicht 
ungewohnliche Reaktion. Unter auBerst milden Bedingungen 
- meist bei - 78 "C oder darunter, in verdiinnter Losung ohne 
Anwesenheit von Sauren oder Basen - wird eine Doppelbin- 
dung von wenigen Ausnahmen abgesehen quantitativ gespal- 
ten. Die Produkte dieser Aufspaltung sind Aldehyde und/oder 
Ketone oder deren peroxidische Derivate oder - bei Aldehyden 
- deren Oxidationsprodukte, die Carbonsauren. Was man 
im einzelnen erhllt, hangt von der Konstitution der Ausgangs- 
verbindungen, aber auch von den Reaktionsbedingungen, vor 
allem vom Losungsmittel ab, weiterhin von der Aufarbeitung, 
die rein hydrolytisch, reduktiv oder oxidativ vorgenommen 
werden kann. 

Eine Gruppe von moglichen Reaktionsprodukten sind die 
,,Ozonide", deren Konstitution als 1,2,4-Trioxolane ( I  ) Rie- 
the['] schon vor Jahrzehnten bewies. Es handelt sich um cycli- 
sche Peroxide, die heute in groBer Zahl als destillierbare Flus- 
sigkeiten oder kristallisierte Verbindungen bekannt sind. 
Die ,,exotische" Natur der Ozonspaltung oder ,,Ozonolyse" 
erkennt man besonders, wenn man die Entstehung dieser Ozo- 
nide ins Auge faBt. Nicht nur die Doppelbindung wird vollig 
gespalten, sondern auch das Ozonmolekiil, das sich in zwei 
Teilstiicken -einer Ather- und einer Peroxidbriicke - zwischen 
den beiden C-Atomen wiederfindet. 

Wie bei wenigen anderen Reaktionen wird man hier zwangs- 
laufig zur Frage nach dem Mechanismus gefiihrt. Wir haben 
diese Frage seit 1949 bearbeitet; wesentliche Erkenntnisse 
sind auch von anderen Arbeitskreisen beigebracht worden13]. 

2. Dreistufenmechanismus der Ozonolyse 

Es ist von vornherein klar, daB die Ozonolyse nicht als 
Einstufenreaktion verlaufen kann. Wie wir heute zu wissen 
glauben (aber schon 1951 auf dem IUPAC-KongreB in New 
York vortrugen), verlauft die Reaktion in drei diskreten Schrit- 
ten, die in der Bezeichnungsweise von HuisgenI4] alle 1,3-dipo- 
lare Reaktionen ([2 + 31-Additionen oder -Reversionen) sind. 

[*] Prof Dr. R .  Criegee 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
75 Karlsruhe. Richard-Willstxtter-Allee 

Diese Stufen werden hier zunachst postuliert. Anschlienend 
sollen sie erlautert und begriindet werden. 

Reaktion A : Bildung eines ,,Primiirozonids" 

Reaktion B :  Zerfall des Primarozonids in Carbonylverbin- 
dung + ,,Carbonyloxid" 

Q \  - ,c=o 4. ;C=o" 

Reaktion C :  Addition des Carbonyloxids an die Carbonyl- 
verbindung 

3. Primarozonide 

Additionsverbindungen aus Ozon und Olefin wurden schon 
haufig als erste Zwischenprodukte der Ozonolyse angenom- 
men, aber erst 1958 gelang es Schr6der[s1, eine solche Verbin- 
dung zu beobachten. Bei der Ozonisierung von trans-2,2,5,5- 
Tetramethyl-3-hexen (2)  in Pentan bei - 78°C bildeten sich 
Kristalle, die sich beim Erwarmen auf etwa - 40°C in exother- 
mer Reaktion zersetzten und beim erneuten Abkiihlen nicht 
wieder erschienen. Die Konstitution mit noch intakter C-C- 
Einfachbindung konnte durch Tieftemperatur-Reduktion mit 
Isopropyl-magnesiumchlorid aufgekliirt werden : Es entstand 
das racemische Diol ( 3 ) .  

H OH 

I I  
H tC4Hg OH H 

tC4H9, ,H I I  
f 0 3  --+ tC,Hg-C--C-tC,Hg /c=C\ 

(2 )  rac. (3) 

Fiir ein Addukt aus Olefin und Ozon gibt es fiinf mogliche 
Formeln [ (4) - (8) ] .  

rr-Komplex a-Komplex  P e r o x y  Oxy- l ,2 -  1 , 2 , 3 - ? r i  
epox'id dioxetan oxolan 
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Von diesen konnen verniinftigerweise nur das Dioxetan-De- 
rivat ( 7 )  und das 1,2,3-Trioxolan ( 8 )  bei der Reduktion ein 
1.2-Diol ergeben. Formel (7)  wurde schon von Stctudingerlhl 
fur die damals hypothetischen Primarozonide vorgeschlagen 
und wird neuerdings von S/or jL ' ]  propagiert. Das NMR-Spek- 
trum des Primiirozonids von ( 2 ) " '  zeigt aber nach 
die gleiche chemische Umgebung an den beiden C-Atomen 
an, was bei (7)  nicht der Fall ware. Srorjxs scheinbarer Beweis 
fur (7), nlmlich die Reduktion eines Primarozonids mit Pina- 
kolin zu einem 1,2-Dioxetan['], wurde spiiter als experimentel- 
ler Irrtum erkanntl'"! 

Auch in anderen Fillen wurden Primarozonide nachgewie- 
sen. Allerdings sind solche, die sich von aliphatischen truns- 
Olefinen ableiten, nur unter - I I O T ,  solche aus entsprechen- 
den &-Olefinen nur unter - 130 C bcstiindig'l ' I .  

Wenn also die Primiirozonide im allgemeinen 1,2,3-Tri- 
oxolane (8) sind, so gibt es doch auch Anzeichen fur die 
Existenz von rc-Komplexen der Formel (4) .  Builcy konn- 
te bei der Ozoneinwirkung auf elektronenreiche Arene bei 
- 150'C solchc Komplexe nachweisen''21. Sie absorbieren 
sichtbares Licht, sehen aber im Gegensatz zum tiefblauen 
Oron violett, rot oder gclb aus. Bei hoherer Temperatur zerfal- 
Icn sie in ihre Komponenten. Es ist moglich, daR sie auch aus 
Olefinen und Ozon gebildet werden, wenn man bei genugend 
tiefer Temperatur arbeitet, doch fragt es sich, ob sie mit dem 
weiteren Geschehen bei der Ozonisierung etwas zu tun haben. 

o-Komplexe (5) oder Peroxy-epoxide ( 6 )  mu8 man bci 
den wenigen Ozonisierungen als Primarprodukte annehmen, 
bei denen es nicht zur volligen Spaltung der Doppelbindung 
kommt, sondern Epoxide oder deren Folgeprodukte entstehen. 
Dies ist der Fall bei sterisch sehr stark gehinderten Olefinen 
z. B. bei 1-Mesityl-1 -phenyliithylen["I oder bei Adamantyli- 
den-adamantan["]. Die Zwischenprodukte ( 5 )  oder (6) durf- 
ten in diesen Fillen sofort ein Molekul Sauerstoff verlieren 
und dadurch die Epoxide geben. Die Addition des Ozons, 
das entsprechend den hauptsiichlichen Grenzformeln 

ein typischer Dipol ist" 'I, an das Olefin verlauft stereospezi- 
fisch als reine cis-Addition, wie aus der Konfiguration der 
bei der Reduktion entstehenden Diole hervorgeht. 

Da den Primarozoniden ( 8 )  die Mesomeriestabilisierung 
des Ozonmolekiils fehlt, sind sie nicht nur thermisch vie1 
labiler, sondern gegenuber manchen Substraten starkere Oxi- 
dationsmittel als Ozon. So ist Tetracyanathylen (TCNE) bei 
- 78°C gegen Ozon bestiindig, wahrend es von Primarozoni- 
den nach den Befunden von Giinther["] zum (vorher un- 
bekannten) TCNE-Epoxid (9) oxidiert wird. Das Primlrozo- 
nid geht dabei glatt in die Carbonylverbindung uber. 

0 NC, ,CN 0 
0' ' 0  + ,C$\ 
% NC C N  

Man braucht das Primlrozonid nicht zu isolieren, sondern 
es genugt, das Olefin bei Gegcnwart eines mols TCNE zu 
ozonisieren. Die Reaktion hat doppelte Bedeutung : zum einen 
kann man rnit ihrer Hilfe Primarozonide erkennen und ihre 
Stabilitat abschatzen, zum anderen kann man durch diese 

~ e d u k t i v e  Ozonisierung" auch in solchen Fillen die Carbonyl- 
verbindungen gewinnen, in denen sonst Umlagerungen zu 
anomalen Ozonisierungsprodukten eintreten (siehe Abschnitt 
4.3). 

4. Carbonyloxide 

Primarozonide sind nur in Ausnahmefallen bei oder iiber 
- 78 ' C  bestlndig. Um die sehr verschiedenartigen Zerset- 
zungsprodukte einheitlich erklaren zu konnen, wurde schon 
fruhzeitig" 'I ein Zerfall in eine Carbonylverbindung (Aldehyd 
odcr Keton) und ein Carbonyloxid (Aldehyd-oxid oder Keton- 
oxid) ( 1 0 )  entsprechend Reaktion B in Abschnitt 2 angenom- 
men. Bei diesem Zerfall werden eine 0-0- und eine C-C- 
Bindung gespalten, wiihrend die (starkeren) C-0-Bindungen 
intakt bleiben. Die entstehenden Aldehyde und Ketone sind 
stabile Verbindungen, die in Substanz bisher unbekannten 
Carbonyloxide ( 10)  sicher energiereiche Gebilde, die aber 
die Moglichkeit zur  Mesomeriestabilisierung besitzen. Die 
Carbonyloxide sind analog den Aminoxiden, Nitriloxiden oder 
Sulfoxiden gebaut, wobei allerdings nur die Nitriloxide eine 
vergleichbare Mesomeriemoglichkeit haben. 

Welche Art von Reaktionen konnen nun die Carbonyloxide 
(fruher auch peroxidische Zwitterionen genannt) zu ihrer end- 
gultigen Stabilisierung eingehen? Diese Reaktionen sollen im 
folgenden besprochen werden. 

4.1. Dimerisierung 

Vor allem be1 Olefinen mit vier Substituenten an der Doppel- 
bindung,aber auch in anderen Fallen, erhalt man als Ozonisie- 
rungsprodukte die ,.dirneren Keto- (oder Aldehyd-)peroxide" 
( 1  1 ) (1,2,4,S-Tetroxane)[l 'I. Sie sind am einfachsten als Dimere 
der Carbonyloxide aufzufassen. 

4.2. Reaktion mit protonenaktiven Substanzen 

Ozonisiert man Olefine in Gegenwart von Alkoholen[", 
Ammoniak[''I, Blausiiure'z"l, Wasserstoffperoxid[* ' I  usw., so 
erhllt man Produkte, die sich formal ~ und wie wir meinen, 
auch in Wirklichkeit ~ aus dem Carbonyloxid durch Addition 
der zugesetzten Reagentien gebildet hdben. Typisch dafur ist 
die Ozonisierung in Methanol als Losungsmittel, bei der gemi- 
nale Methoxy-hydroperoxide ( 1 2 )  entstehen. 

Die Ozonolyse in Gegenwart von Methanol ist auch von 
praparativer Bedeutung, weil hierbei nicht nur die Bildung 
der dimeren Peroxide, sondern auch das Entstehen von oligo- 
meren Ozoniden vermieden wird, das die Ozonisierung in 
inerten Losungsmitteln mitunter erheblich storen kann. 
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Waren die Carbonyloxide keine Zwitterionen, sondern Sin- 
gulett-Diradikale, wie es G ~ d d a r d ' ~ ~ ~  berechnete, so sollte sich 
Methanol nicht als H-OCH3, sondern als H-CHzOH addie- 
ren, was aber nie beobachtet wurde. 

4.3. Umlagerungen 

Es gibt eine Reihe von Fallen, in denen bei der Ozonisierung 
nicht nur die Doppelbindung, sondern zugleich auch eine 
benachbarte C-C-Einfachbindung oxidativ gesprengt wird. 
Diese .,anomalen Ozonisierungen"[221 konnen durch eine Per- 
oxidumlagerung des Carbonyloxids erklart werden. Ob dabei 
ein Dioxiran (23) als Zwischenstufe durchlaufen ~ i r d [ ~ ~ ] ,  sei 
dahingestellt. Produkte sind in diesen Fallen Ester, Lactone 
oder (bei a,p-ungesattigten Ketonen) auch SLureanhydride. 

Als Nebenprodukt der Ozonolyse beobachtet man bei Olefi- 
nen mit einer Isopropylidengruppe manchmal a-Hydroxy-ace- 
ton. Auch dieses 1aRt sich durch eine ~ allerdings andersartige 
~ Umlagerung eines Carbonyloxids, hicr des Acetonoxids, 
erklaren. Bei der zweistufigen Umlagerung sollte ein sehr un- 
bestiindiges Vinylhydroperoxid ( 1 4 )  als Zwischenstufe auftre- 
tcn[2" 251, 

4.4. Reaktion rnit Aldehyden oder Ketonen 

Die wichtigste und haufigste Reaktion der Carbonyloxide 
ist ihre Vereinigung rnit einem Aldehyd oder einern Keton 
zu einem ,,Ozonid". Es kann sich dabei urn ein monomeres 
Ozonid rnit 1,2,4-Trioxolanstruktur handeln, das nach Reak- 
tion C in Abschnitt 2 durch Cycloaddition entsteht, oder 
auch um ein (in inerten Losungsmitteln meist unlosliches) 
oligomeres Ozonid. Uber deren Konstitution weiR man noch 
sehr wenig[*"], und sie sollen daher nicht naher betrachtet 
werden. In Abschnitt 5 sol1 eine Ubersicht der Argumente 
gegeben werden, die fur die Bildung der monomeren Ozonide 
nach Reaktion C sprechen. 

5. Bildung der monomeren Ozonide 

5.1. Bildungsbereich monomerer Ozonide 

Aus Alkenen erhalt man monomere Ozonide nur dann, 
wenn mindestens ein H-Atom an der Doppelbindung stehtL2'I, 
wahrend tetraalkylsubstituierte Athylene nur Oligomere, di- 
mere Peroxide oder/und Umlagerungsprodukte liefern" 'I, 

Diese Tatsache kann man verstehen, weil in den letztgenann- 
ten Fallen neben den Carbonyloxiden Ketone entstehen miis- 

sen, deren Aktivitat bei einer Cycloaddition sicher vie1 geringer 
ist als diejenige von Aldehyden. So hat das Zwitterion (Carbo- 
nyloxid) Zeit fiir Ausweichreaktionen. 

Man kann allerdings auch Ketogruppen dazu ,,zwingen" 
sich an Carbonyloxide zu addieren. Eine Moglichkeit ist die 
Erhohung der Reaktivitat einer Ketogruppe durch Nachbar- 
substituenten. Solche sind elektronenanziehende Gruppen wie 
Halogenatome oder Estergruppen. So konnten sowohl aus 
1,4-Dibrom-2,3-dimethyl-2-buten ( 1 5 )  als auch aus 2,3-Dime- 
thyl-crotonsaureester ( 1  6) monomere Ozonide erhalten wer- 
den, obwohl beide Ausgangsverbindungen vier Substituenten 
an der Doppelbindung tragen[281. Bromaceton bzw. Brenztrau- 
bensaureester mussen dabei als Zwischenprodukte angenom- 
men werden. 

0 

04) 
0 

Eine Ketogruppe kann aber auch dann reaktiv sein, wenn 
aus sterischen Grunden eine besonders groRe Tendcnz zum 
Ubergang ihres spz- in ein sp3-hybridisiertes C-Atom besteht. 
Das ist z.B. bei Adamantanon der Fall, das sich gegenuber 
mehreren Carbonyloxiden als gutes Dipolarophil erwiesen 
hat [ '  41. 

Die dritte MBglichkeit zur Addition einer Keto- an eine 
Carbonyloxidgruppe ist die, daR sich beide Gruppen in ~ i w m  
Molekul befinden, so daB die Cycloaddition eine intramoleku- 
lare und daher vor einer intermolekularen weit bevorzugte 

Reaktion wird. Dazu ist es notig, von cinem (,!,dischen Olefin 
rnit tetrasubstituierter Doppelbindung auszugehen. In der Tat 
geben Cyclopentene wie (1 7)lz91 und Cyclobutene wie ( I 8  )[-'"' 
rnit vorziiglichen Ausbeuten monomere Ozonide. 

Liegt dagegen die Doppelbindung in einem sechs- oder 
hohergliedrigen Ring, dann erhllt man keine monomeren, 
sondern nur oligomere Ozonide" '1. Offenbar wird in diesen 
Fallen die Cycloaddition ungunstig, weil das monomere Ozo- 
nid dann u. a. einen acht- oder hohergliedrigen Ring enthalten 
wurde und solche Ringe mittlerer Gliederzahl sich bekanntlich 
allgemein schwer bilden. 
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5.2. Ozonisierung in Gegenwart ,,fremder" Aldehyde oder 
Ketone 

Wenn die Carbonyloxide eine endliche Lebensdauer besit- 
Zen, dann miiBten sie sich auch an einen vor der Ozonisierung 
zugesetzten Aldehyd oder an ein reaktives Keton addieren 
konnen, denn diese sollten mit dem entstehenden Aldehyd 
(oder Keton) erfolgreich um das Carbonyloxid konkurrieren 
konnen. Das gilt besonders dann, wenn ein Aldehyd zugesetzt 
wird und aus dem Olefin cin Keton entsteht. Auljerdem kann 
der Zusatz in vie1 groljerer Konzentration, im Grenzfall als 
Losungsmittel, verwendet werden. Beispiele fur solche inter- 
molekularen Konkurrenzreaktionen sind die Umsetzungen, 
die zu den Ozoniden (19 ) - (23 )  fUhrent3', 3 2 .  2s1. 

In diesen und anderen Fallen erhalt man also Ozonide von 
Olefinen, die im Versuch gar nicht eingesetzt wurden. 

5.3. Kreuzozonisierungen 

Primiirozonide unsymmetrisch gebauter Olefine ( 2 4 )  kon- 
nen grundsatzlich in zweierlei Richtung zerfallen, so daR zwei 
Aldehyde oder Ketone und zwei Carbonyloxide entstehen. 
Diese konnen durch Cycloaddition drei Ozonide, namlich 
das dem Ausgangsolefin entsprechende unsymmetrische Ozo- 
nid, und zusatzlich zwei symmetrische Ozonide liefern. 

0 o"0 - 
R H ~ R '  H 

RCII=CHR' - 

Nachdem es moglich geworden war, ahnliche Ozonide durch 
Dunnschichtchromatographie oder die niederen Glieder bes- 
ser durch Ga~chromatographie~~~1 zu trennen, wurden in vie- 
len FBllen die zu erwartenden ,,Kreuzozonide" neben den 
.,normalen" Ozoniden nachgewiesen und iso1iertl"'- 3h1, 

5.4. cis,tuans-isomere Ozonide 

In einem 1,2,4-Trioxolanring konnen Substituenten zueinan- 
der in cis- oder in trans-Stellung stehen. Durch die genannten 
Trennungsmcthoden war es moglich, zahlreiche Paare cis/ 
trans-isomerer Ozonide zu i ~ o l i e r e n [ ~ ~ .  3h1. In einigen dieser 
Falle lieB sich die Konfiguration sicher zuordnen. Symmetrisch 
disubstituierte Trioxolane sind in der cis-Form meso-Formen, 
in der rrans-Form Racemate. Nur aus den letzteren lassen 
sich optisch aktive Ozonide gewinnen. Murray[371 gelang das 
durch partielle Zerstorung des einen Antipoden mit Brucin, 
K ~ r b o r ' ~ ~ ]  durch Chromatographie der Racemate an optisch 
aktivem Cellulose-24-acetat. 

cis - Ozonid 
meso -Form 

trans -0zonid  
racem - F o r m  

Die cis-Ozonide haben bei der Saulen- oder Gaschromato- 
graphie langere Retentionszeiten als die trans-Ozonide, so 
daR man auf diese Weise eine einfachere, wenn auch nicht 
ganz so sicher begrundete Konfigurationsbestimmung durch- 
fii hren kann [ '1. 

5.5. Konkurrenz zwischen inter- und intramolekularer Ozonidbil- 
dung 

Ozonisiert man Olefine mit Ketogruppen, so besteht die 
Moglichkeit, da13 diese in die Ozonidbildung eingreifen. Schon 
in den fiinfziger Jahren ozonisierte L o h a ~ s [ ~ ~ ]  das ungesattigte 
Diketon (25). Dabei sollte durch Zerfall des Primlrozonids 
neben dem Diketon (26) das Keto-carbonyloxid (27) entste- 
hen. Dessen Carbonyloxidgruppe kann nun zwischen einer 
Ketogruppe des Diketons (intermolekulare Reaktion) und der 
Ketogruppe des eigenen Molekiils (intramolekulare Reaktion) 
wahlen. Dabei gewinnt die intramolekulare Konkurrenz, denn 
es entsteht in guter Ausbeute das gleiche Ozonid wie aus 
1.2-Dimethylcyclopenten. 

Spiter gelang es Griesba~m[~'] ,  aus dem ungesattigten Dike- 
ton ( 2 X ) ,  das in beiden Ketten um eine Methylengruppe armer 
ist, das Ozonid des 1,2-Dimethyl-cyclobutens zu gewinnen 
(siehe auch Abschnitt 5.1). 
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5.6. Intramolekulare Konkurrenzreaktionen 

Ozonisiert man ein cyclisches Olefin mit einer ketogruppen- 
haltigcn Seitenkette, so hat man als Zwischenprodukt ein 
Molekiil rnit einer Carbonyloxidgruppe und rnit zwei Keto- 
gruppen zu erwarten, die sich beidean die Carbonyloxidgruppe 
cycloaddieren konnen. Frau Barzciu hat Versuche dieser Art 
d~rchgefuhrt l~ ' ] .  Das erste Beispiel war (3,4-Dimethyl-3-cyclo- 
pcntcny1)aceton. Das zu erwartende Zwischenprodukt bei der 
Ozonisierung ist in diesem Fall beziiglich der Zwitterionen- 
gruppe symmetrisch gebaut. Um die beiden Ketogruppen un- 
terscheiden zu konnen, wurden in der Ausgangsverbindung 
die H-Atome neben der Ketogruppe deuteriert. Die beiden 
moglichen Reaktionsprodukte lassen sich nun NMR-spektro- 
skopisch unterscheiden. Beide O?.onide - (30)  und f3l)  
werden in genau gleichen Mengen gebildet. 

betrifft die Ozonolyse des der Acetonylverbindung entspre- 
chenden Phenacyl-Derivats. Im Zwischenprodukt konkurrie- 
ren hier eine Acetyl- und eine Benzoylgruppe. Auch hier gibt 
es zwei - in diesem Fall trennbare - Reaktionsprodukte (32) 
und (33) ,  die aber nicht in gleichen Mengen entstehen. Die 
Acetylgruppe erwies sich beziiglich der Cycloaddition 1.7mal 
reaktiver als die Benzoylgruppe. 

Im zweiten Beispiel wurde 4-Acetyl- 1,2-dimethyl-cyclopen- 
ten ozonisiert. In diesem Fall konkurrieren im Zwischenpro- 
dukt zwei Acetylgruppen miteinander, die sich in verschiedener 
Stellung zur Carbonyloxidgruppe befinden. Im einen Fall muO- 
te ein Cyclopenten- ( 3 4 ) ,  im anderen ein Cyclobuten-ozonid 
( 3 5 )  gebildet werden. Das Ergebnis war ijberraschend: es 

5.7. Ozonide aus Diazoverbindungen 

Beide Ketogruppen reagieren demnach gleich schnell mit 
dem Carbonyloxid. Die Ketogruppe, die bei der Spaltung 
des Primiirozonids gemeinsam mit der Carbonyloxidgruppe 
entstanden ist, wird also nicht bevorzugt. Eine Reaktion dieser 
beiden Gruppen miteinander in einem partiellen Losungsmit- 
telkiifig ist danach ebenso ausgeschlossen wie eine stufenlose 
intramolekulare Umlagerung des Primiirozonids in das Ozo- 
nid. Viclmehr muO das Zwischenprodukt (29) eine endliche 
Lebensdauer haben, so daR die Carbonyloxidgruppe Zeit hat, 
zwischen den beiden Moglichkeiten auszuwahlen. 

Man kann nun die Ausgangsverbindung in mannigfaltiger 
Weise abwandcln. um weitere Informationen zum 
Auswahlvermogen der Carbonyloxidgruppe zu erhalten. Es 
sollen nur zwei weitere Beispiele erwahnt werden. Das eine 

"""W6,, H3C 0 - 
c H3 c sH5 

(32) 1.7 1 .0  (33) 

c a 3  (34) 

c H, 

war ausschliel3lich das Cyclobuten-Derivat entstanden, ob- 
wohl es wegen groRerer Ringspannung thermodynamisch labi- 
ler sein sollte. Die Reaktion muR also kinetisch gesteuert 
sein. 

In allen bisher beschriebenen Versuchen entstand das Car- 
bonyloxid durch spontanen Zerfall eines Primarozonids. Mur-  

gelang es. durch Photooxidation von Diphenyl-diazo- 
methan ein kurzlebiges Produkt nachzuweisen, das in Gegen- 
wart von Benzaldehyd das Ozonid des Triphenylathylens er- 
gibt. Dieses kurzlebige Zwischenprodukt kann nichts anderes 
als Benzophenon-oxid (36) sein. 

Die Versuche von Murray sind ein vom Ergebnis aller 
Ozonolysen unabhangiger Beweis, daI.3 Ozonide durch Addi- 
tion einer Carbonylverbindung an ein Carbonyloxid entstehen 
konnen. 

6. Einwande gegen den ,,Dreistufenmechanismus" 

Nach der Behandlung der Argumente, die fur die Giiltigkeit 
des vorgeschlagenen Mechanismus der Ozonolyse sprechen, 
soil nicht verschwiegen werden, dal3 es auch mehrere ernste 
Einwande gegen den Mechanismus oder mindestens dagegen 
gibt, dal3 er der einzige Weg zur Bildung von Ozoniden aus 
Olefinen ist. Dazu gehoren vor allem die Stereoselektivitat 
der Ozonisierung sowie der Einbau von markiertem Sauerstoff 
in den Trioxolanring der Ozonide. 

A n g r w .  Chrm. 1 X7. Jahrg. 1975 1 Nr.  21 769 



6.1. Stereoselektivitat der Ozonolgse 

Der in den Abschnitten 1 bis 5 entwickelte Mechanismus 
besagt unter andereni, dal3 das Primiirozonid in der zweiten 
Stufe der Reaktion vollstandig in zwei Bruchstucke zerfiillt. 
Dabei sollte ein cis-Olefin dieselben Bruchstucke geben wie 
das isomere trurzs-Olefin. Diese Bruchstiicke gehen durch Cy- 
cloaddition in die Ozonide uber, die ebenfalls in cisltruns-iso- 
meren Formen existieren konnen. 

Der entwickelte Mechanismus gestattet keine Vorhersagen 
daruber, ob die Wiedervereinigung der Bruchstucke zu einem 
cis-, einem trans- oder einem Gemisch von cis- iind trans-Ozo- 
nid fuhrt. Auf jeden Fall aber sollte die Ozonidzusammenset- 
zung unabhangig davon sein, ob man vom cis- oder vom 
trurzs-Olefin ausgeht. Das ist nun aber, wie zuerst S c / ~ 6 d d ~ ~ ' ,  
dann Story und M u r r u ~ > [ ~ ~ ~  sowie anderef44. 3 h 1  feststellten, 
nicht immerder Fall. Vor allem dann, wenn voluminose Grup- 
pen wie tert.-Butyl oder Isopropyl an der Doppelbindullg 
des Olefins stehen, hat die Geometrie des Olefins einen erheb- 
lichen EinfluD auf die Zusammensetzung des Ozonidgemi- 
sches. Das gilt nicht nur fur die Zusammensetzung der ,,norma- 
len" Ozonide, sondern in gleicher Weise fur diejenige der 
,,Kreuzozonide". 

Story und A 4 ~ r r a y ~ ~ ' ~  entwickelten zur Deutung dieser Be- 
funde einen alternativen Mechanismus der Ozonolyse, der 
zwar die sterischen Befunde erklaren kann, dafur allerdings 
eine Reihe unwahrscheinlicher ad-hoc-Annahmen enthalt, u. a. 
die Insertion einer Aldehydgruppe in eine 0-0-Bindung 
des Primarozonids. Eine nahere Besprechung erubrigt sich 
aber, weil es eine andere, von Bai/ty414". "I entwickelte 
Erklarungsmoglichkeit gibt, die grundsatzlich keinen neuen 
Mechanismus beniitigt. 

Nach Builey sollten Carbonyloxide mit zwei ungleichen Sub- 
stituenten (z. B. H und tert.-Buty1)ahnlich wie Oxime in sqnlun- 
ti-isomeren Formen existieren konnen. Seine Hypothese besagt 
nun, da8 cis/truns-isomerc Primarozonide mit je einem grofien 
Substituenten an den beiden C-Atomen ungleiche Mengen 
an syn- und unti-Carbonyloxid liefern und daB ferner diese 
stereoisomeren Carbonyloxide sich an einen Aldehyd zu un- 
gleichen Mengen an cis- und fruns-Ozonid addieren. 

H' 'H H' 'X 

O R  /O\ R O  

w 
O R  yo\ H O  

w 
R-CH-0 

+ 

Voraussetzung fur diese Hypothese ist allerdings, daR die 
Primiirozonide vor dem Zerfall nicht eben sind und dafi die 
bevorzugten Konformationen des funfgliedrigen Ringes von 

der Stellung und der GroReder Substituenten abhlngen. Eben- 
so musscn sich die Ozonide in bevorzugten, nichtebenen Kon- 
formationen bilden. 

6.2. Einbau yon rnarkiertern Sauerstoff in den Ozonidring 

Ozonisiert man ein Olefin in Anwesenheit eines [''O]-Alde- 
hyds, so mufi ein Ozonid mit einem markierten Sauerstoffatom 
entstehen. Nach dem Dreistufenmechanismus muBte nun ent- 
sprechend Reaktion C (Abschnitt 2) -- tind zwar auch in der 
Variante von Bailey - das markierte 0-Atom stets und aus- 
schliefilich als Atherbrucke des Ozonids eingebaut werden. 

0-0 R-CH=% R-CH-CH-R O,_ R-CH=O\O - RH <,,)RH 
00 0 

Es ist grundsitzlich miiglich, aus den Bruchstucken in den 
Massenspektren von Ozoniden auf den Ort des schweren 
Sauerstoffatoms ztiruckzuschliefien. Story und Murray'481 ha- 
ben zuerst solche Versuche durchgefuhrt. Sie kamen zu der 
uberraschenden Feststellung, daD ein erheblicher Teil der Mar- 
kierung sich inder Peroxidbrucke und nicht inder Atherbriicke 
befindet. Das wiirde bedeuten, daB ein Teil der 0-0-Brucke 
aus dem Aldehyd-Sauerstoffatom unter Schaffung einer neuen 
0-0-Bindung entsteht. Der in Abschnitt 6.1 erwahnte 
Mechanismus von Story und Murrciy wurde diesen Befunden 
gerecht werden. 

Unabhangige Untersuchungen der letzten Jahre, zunachst 
von F l i ~ z d r ~ ~ ' ~ ,  dann von K ~ ~ c z k o w s k i [ ~ ~ ] ,  haben aber gezeigt, 
daB die aufdie genannte Weise hergestellten schweren Ozonide 
aus  Athylen, Propylen, 1 -Buten, 2,5-Dimethyl-3-hexen und 
Stilben die 80-Markierung ausschlicDlich, oder wenigstens 
zu weit uber 90%, in der Atherbrucke tragen. Es 1st bisher 
ungekliirt, wie die andersartigen Ergebnisse von Storj  und 
Murruy zustande kamen. Aufjeden Fall gibt es keine gesicherte 
experimentelle Grundkdge, die einen Alternativmechanismus 
erforderte. 

7. AbschlieRende Bemerkungen 

Zum SchluB sei noch einmal zusammengefafit, wie es bei 
der Einwirkung von Ozon auf Olefine zur volligen oxidativen 
Spaltung der Doppelbindung und auDerdem zur Spaltung 
des Ozonniolekiils in ein Ather- tind ein Peroxidstuck kommt. 

Schon die erste Stufe, die Addition des Ozons an die 
Doppelbindung, bedeutet eine Oxidation des Olefins bis zur 
Oxidationsstufe eines 1.2-Diols. Zugleich wird auf dieser Stufe 
das noch immer zur Oxidation befihigte -0-0-0-Stuck 
am organischen Molekul verankcrt. Diese drei 0-Atome sind 
aber im Primhrozonid mangels Mesomeriemoglichkeit nur 
relativ locker aneinander gebunden. Daher spaltet eine dcr 
0-0-Bindungen leicht auf. Stabile oder stabilisierte Moleku- 
le (und nicht energiereiche Radikale oder Ionen) konnen aber 
nur dann entstehen, wenn gleichzeitig die C-C-Bindung auf- 
bricht. Durch diese Aufspaltung erreichen die beiden urspriing- 
lich doppelt gebundenen C-Atome die Oxidationsstufe von 
Ketonen oder Aldehyden, wahrend das Ozonmolekul zu einem 
Derivat des Wasserstoffperoxids reduziert worden ist. Das 
Ozonid wird schliefilich durch Wasser zerlegt. In der Bilanz 
ergibt das die Gleichung 

lC=C: + O3 + H 2 0  --+ 2 :C=O + HzOz 
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Im einzelnen bleiben noch vide Fragen offen, von denen 
einige erwahnt werden sollen. 

Wie sind z.B. die oligomeren Ozonide gebaut und wie 
kommen sie zustande? Enthalten sie wirklich, wie Green- 
wood[26' vermutet, neben Ather- und Peroxidgruppen auch 
0-0-0-Gruppierungen? 

Bei geeignct substituierten Cyclobutenen wurden in zahlrei- 
chen Fallen endolexo-isomere Ozonide gefundenIs 411. Wie 
kann man ihre Konfiguration bestimmen und wovon hPngt 
ihr Mengenverhaltnis ab? 

Wird es moglich sein, ein Carbonyloxid mindestens spek- 
troskopisch nachzuweisen oder gar zu isolieren? 

Die Produkte der Ozonolyse sind stark vom Losungsmittel 
abhiingig. Kann man die Art dieser Abhangigkeit mit irgend- 
welchen Parametern der Lijsungsmittel in Zusammenhang 
bringen? 

Wie verliiuft die Ozonisierung der Olefine in der Gaspha- 

Wenn ja, zerfalleii diese d a m  auch in Aldehyd und Carbonyl- 
oxid. oder tritt hier anstelle des Carbonyloxids ein Diradikal 

Liiljt sich die neuerdings von Goddard'231 geauljerte Ansicht, 
daI3 auch in Losung die sogenannten Carbonyloxide Singulett- 
Diradikale sind, bestatigen oder widerlegen? Die Losung die- 
ses Problems wird von entscheidender Bedeutiing fur das Ver- 
standnis der Vorgiinge bei der Ozonolyse von Olefinen sein. 

Vor 13 1 Jahren, also 1844, vier Jahre nach der Entdeckung 
des Ozons durch Srhiinhein, schrieb Otto in seinem ,,Lehrbuch 
der Chcmie" immerhin schon sechs Seiten uber das Ozon1s41. 
Er schliel3t diesen Abschnitt mit dem Ausruf: Ein hochst ergie- 
biges Feld fur weitere Forschungen! Ich meine. dalj dieser 
Satz inzwischen noch nichts von seiner Aktualitiit eingebuljt 

Se[Z. 52.5317 . E ntstehen auch hierbei zunachst Primarozonide? 

.. ,c-06 auf? 
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