
Das A p i o l - o z o n i d ,  auf dieselbe Weise bereitet, zeigte ganz ahn- 
liche Eigenschaften. 

0.1916 g Sbst.: 0.3043 a COZ, 0.0815 g 1120. - 0.1633 g Sbst.: 0.2645 g 
COz, 0.0710 g HzO. 

C12HI,0,, 203.  Ber. C 45.27, H 4.44. 
Gef. * 43.31, 44.17, * 4.76, 4.57. 

96. C. Harries und Hans Adam: Ober die Oxydation d06 
Limonens durch Ozon. 

[Aos dem Chernischen Institut der Universitit Kiel.] 
(Eingegangen am 3. April 1916.) 

H e i n r i c h  N e r e s h e i m e r  hat in seiner Dissertatiou’) das  
Limonen-diozonid beschrieben. E r  hat gezeigt, daf3 man durch Oxy- 
dation deseelben mit Chromsaure und Eisessig zn einer Saure gelangt, 
die als Diacetyl-valeriansaure ange8proChen worden ist. 

D a  diese SHure nur als 61 in nicht destilliertem Zustande analy- 
siert wurde, erschien es notwendig, sie noch etwas naher zu charak- 
terisieren. A l s  Diketonsaure mit der Stellung der Ketoncarbonyle in 
2.6 sollte sie zur Wasserabspaltung unter RingschluB befahigt sein. 
Dies ist aucb in der Tat  der Fall. Die Wasserabspaltung erfolgt 
ziemlich leicht sowohl bei der Veresterring mit Methylalkohol und 
Chlorwasserstoffsaure schon in der Kalte oder beim Erwarmen mit 
verdunntem Alkali. Zwei hloglichkeiten sind fur diese Wasserab- 
spaltung gegeben, die wir aber noch nicht entschieden haben : 

C. CH, co . CH3 
HzC’%CH HzC” C O O H  
HaC,,CHz HzC,,.CHg 

--f 

CH CH 
HaC: C .  CHa OC. CH3 

C .  CHB 
H1C/%CH 

co 
H z C f \ C H  
HzC- ,C.CHs -> oder HzC,.,. CO 

C H .  CH? . COOH C H .  CHI. COOH 
Es sei daran erinnert, daB eine isomere Saure bezw. ihr  Methyl- 

ester von ganz analogen Eigenschaften aus dem Regenerat I aus 
Kautschuk bei der Ozon-Oxydation entsteht 2). 

I) Kiel 1907. Vergl. Abdruck in der demnachst erscheiuenden Monographie 
C. H a r r i e s :  Untersuchungen iiber das Ozon und seine Einmirkung auf 
organische Verbindungzn. Berlin, J u l i u s  S p r i n g e r ,  1916, S. 443. 

a) H a r r i e s - F o n r o b e r t ,  A. 406, 224 [1914]. 
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Auch hier sind zwei Moglichkeiten fur die Wasserabspaltung 

E x p e r i m e n t e l l e s .  30 g Limonen werden in 450 g Eisessig 
mit starkem Ozon bis zur Sattigung behandelt. Diese Losung wird 
direkt mit einer solchen von 27-2H g CrOs in ca. 2 kg Eisessig nach 
und nach versetzt und ca. 2 Tage sich selbst uberlassen. Nachher 
wird der Eisessig moglichst weitgehend im Vakuum abgedampft, der 
sirupose Riickstand mit ;ither oftmals ausgezogen untl dcr Extrakt 
vom &her befreit. Als  Riickstand hinterbleiben ca. 25 g (ctwn G5 ' l o  
der Theorie) eines glasklaren, dicken Sirups, wie cr schon von 
IT. N e r e s h e i m e r  beschrieben wurde. 

Die Rohsaure 
wird mit 4 Tln. einer dreiprozentigen methylalkoholischen Salz- 
saure mehrere Tape bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Nach dieser Zeit wird der grol3te Teil des Metbylalkohols im Vakuum 
entfernt, der Ruckstand mit frisch gefallteni feuchten Bariumcarbonat 
bis zur Neutralisation versetzt, ausgeathert und das resultierende 0 1  
im Vakuum desfilliert. 

vorhanden. 

V e  r e  s t e r u n g d e r  D i  a c e  t y  I - v a l e r  i a n  s a u  re .  

Es wurden drei Fraktionen unter 4 mm Druck erhalten: 
1. bis 1000 . . . . 2 g, 

11. )) 1200 . . . . 0.5 g, 
111. x 1600 . . . . 6.5 g. 

Fraktion 111 wurde noch zweimal destilliert und  lieferte dann ein 
bei 140-150° unter 10 mm Druck siedendes hellgelbes Liquidum, 
welches sich bei einigem Stehen allmahlich dunkler fiirbte. Die 
Analyse zeigte, daB hier wahrscheinlich ein Gemisch von Diacet,yl- 
valeriansanre-methylester und seinem Anhydrisierungsprodukt vorlag. 

0.2081 g Sbst.: 0.4542 g CO?, 0.1440 g HaO. - 0.2405 g Sbst.: 0.5557 g 
COZ, 0.1648 g 1120. 

CloH,,04. Ber. C 60.0, H 8.0. 
CloH,rOa. P 65.9, 7.7. 

Gef. )> 63.5, 63.0, x 7.7, 7.7. 

S e m i c a r b a z o n  d e s  A n h y d r o - d i a c e t y l v a l e r i a n s a u r e -  
m e  t h  J 1 e s t e r s .  

Diese Fraktion liefert mit Semicarbazid nach der iiblichen Me- 
thode behandelt ein festes Semicarbazon. 1 g Ester geben 0.65 g. 
Aus verdiinntem hlethylalkohol mehrfacb umkrystallisiert, erhalt man 
schone glanzende Rliittchen vom konstanten Schmp. 173--174O. Der  



Korpe r  ist in kaltem Wasser ,  absoluteni Alkohol,  Methylalkohol 
schwer, in der  Warme  leicht liislich und wird von Ligroin, Ather,  
Benzol, Aceton, Essigester, Chloroform schwer aufgenommen. 

0.1510 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.3049 g CO,, 0.0997 g HaO. - 
0.1433 g Sbst.: 22.3 ccm N (30°, 760 mm). 

0.1300 g Sbst.: 0.2622 g CO1, 0.0861 g HaO. - 0.0992 g Sbst.: 15.5 ccm 
N (19O, 746mm). 

C11Hlr03N3. Ber. C 55.19, H 7.17, N 17.57. 

P h e n  y l h y d r a z o n .  D e r  Es t e r  ergibt niit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin sofort ein Hydrazon (1 g Es te r  0.85 g), schone goldgelbe 
Blattchen , welche a u s  absoluteni Alkohol umkrystallisiert , bei 
125O sintern und bei 135O unter  Zersetzung schmelzen. 

0.1600 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.4124 g COa, 0.1 104 g HaO. - 
Q.1165 g Sbst.: 10.8 ccm N (200, 760 mm). 

Gef. 8 55.07, 55.01, D 7.39, 7.41, >) 17.75, 17.5’7. 

C1SHZOOaN2. Ber. C 7O.G, €1 7.3, N 10.26. 
Gef. 70.3, 7.72, 10.60. 

Das p - N i t r o - p h e n y l b y d r a z o n ,  mit essigsaurem p-Nitro-phenyl- 
hydrazin bereitet und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, bildet 
gelbbraune Nadelchen, welche bei 173O schmelzen. 

0.0695 g Slist. (bei 80° im Vakuum getrocknet): 8.25 ccm N (200, 76’2 mm). 

M a n  kann auch zu derselben Verbindung gelangen, wenn man 
daa Limonen-diozonid direkt  mit normaler Kalilauge erhitzt. Dabei  
geht  d a s  feste (lzonid vollstandig unter Braunfarbung in  Losung. 
SBuert man nachher rnit verdiinnter Schwefelsaure a n  und nimmt die 
sich abscbeidende dunkle  Masse niit Ather  auf, so erhalt  man nach 
dem abdampfen  der  letzteren ein dickes 61, welches nu r  teilweise 
i m  Hochvakuum unzersetzt siedet. Dahe r  wurde das  0 1  direkt  wie 
vorhin beschrieben, rnit Methylalkohol verestert. Man erhielt nachher 
ahnliche Frakt ionen bei d e r  Destillation. D ie  Frakt ion von 140-160° 
unter  16 mni DrucB lieferte dasselbe Semicarbazon vom Schmp. 169O 
(vergleiche Analysenresultate unter 11) und dasselbe Phenylhydrazon 
und p-Nitro-phenylhydrazon, so dafi kein Zweifel besteht, da13 auch 
du rcb  Kalilauge d a s  Limonendiozonid zu derselben Saure  wie rnit 
Chromsaure oxydiert  wird. Das letztere Verfahren ist aber, obwohl 
umstiindlicher, vorzuzieben, weil die entstehenden P roduk te  vie1 reiner 
sind. Zu  erwiihnen ist, da13 sich bei d e r  Spaltung des  Limonen- 
diozonids mit normaler Kalilauge auch eiu neutrales, mit  Wasserdampf 
leicht fliichtiges 0 1  von angenehmem campherartigem Geruch in kleiner 
Menge bildet. Dasselbe liefert ein festes Semicarbazon. Mit de r  
Untersuchung dieser letzteren Substanz sind wir  noch beschaftigt. 

ClGHI9O,NS. Ber. N 13.2. Gef. N 13.6. 


