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Wasserbade krystallisierten glinzende Prismen aus. Beim Erhitzen subli-
mierten sie. Auch die Analyse erwies sie als Melamin.
0.1620 g Shst.: 0.1696 g CO,, 0.0694 g H,0. — 0.1457 g Sbst.: 83.2 ccm N (16°,
754 mm).
C.H,N,. Ber.C 28.55. H 4.79, N 66.66. Gef. C 28.54, H 4.79, N 66.92.

Reduktion des Stickoxyduls.

10 ccm einer 4-proz. Losung von Palladiumchloriir in Wasser mit etwas
Gummi arabicum wurden mit Wasserstoff in der Ente reduziert und mit
Kalilauge neutralisiert. Die nunmehr evakuierte Ente wurde mit einer
Mischung 1:1 von Wasserstoff und Stickoxydul, das aus Natriumnitrit und
einer konz. Losung von Hydrazin-Chlorhydrat bereitet war, gefiillt und
5 Stdn. geschiittelt. Danach lieB sich das Gas in der Eudiometer-Réhre (iiber
Quecksilber) nicht zum Verpuffen bringen, auch nicht auf Zugabe von Wasser-
stoff. Das Stickoxydul war also verbraucht. Eine hinzugelassene Probe der
urspriinglichen Gasmischung dagegen verpuffte sogleich kriftig, worauf
Kontraktion erfolgte. Die Fliissigkeit in der Ente reagierte nach wie vor
neutral gegen Lackmus und gab auch, mit Kali versetzt und mit Wasser-
dampf destilliert, keine Spur fliichtiger Base ab. — Mischungen 2:1 und 1:2
von Wasserstoff und Stickoxydul wurden ebenso behandelt. Nachher im
Eudiometer gepriift, verpuffte die erste auf Zugabe von Luft, die zweite auf
Zugabe von Wasserstoff; es war also noch, wie erwartet, Wasserstoff bzw.
Stickoxydul unverbraucht. Die Katalysator-Losung blieb auch in diesen
Fillen neutral. Die Priifung auf Salze des Ammoniaks und Hydrazins fiel
ebenfalls negativ aus. In einem besonderen Versuch mit 150 ccm Mischung
1:1 stellten wir noch fest, daB beim Schiitteln aus einer angeschalteten Gas-
biirette 76 ccm Wasserstoff nachgesogen wurden. Diese Volumen- Abnahme
um die Hilfte bestitigte die Umsetzung:

1 Vol. N;O + 1 Vol. H, = 1 Vol. N, + H,0.
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Ertel: Uber die katalytische Hydrierung von Ozoniden.

{Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 20. August 1932.)

Die Bedeutung der Ozonisations-Methode zu Konstitutions-Aufklirungen
und zu priparativen Zwecken wird durch die oOfters schlecht verlaufende
Aufspaltung der Ozonide geschmilert. Thre Hydrolyse liefert (neben
Wasserstoffsuperoxyd) die Bruchstiicke mit Carbonyl-Funktion seiten in
‘brauchbarer Menge; besonders an Stelle der Aldehyde entstehen zum griBten
Teil Sauren und andere unerwiinschte Nebenprodukte.

C. Harries hat daher verschiedene Methoden der teduzierenden
Aufspaltung angegeben, welche eine hohere Ausbeute an Carbonyl-Verbin-
dungen erreichen lassen: Mit Natriumbisulfit, Kaliumferrccyanid, Zink und
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Essigsiure. Aber auch die beste Arbeitsweise, die Reduktion des Ozonids
mit Zink und Essigsiure in dtherischer Losung, bewihrt sich nur in Einzel-
fallen gut, meistens liefert sie bescheidene Ergebnisse?).

Wir haben vor einigen Jahten die katalytische Hydrierung von
Ozoniden versucht?) und seitdem im Laufe einer systematischen Be-
arbeitung von Ozonisations-Produkten die Moglichkeit gehabt, diese Reaktion,
die unterdessen gelegentlich auch von anderen Autoren verwendet wurde3),
an vielen Beispielen zu erproben.

T
I. RC  CR,+H; — > R,C:0 + O:CR, + H,0.
\0/

Nach den ersten Erfahrungen schien die Hydrierung wohl bequemer,
aber nicht viel ertragsreicher als die anderen Reduktions-Verfahren zu sein.
Schon aus der zu geringen Menge des aufgenommenen Wasserstoffs konnte
geschlossen werden, da3 die Reaktion nur teilweise nach Gleichung I Carbonyl-
Verbindungen lieferte; tatsichlich war die Siure-Bildung betrichtlich.

Wir haben gefunden, daB sich viel bessere Ergebnisse erreichen lassen
unter folgenden Bedingungen: 1. Ozonisation in verdiinnter Losung und bei
tiefer Temperatur, 2. peinliche Vermeidung einer Uber-ozonisation und 3. einer
Erwirmung bei der Hydrierung.

Zu 1): Die Ozonisation von Olefinen in konzentrierten Ldsungen
und ohne Kiihlung liefert nur zum Teil Ozonide, die sich zu Aldehyden oder
Ketonen reduzieren lassen. Daneben konnen reichlich andere sauerstoff-
haltige Verbindungen entstehen, z. B. Siuren, die dazu nicht fihig sind.

Zu 2): Die meisten Ozonide werden, sofern sie nicht aus ihrer Losung
ausfallen, auch von verdiinntem Ozon weiteroxydiert, wie Beobachtungen
von H. Staudinger4), von G. Brus und G. Peyresblanques5) und unsere
Untersuchungen zeigen. Es entstehen dabei sauerstoff-reichere Stoffgemische,
bisher mit den Sammelnamen ,,Oxozonide’ und ,,Perozonide’ benannt?®),
die bei der katalytischen Hydrierung wohl Wasserstoff verbrauchen, sogar
mehr als 1 Mol., dabei aber Siure bilden.

Zu 3): Die Hydrierungen der Ozonide verlaufen in der Mehrzahl
sehr schaell und unter starker Wirme-Entwicklung. Dabei findet als uner-
wiinschte Nebenreaktion eine ,,Siure-Umlagerung’’ der Ozonide nach II
statt, und zwar um so mehr, je héher die Temperatur ist. Das war vor allem
die Ursache der schlechten Ergebnisse unserer ersten Versuche. Die Sdure-
Bildung wird geringfiigig, wenn man jegliche Erwirmung bei der Hydrierung

1) Literatur-Angaben bei E. Fonrobert in Houbens ,,Methoden der organischen
Chemie'* Bd. III, 435ff. [x930].

?) F. G. Fischer u. K. Léwenberg, A. 464, 69 u. zw. S. 86 [1928].

8) Z. B.: Fiir Carotin-Ozonid und Kautschuk-Ozonid von R. Pummerer u. Mitarb,,
B. 64, 492, 805 [1931]. Fiir Ergosterin-Ozonid von F. Reindel u. H. Kipphahn, A.
493, 181 [1932]. 4 B. b8, 1088 [1925].

%) Compt. rend. Acad. Sciences 190, 501 [1930].

% Es handelt sich teilweise um Persiuren, wie wir an anderer Stelle ausfiihren
werden.
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verhindert. Die gleiche ,,Siure-Umlagerung'* tritt bekanntlich zum Teil
auch bei den anderen Spaltungen der Ozonide ein:

H |, H OH H
1 ~0—0| / g
II. R.C C.R —>» R.C:040:C.R.

Sie geht langsam vor sich, auch beim Aufbewahren vieler Ozonide in in-
differenten Losungsmitteln oder in Substanz, schneller beim Erwirmen.

Bei Beriicksichtigung dieser VorsichtsmaBregeln liefert die katalytische
Hydrierung unter Verbrauch von 0.6—1.0 Mol. Wasserstoff 50-—909, der
theoretisch moglichen Menge Aldehyd oder Keton. Nur bei besonders labilen
Ozoniden oder unbestindigen Aldehyden ist der Ertrag geringer (siehe das
angefiihrte Beispiel von Methyl-glyoxal aus Mesityloxyd). Die ziemlich
empfindlichen Dialdehyde: Glutardialdehyd, Adipindialdehyd und
Pimelindialdehyd entstehen mit 50—%59%, Ausbeute (beim Verkochen
des Cyclopenten-ozonids mit Wasser nach C. Harries und L. Tank?) erhilt
man nur 5%, Glutardialdehyd, bei der Reduktion von Cyclopenten-ozonid
und Cyclohexen-ozonid mit Titantrichlorid nach R. C. Menzies und R. Ro-
binson®) 209, Glutar- und Adipindialdehyd). Besonders gut bewihrt sich
die Methode beim Arbeiten mit kleinen Substanzmengen.

Die Hydrierung stark polymerer Ozonide, z. B. des festen Cyclo-
hexen-ozonids, gelingt bei gewShnlicher Temperatur nicht, infolge der Schwer-
loslichkeit dieser Xo6rper. Sie 148t sich aber beim Erwirmen im Autoklaven
unter Wasserstoff-Druck durchfiihren. Fine Zersetzung der entstehenden
Aldehyde wird durch Verwendung von Methanol oder Athanol als
Losungsmittel eingeschrinkt, denn dadurch werden sie als reaktionstrige
Acetale abgefangen. Mit diesem Kunstgriff konnten auch aus dem festen
Cyclohexen-ozonid 609, d. Th. Succindialdehyd erhalten werden.

Besser ist es jedoch, in einem Losungsmittel zu ozonisieren, in welchem
sich hochpolymere, unlosliche Ozonide nicht bilden. Essigester eignet
sich besonders dazu; das darin hergestellte Cyclohexen-ozonid bleibt voll-
kommen in Losung.

Die befriedigende Aldehyd-Bildung durch katalytische Hydrierung von
Ozoniden erdffnet unter anderem eine Mdgglichkeit des Abbaues von Alde-
hyden zu den nichst niederen Homologen oder von Siuren (und ihren
Estern) zu den Aldehyden mit einem Kohlenstoffatom weniger, die in den
folgenden Formelreihen III und IV ihren Ausdruck finden:

TII. R.CH,.CHO CiHs-MgBr R CH,.CH.C,H, —» R.CH:CH.C.H,
|
OH

ol » R.CHO + C¢H,.CHO,
IV. R.CH,.COOH GH:. MgPr,. R.CH,.C(CeHy), —> R.CH:C(CHy),
OH

— > R.CHO + (CgHy)5CO.
7) B. 41, 1701 (1908]. 8) Journ. chem. Soc. London 1924, 2166.
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Die Verwendung von Phenyl-magnesiumbromid sichert eine einsinnige
Wasser-Abspaltung; sie ist daher zu bevorzugen, wenn die entstehenden
Phenyl-dthylene in den ozon-bestindigen Losungsmitteln 16slich sind, und
wenn Benzaldehyd, bzw. Benzophenon, unter den Endprodukten nicht stort;
sonst wird man zweckmiBig Athyl-magnesiumbromid gebrauchen. Im
Versuchsteil ist als Beispiel der Abbau von Pelargonsidure (IV, R = CH;)
iiber das 1.1-Diphenyl-nonylen-(r) zu Caprylaldehyd beschrieben.
Der Aldehyd entsteht aus dem Athylen mit 659, Ausbeute.

Die Freiburger Wissenschaftliche Gesellschaft ermog-
lichte in dankenswerter Weise durch eine Unterstiitzung die Ausfithrung der
Analysen dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche,

Die Ozonisation der Olefine fand in 0.5—r1.0-molaren Losungen bei —20° bis.
— 30° (Kithlung mit Aceton-Kohlensdure) statt. Der Sauerstoffstrom wurde durch eine
Gasuhr gemessen, die Ozon-Konzentration durch jodometrische Titration ermittelt.
Dadurch konnte die Ozonisations-Dauer vorher bestimmt und jegliche Uber-ozonisation
vermieden werden. In den meisten Fillen, jedoch nicht in allen, 148t sich die erreichte
Sittigung an der plétzlich auftretenden Jod-Ausscheidung in einer nachgeschalteten
Waschflasche mit Kaliumjodid-Borsdure-Losung erkennen.

Trockner, reiner Essigester eignet sich am besten als Losungsmittel, da sich darin
keine unldslichen polymeren Ozonide bilden und die Hydrierung ohne weiteres vor-
genommen werden kann. Essigester wird von Ozon nicht merklich angegriffen, solange
noch Olefin in Lésung vorhanden ist, Aceton dagegen etwas®). Halogen-haltige Losungs-
mittel (C,H,Cl, CHCl,, CCl,) miissen vor der Reduktion bei maglichst tiefer Temperatur
abdestilliert werden. Bei der Hydrierung der Ozonide in Methanol oder Athanol
bilden sich zum Teil Aldehyd-acetale. Entscheidend fiir den Erfolg der Hydrierungen
ist ihre Durchfithrung bei moglichst tiefer Temperatur. Wir kiihlten die Schiittelbirne
mit Eiswasser und mufBten auBlerdem in einigen Fillen die Wasserstoff-Zufuhr drosseln.
Als Katalysator wurde Palladium-Calciumcarbonat!®) (mit 59 Pd) verwendet,
und zwar 0.5 g fiir jeden Versuch. Die Ausbeuten an Aldehyden und Ketonen wurden,
auBer durch ihre priparative Gewinnung in Substanz oder als Derivate, auch durch eine
Titrationsmethode mit Hydroxylamin ermittelt, die an anderer Stelle beschrieben werden
soll. Die, hier meistens nicht angegebenen, Werte waren naturgemifl etwas hoher.

Beispiele.

Lavulinaldehyd: Das Ozonid aus 10.0g Methyl-heptenon (dar-
gestellt in 100 ccm Essigester mit 45.31 3.6-proz. Ozon bei —25% nahm
1380 ccm H, auf = go 9, d. Th.11). Nach dem Absaugen vom Katalysator
und Entfernen des Losungsmittels im Vak. wurden durch Fraktionierung
5.5 g Liavulinaldehyd erhalten, welcher frei von Siure war. 709%, d. Th.
Sdp.,, 70—80°.

Das Oxim wurde nach dem Eintrocknen seiner wiflrigen Losung im Exsiccator
aus dem Riickstand, der vorher mit Essigester ausgekocht wurde, mit heiBem Methanol
ausgezogen. Schmp. der breiten prismatischen Nadeln 73° entsprechend den Literatur-
Angaben. Die Titration mit Hydroxylamin in einem anderen Versuch zeigte 679, der
theoretisch zu erwartenden Carbonylgruppen an (3 Mol.).

%) F. G. Fischer, A. 476, 233, u. zw. S. 247 [1929)].
19) Nach M. Busch u. H. Stéwe, B. 49, 1064 [1916].
11) Alle Wasserstoff-Werte sind auf den Normalzustand korrigiert angegeben.



(1932)] Uber die katalytische Hydrierung von Ozoniden. 1471

Methyl-glyoxal: 3.0g Mesityloxyd in 20 ccm Hexan bei — 50°
ozonisiert. Die Wasserstoff-Aufnahme betrug 379, d. Th. Nach dem Ab-
dampfen von ILosungsmittel und Aceton wurden durch Zugabe von p-Nitro-
phenyl-hydrazin in essigsaurer Losung und Erwirmen 4.3 g rohes p-Nitro-
phenyl-osazon (40% d. Th.) vom Schmp. 274—276° gefallt. Einmal aus
Nitro-benzol umkrystallisiert: Schmp. 284—285°.

2.456 mg Sbst.: 0.525 ccm N (22.5°, 763 mm).

Cy1sH, O Ng. Ber. N 24.56. Gef. N 24.79.

Nonylaldehyd und Azelainsdure-halbaldehyd: ¥/, Mol. = 7.0 g
Olsaure wurden bei —35° in 30 ccm Athylchlorid ozonisiert; das Ozonid
wurde nach dem Abdampfen des Athylchlorids in 50 ccm Methanol geldst
und hydriert. 476 ccm H; = 859 d. Th. Nach !/,-stdg. Erwiarmen der
Losung mit Semicarbazid-Acetat und EingieBen in Eiswasser wurden 8.5 g =
809% d. Th. Semicarbazone erhalten. Die Trennung konnte quautitativ
durch Aufnahme des Derivates der Azelainaldehydsiure in Natrium-
bicarbonat-Losung (und Fillen mit Schwefelsiure) durchgefithit werden.
4.4 g vom Schmp. 162° {aus Methanol). Es verblieben 3.8 g Nonvlaldehyd-
Semicarbazon vom Schmp. 100—101° (aus Methanol).

Einfacher wurde in einem zweiten Versuch die Trennung des trocknen Semicarb-
azon-Gemisches durch Ausziehen mit Ather erreicht, in dem sich nur das Nonylaldehyd-
Semicarbazon leicht 16st. In einem dritten Versuch wurden nach dem Abdampfen des
Methanols im Vak. der dtherischen Losung der Aldehyde mit Lauge vorsichtig die sauren

Bestandteile entzogen und der Nonylaldehyd durch Destillation gewonnen. 2.2 g =
62% d. Th.

Glutardialdehyd: 4.5 g Cyclopenten-Ozonid (in Hexan dargestelit
und isoliert) nahmen in 20 ccm Methanol 680 ccm H, auf = 729, d. Th.
Nach dem FErwirmen mit einer wifirigen Hydroxylamin-acetat-Losung und
Eindampfen wurden 3.50 g rohes Glutardialdehyd-Dioxim (Schmp. 1649),
nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Wasser 3.25g (65% d. Th.) vom
Schmp. 170—171° erhalten.

2.4663 mg Sbst.: 0.454 ccm N (22.5° 763 mm).

CgH,oOsN;. Ber. N 21.53. Gef. N 21.38.

Bei der Hydrierung in Methanol entsteht zum Teil auch das Tetra-
methylacetal des Dialdehyds, wie bei einem andern Versuch zur
Gewinnung des Aldehyds durch Destillation erkannt wurde. Besser ist die
Ozonisation in Essigester.

Adipindialdéhyd: 4.1 g Cyclohexen (Y, Mol.) in 100 ccm Essigester
ozonisiert. Wasserstoff-Aufnahme: 860 ccm = 77%, d. Th. Aus dem rohen
Dioxim wurden nach 2-maliger Umkrystallisation aus Wasser 3.2 g vom
Schmp. 172° erhaiten = 479, d. Th. Bei einem andern Versuch nahm das
Ozonid aus Y/, Mol. = 2.05 g Cyclohexen (mit 14.81 3.74-proz. Ozon bei
— 30° dargestellt) 513 ccm H, auf = 919, d. Th.

Die Titration mit Hydroxylamin ergab die Anwesenheit von 839, der theoretisch
moglichen Menge Carbonyl-Gruppen (2 Mol.; die Titration erfaft allerdings auch die
Adipinaldehydséure).

5 g festes polymeres Cyclohexen-Ozonid wurden in 80 ccm reinem
Methanol suspendiert und mit 1.5 g Palladium-Katalysator unter zo Atm.
Wasserstoff-Drick in einem Autoklaven 3 Stdn. bei 20°, weitere 3 Stdn. bei
40—50° und schlieBlich kurz bei go° geriithrt. Die Hydrierung des Ozonids
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ist vollendet; die nach dem Abtrennen des Katalysators klare Losung zeigt
jedoch nur nach dem Erwirmen mit Sduren Aldehyd-Reaktionen: Sie ent-
hilt den Adipindialdehyd als Acetal.

Nach Zugabe von 10g Hydroxylamin-Chlorhydrat und 10 ccm 2-n. Salzsiure
wurde der Alkohol im Vakuum abdestilliert und der Riickstand mit Bicarbonat neutra-
lisiert. Bs krystallisierten 3.3 g Adipindialdehyd-Dioxim aus = 609% d. Th.
Schmp. 183—184° (aus Methanol).

2.545 mg Sbst.: 0.470 ccm N (23.5°% 766 mm).

CeH;0,N,. Ber. N 19.44. Gef. N 19.24.

Aus einem gleichen Ansatz erhielt man durch Fraktionierung 2.4 g
Adipindialdehyd-tetramethylacetal (Sdp.,s 105—112°), die dann eben-
falls in das Oxim iibergefithrt wurden.

Pimelindialdehyd: 2.go g Cyclohepten wurden in goccm Essig-
ester mit 17 1 3.25-proz. Ozon behandelt. Aufgenommen 444 ccm H; = 66 %
d. Th. Das Losungsmittel wurde im Vakuum durch eine Kolonne abge-
dampft und der im Riickstand verbleibende Dialdehyd in das Dioxim ver-
wandelt. Erhalten 3.3 g schon ziemlich reines Rohprodukt (etwa 659, d. Th.).
Nach Umkrystallisation aus Methanol Schmp. 153°.

3.392 mg Sbst.: 6.69 mg CO,, 2.56 mg H,0.

C.H,,0,N,. Ber.C 53.20, H 8.61. Gef. C 53.79, H 8.44.

Caprylaldehyd aus Pelargonsdure: Zur Darstellung von 1.1-Di-
phenyl-nonylen-(x) lieB man Phenyl-magnesiumbromid im Uber-
schuBl (4 Mol.) auf Pelargonsiure einwirken und destillierte nach der Zer-
legung der Grignard-Verbindung das Reaktionsgemisch im Vak. Bei etwa
180° findet Wasser-Abspaltung statt. Der ungesittigte Kohlenwasserstoff
geht bei einer zweiten Destillation zwischen 200—210° 13 mm, als farbloses
Ol iiber. 11.2g Diphenyl-nonylen in 100 ccm Essigester wurden mit
4-proz. Ozon bei — 30° behandelt. Schon von Beginn an geht etwas Ozon
durch, doch kann das Ende der Ozonisation an der plotzlich stirkeren Jod-
Ausscheidung in der gegen Schlu8 erneuerten, nachgeschalteten Kalium-
jodid-Losung erkannt werden. Aufgenommen 640 ccm Hy, = 719, d. Th.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vak. erhilt man nach 2-maliger
Fraktionierung 3.5 g (65% d. Th.) siure-freien Caprylaldehyd zwischen
55—629 13 mm.

Das Semicarbazon bildet sich quantitativ und schmilzt entsprechend den Lite-
ratur-Angaben bei 101° (aus widBrigem Methanol).





