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RupoLF CRIEGEE und GERHARD SCHRODER
Ein kristallisiertes Primérozonid V

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe

(Eingegangen am 23. November 1959)

Die Ozonisierung von trans-Di-tert.-butyl-dthylen liefert bei —75° ein Kri-

stallisat, das sich bei etwas hoherer Temperatur exotherm zum normalen Ozonid

umlagert. Die Konstitution der instabilen Verbindung als Primérozonid wird
u. a. durch Reduktion zum racem. Di-tert.-butyl-dthylenglykol bewiesen.

Das erste Einwirkungsprodukt von Ozon auf ungesittigte Verbindungen ist nach
allgemeiner Ansicht ein als ,,Primidrozonid*“ (im Englischen ,,initial ozonide* 2)
bezeichnetes Addukt der allgemeinen Formel I, in dem also noch eine C— C-Bindung
der urspriinglichen Doppelbindung vorhanden ist. Die wahren, in vielen Fillen iso-
lierten Ozonide (II) sind danach Sekundirprodukte, fiir deren Entstehung in den
letzten Jahren ein plausibler Mechanismus vorgeschlagen wurde?).
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Es hat nicht an Versuchen zum Nachweis solcher Primirozonide gefehlt. Thre
schonende Reduktion sollte ein «-Diol mit dem unverinderten Kohlenstoffgeriist
des Ausgangsolefins ergeben. R. PUMMERER und H. RICHTZENHAINY insbesondere
haben in einer sehr sorgfiltigen Untersuchung frisch ozonisierte Losungen von Ole-
finen sehr rasch und schonend reduziert, konnten jedoch in keinem Fall das gesuchte
Diol auffinden.

Bei der zur Herstellung des normalen Ozonids vorgenommenen Ozonisierung von
trans-Di-tert.-butyl-dthylen (II1) in Pentan bei —75° beobachtete der eine von uns
(ScH.) das Entstehen einer kristallinen Fillung. Wurde nach Beendigung der Ozoni-
sierung das Kiihlbad entfernt, so ging nach kurzer Zeit (etwa bei einer Temperatur
von —60°) das Kristallisat in Lésung, wobei man aus einer Schlierenbildung und dem
Aufwirbeln der Substanz auf eine erhebliche Wirmeentwicklung schlieen konnte.
Wurde jetzt wieder gekiihlt, so blieb die Losung klar. IThre Aufarbeitung durch Ab-
dampfen des Losungsmittels und Vakuumdestillation ergab neben polymeren An-
teilen das normale Ozonid vom Sdp.p.3 23° in einer Ausbeute von 58 %, d. Th. Die
kristalline Fillung 1408t sich in einer auf —75° gekiihlten Nutsche absaugen. Die
Mutterlauge besteht praktisch aus reinem Losungsmittel. Der Niederschlag zersetzt

1) XI. Mitteil. iiber den Verlauf der Ozonspaltung. V1II. Mitteil.: R. CRIEGEE, A. KERCKOW
und H. ZINKE, Chem. Ber. 88, 1878 [1955]. Als IX. und X. Mitteil. zihlen: R. CRIEGEE, Rec.
Chem. Progress 18, 111 {1957}, und R. CrieGee, Advances in Chemistry Series 1959, 133.

2) PH. S. BaiLeEy, Chem. Reviews 58, 925 [1958].

3 Siehe VIII. Mitteil. 1) sowie l.c.2). 4 Liebigs Ann. Chem. 529, 33 {1937].
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sich schon beim vorsichtigen Durchsaugen von (etwas wirmerer) Luft, wobei er sich
unter Aufzischen verfllissigt. Vakuumdestillation der verfliissigten Substanz liefert
wiederum das normale Ozonid neben polymeren Anteilen.

Die Vermutung, daB es sich bei der labilen Substanz um ein Primirozonid handele,
lieB sich in verschiedener Weise bestitigen. Es gelang, auf kalorimetrischem Wege
die Wirmetonung der Umlagerung einigermaBen exakt zu bestimmen. Die Werte
liegen in Pentan bzw.in Ather bei 37 und 39 kcal pro Mol und stellen zweifellos
Minimalwerte dar, da bereits vor Beginn der Messung ein gewisser, wenn auch kleiner
Teil umgelagert gewesen sein diirfte. In halogenhaltigen Losungsmitteln, in denen
die Umlagerungsgeschwindigkeit grofer sein sollte, wurden dementsprechend kleinere
Wirmetonungen gemessen. Die Hohe der Reaktionswiarme kann nur durch einen
Oxydationsprozefl erklirt werden. Die Umwandlung eines Primérozonids in ein
normales Ozonid ist aber nichts als eine intramolekulare Oxydation. Die von E.
Briner und E. DALLWIGK S gefundene Ozonisierungswirme von Stilben in Hohe von
etwa 100 kcal darf man in erster Anndherung wohl zur Hilfte jeder der beiden Teil-
stufen, Bildung des Primarozonids und Umlagerung zum normalen Ozonid zuteilen,
so daf} der gefundene Wert in der GréBenordnung der Erwartung entspricht.

Das zweite Argument zugunsten der Primérozonidstruktur ergibt sich aus dem
Verhalten der labilen Substanz gegen Alkohole. Bekanntlich geben aliphatische
Olefine bei der Ozonisierung in Methanol keine Ozonide, sondern Methoxy-hydro-
peroxyde, deren Entstehung durch eine Anlagerung von Methanol an ein peroxy-
disches Zwitterion (IV) gedeutet wurde®. Das Zwitterion muf} bei der Ozonisierung
zeitlich vor dem Ozonid liegen, denn fertige Ozonide reagieren, wie an zahlreichen
Beispielen gepriift wurde, unter den Bedingungen der Ozonisierung oder der Auf-
arbeitung nicht mit Methanol.
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Ozonisiert man das Olefin III bei —75° in Methanol, so entsteht ebenfalls der
kristalline Niederschlag. Er verschwindet wieder bei héherer Temperatur, aber die
Aufarbeitung ergibt in diesem Fall das Methoxy-hydroperoxyd V in ausgezeichneter
Ausbeute. Auch wenn man III in absol. Ather ozonisiert (worin das labile Produkt
auch bei —75° l6slich ist, so daB in diesem Fall kein Kristallisat beobachtet werden
kann), dann bei derselben Temperatur Methanol zugibt und nun erwirmt und auf-
arbeitet, erhilt man lediglich V. Das labile Produkt muf} also unter milden Bedingungen
in das Zwitterion (und Trimethylacetaldehyd, der tatsdchlich gefunden wurde) zer-
fallen und kann daher kein wahres Ozonid sein. Man kann dazu zwei Gegenversuche
machen: 1. Ozonisierung von III in Ather bei —75°, Erwirmen auf Raumtemperatur,
erneutes Abkiihlen auf —75° Zugabe von Methanol, Erwidrmen und Aufarbeiten:

s} Helv. chim. Acta 40, 1978 [1957).
6) R. CrRIEGEE und G. LoHaus, Liebigs Ann. Chem. 583, 6 [1953].
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Das Ergebnis ist polymeres Peroxyd. 2. Ozonisierung des cis-Isomeren von III bei
—75°, Zugabe von Methanol, Erwiarmen und Aufarbeiten: Hier entsteht nur mono-
meres Ozonid. Der letzte Versuch zeigt gleichzeitig, daf3 das cis-Isomere unter den
gleichen Bedingungen kein ,,labiles Produkt** liefert. SchlieBlich erbringt auch folgende
Reaktionsfolge einen Beweis dafiir, dafl das ,,labile Produkt* selber nicht iiber ein
Zwitterion entstanden sein kann. Ozonisieren von III in Ather bei Gegenwart von
Athanol, dann Zugabe von Methanol, Erwiarmen und Aufarbeiten liefert ein durch
Umkristallisieren trennbares Gemisch von Athoxy- und Methoxy-hydroperoxyd,
wihrend ein Zwitterion, das zeitlich vor dem ,,labilen Produkt* lige, nur Athoxy-
hydroperoxyd hitte geben diirfen. Die fertige Athoxyverbindung setzt sich selbst
bei Raumtemperatur nicht mit Methanol zur Methoxyverbindung um.

Der beste Beweis fiir das Vorliegen eines Primidrozonids wiirde seine Reduktion
zu einem «-Diol sein. Da wir vom trans-Olefin ausgingen, die Addition von Ozon
eine cis-Addition sein sollte und bei der Reduktion zum Diol keine Anderung an den
beiden C—O-Bindungen erfolgen konnte, war als Reaktionsprodukt das racemische
Diol zu erwarten.

Wir stellten das racem. Di-tert.-butyl-dthylenglykol (VI) aus dem trans-Olefin III
mit Osmiumtetroxyd und aus dem cis-Olefin mit Perameisensidure dar; beide Praparate
schmelzen bei 125—126°. Das isomere meso-Diol konnte nur aus dem c¢is-Olefin mit
Osmiumtetroxyd gewonnen werden, wihrend die Darstellung aus dem ¢rans-Olefin
mit Perameisensdure millang; es schmilzt bei 121 —122°. Die Konfiguration der beiden
Diole folgt aufler aus ihrer Darstellungsweise aus ihren IR-Spektren. Wiahrend das
meso-Diol entsprechend seiner bevorzugten trans-Konstellation nur die Bande einer
freien OH-Gruppe bei 2.74 p (3650/cm) zeigt, sind im Spektrum des racem. Diols
zwei Banden bei 3650/cm und bei 3559/cm vorhanden, von denen die letztere einer
intramolekularen H-Briicke zuzuordnen ist. Das meso-Diol wird von Bleitetraacetat
in Eisessig nur duBerst langsam gespalten (ksg 0.05), wiahrend das racem. Diol mit
weitgehend cis-fixierten OH-Gruppen die Konstante k29 = 760 besitzt.

In der Literatur ist dreimal ein Di-tert.-butyl-dthylenglykol beschrieben. L. Tissier?) er-
hielt bei der Reduktion von Trimethylacetaldehyd mit Na eine Verbindung vom Schmp.
83 — 84, die er fiir eines der Diole hielt. Die Verbindung scheint aber mit dem entsprechenden
Acyloin identisch zu sein, das W. JEGorowa8) aus tert. Butyl-magnesiumchlorid mit CO er-
halten hat. Die weitere Reduktion dieses Acyloins lieferte eine Verbindung vom Schmp.
125—127°, die mit unserem racem. Diol identisch zu sein scheint. Ein isomeres, aber mit
Fragezeichen versehenes Diol (Schmp. 90 —92°) gewann dieselbe Autorin als Nebenprodukt
bei der Reaktion von Oxalester mit tert.-Butyl-magnesiumchlorid 9).

Die Schwierigkeit bei allen Reduktionsversuchen liegt in der thermischen Labilitat
des Ozonisierungsproduktes. Es war daher notwendig, solche Reduktionsmittel zu
verwenden, die noch bei —75° wirksam waren; andererseits durfte die hohe Wirme-
tonung der Reduktion nicht zu einer auch nur lokalen Erwirmung der Reaktions-
mischung fiihren. Es wurde daher die im Versuchsteil beschriebene Apparatur ent-
wickelt, die es gestattete, die bei —75° ozonisierte Losung langsam zu der auf der

7)) Ann. Chimie [6] 29, 341 [1893].
8 1. russ. physik.-chem. Ges. 46, 1319 [1914]; C. 1915 1, 1055.
9) J. russ. physik.-chem. Ges. 41, 1454 [1909]; C. 1910 I, 1003.
44¢
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gleichen Temperatur befindlichen Ldsung oder Suspension des Reduktionsmittels
unter Rihren zutropfen zu lassen.

Erschwerend kam hinzu, daB iiber die Konstitution des eventuellen Primarozonids
und iber die Art des Angriffs seitens des Reduktionsmittels keine Vorhersagen mog-
lich waren. Sowohl beim Vorliegen eines 1.2.3-Trioxolanringes (VII) wie bei Annahme
des friither!® von H. STAUDINGER vorgeschlagenen Vierringes (VIII) war mit der
Moglichkeit zu rechnen, daB das Reduktionsmittel ein Sauerstoffatom (bei VII das
mittlere, bei VIII das semipolar gebundene) unter Bildung eines 1.4-Di-radikals (IX)
oder eines entsprechenden Zwitterions entfernen und durch dessen spontanen Zer-
falll) zwei Moll. Trimethylacetaldehyd bzw. als weiteres Reduktionsprodukt Neo-
pentylalkohol liefern wiirde. Es wurden daher solche Reduktionsmittel vermieden,
die wie Triphenylphosphin!? organischen Verbindungen ein Sauerstoffatom ent-
zichen konnen.

/O\
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Ohne Erfolg wurden folgende Reduktionsmittel versucht: Lithiumaluminiumhydrid
in Pentan oder in Ather, auch bei --100°, Lithium- und Natriumborhydrid, Jod-
wasserstoff, Schwefelwasserstoff, Phosphorwasserstoff, Ascorbinsdure und Wasser-
stoff in Gegenwart von Palladium. In allen Fillen entstanden als einzige identifizierte
Reaktionsprodukte Neopentylalkohol oder Trimethylacetaldehyd; lediglich in den
Versuchen mit Lithiumalanat entstand in einigen Fillen in einer Ausbeute von weniger
als 19} meso-Diol, dessen Herkunft jedoch nicht geklirt werden konnte.

Einen ganz anderen Verlauf nahm die Reduktion mit einer Losung von Natrium
in flissigem Ammoniak. Neben kleinen Mengen von Neopentylalkohol wurden
709 an fast reinem racem. Diol gewonnen. Indessen ist dieses Ergebnis fiir die Struk-
tur des labilen Ozonids nicht so iiberzeugend, wie es auf den ersten Blick scheint.
Wurde namlich das bei --75° ozonisierte rrans-Olefin erst auf Raumtemperatur
erwiarmt, dann wieder tiefgekiihlt und mit Natrium in Ammoniak reduziert, so ent-
stand -- obwohl kein Primirozonid mehr vorhanden gewesen sein konnte — eben-
falls das Diol VI, wenn auch nur in einer Ausbeute von 10—15% (neben viel Neo-
pentylalkohol). Das gleiche war der Fall bei der entsprechenden Reduktion des
reinen, isolierten Ozonids aus III sowie bei der Reduktion eines Ozonisierungsan-
satzes aus dem cis-Olefin. SchlieBlich zeigte sich, daB auch Trimethylacetaldehyd
unter unseren Bedingungen in dhnlicher Ausbeute zum racem. Diol reduziert wird.
Es findet eine kondensierende Reduktion statt, wie sie sonst nur bei Ketonen und bei
«.B-ungesittigten Aldehyden bekannt ist!3,

10) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1088 [1925]; vgl. E. ERDMANN, J. prakt. Chem. [2]) 85, 78
[1912].

i) R, CRIEGEE, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 665 [1935].

12) L. Horner und W. JURGELEIT, Liebigs Ann. Chem. 591, 138 [1955].

13) Vgl. aber l.c.? und 8. Es ist méglich, daB das Diol durch Reduktion des durch Konden-
sation gebildeten Acyloins zustande gekommen ist.
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Wenn auch ein Vergleich der Ausbeuten an Diol —709%; aus dem Primirozonid,
10—159% in allen anderen Fillen — dafiir sprach, daB im ersten Fall hochstens ein
kleiner Teil des gefundenen Diols aus einem normalen Ozonid entstanden sein konnte,
so schien es doch erwiinscht, andere Reduktionsmittel zu finden, die keine dimeri-
sierende Reduktion des Trimethylacetaldehyds bewirken konnten. Mit Raney-
Nickel und Wasserstoff entstand das racem. Diol in 5% Ausbeute, mit Methylma-
gnesiumbromid mit 8%, und mit dem als stirker reduzierend bekannten [sopropyl-
magnesiumbromid in 60% Roh- und 35% Reinausbeute. In allen diesen Fillen
konnte weder aus dem vor der Reduktion erwidrmten Versuchsansatz, noch aus dem
isolierten normalen Ozonid, noch aus ozonisiertem cis-Olefin, noch aus Trimethyl-
acetaldehyd auch nur Spuren eines Diols isoliert werden.

Auf Grund dieser Experimente schlieBen wir, dal3 unser labiles Ozonisierungs-
produkt in der Tat ein ,,Primidrozonid‘ mit einer intakten C—C-Bindung zwischen
beiden Molekiilhilften ist. Die Versuche erlauben jedoch keine Entscheidung zwischen
den spezielleren Formulierungen VII und VIII. ,,GefiihlsmaBig* geben wir der Fiinf-
ringformel den Vorzug. Physikalische Methoden werden nur mit relativ groflem
apparativem Aufwand anwendbar sein und in vielen Féllen deswegen keine eindeuti-
gen Aussagen erlauben, weil keine Vergleichssubstanzen zu VII und VIII bekannt sind.

Auch iiber die Frage, warum gerade bei trans-Di-tert.-butyl-dthylen ein Primédrozo-
nid gefaBBt werden kann, kann noch nichts gesagt werden. Sicher ist es nicht nur sein
gutes Kristallisationsvermégen. Der Nachweis des Primérozonids ist ja auf den drei
Wegen — Wirmetonung, Verhalten gegen Methanol und Reduktion — auch in
Losung moglich. Eine Priifung einer Reihe verwandter Olefine auf das Entstehen
eines Primirozonids nach einer dieser Methoden fiihrte bislang nur zu negativen
Resultaten.

Die Untersuchung wurde durch Mittel der RESEARCH CORPORATION, New York, durch die
Uberlassung eines Ozonisators seitens der WELSBACH CORPORATION, Philadelphia, sowie
durch groBziigige Sachbeihilfen der deutschen GroBindustrie unterstiitzt. Ihnen allen sei
herzlich gedankt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung von cis- und trans-Di-tert.-butyl-dthylen

1. cis-Olefin: Darstellung aus Di-tert.-butyl-acetylen14) durch Hydrierung in Gegenwart
von Raney-Nickel nach G. F. HENNION und T. F. BANIGAN JR. 14); Sdp. 144 —144.6°, n¥:
1.4271, Ausbeute 48% d. Th. Im Vorlauf lieB sich eine Fraktion vom Sdp. 125 —130° iso-
lieren (1 g = 49%,), die nach ihrem IR-Spektrum im wesentlichen aus dem rrans-Olefin be-
stand.

2. trans-Olefin: Da Versuche zur Reduktion von Di-tert.-butyl-acetylen mit Natrium in
flussigem Ammoniak im Einklang mit den Angaben obiger Autoren!4 nicht zum Erfolg
fiihrten, wurde die Reduktion im Autoklaven bei 60—70° durchgefithrt. In einem zylin-
drischen, reagenzglasartigen Gefafl wurden 8 g Natrium in 200 ccm flissigem Ammoniak
gelost. Dazu gab man 15 g des Acetylens, das sich sofort kristallin abschied. Nun wurde das
Gefiafl aufrecht in einen mit Eis/Kochsalz vorgekiihlten Autoklaven gestellt. Nach dem Ver-

14} J. Amer. chem. Soc. 68, 1203 [1946).
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schlieBen heizte man auf 60 —70°, befestigte den Autoklaven aufrecht auf eine Schiittel-
vorrichtung und schiittelte gelinde bei dieser Temperatur 60 Stdn. lang. Nach dem Abkiihlen
auf 0° wurde das Ammoniak iiber ein Nadelventil langsam abgelassen (Dauer 24 Stdn.).
Nun wurde der Autoklav geoffnet und der hellgraue Inhalt mit Ather extrahiert. Die neu-
tralisierte und getrocknete Atherlosung hinterlieB eine Fliissigkeit, die bei der Fraktionierung
iiber eine Drehbandkolonne 8.9 g (60 %) des trans-Olefins ergab. Sdp. 124.6 — 125.2°, Schmp.
--6 bis —5°, n#: 1.4131 (Lit.15): Sdp. 125.013%, Schmp. —4.75°, n¥: 1.41148). Auch Analyse
und IR-Spektrum stimmten mit der Erwartung iibereini5®,

Allgemeine Ozonisierungsbedingungen

Als Ozonisierungsgefi3 diente ein groBes, mit Normalschliff 29 versehenes Reagenzglas
mit einem zum Ein- und Ableiten des Ozons versehenen Schliffaufsatz. Je nachdem, ob ein
Niederschlag zu erwarten war oder nicht, war das Gaseinleitungsrohr unten offen oder mit
einer Gasfritte versehen.

Das Ozon wurde entweder einem aus }10 Berthelot-Rohren bestehenden Geridt der Demag-
Elektrometallurgie GmbH. oder einem Gerit der Welsbach Corporation, Philadelphia, ent-
nommen. Als Gasquelle diente trockener Bombensauerstoff. Der Ozongehalt lag immer
zwischen 2 und 4 Vol. %. Die Stromungsgeschwindigkeit betrug 25—230 //Stde.

Nahezu alle Ozonisierungen wurden bei —75° ausgefiihrt. Der Endpunkt der Reaktion
lieB sich an einer Blaufirbung des Lésungsmittels erkennen, die je nach dem Lésungsmittel
verschieden intensiv war. Nach Beendigung der Ozonisierungen wurde solange ein Sauerstoff-
oder Stickstoffstrom durchgeleitet, bis eine nachgeschaltete Kaliumjodidlésung nicht mehr
gefiarbt wurde.

Die verwendeten Losungsmittel wurden folgendermaBen gereinigt: n-Pentan durch Waschen
mit rauchender Schwefelsaure, Wasser und Natronlauge, Trocknen iiber P05 und Destillieren.
Ather durch Trocknen iiber P,Os und Destillieren. Methylenchlorid: Waschen mit Natrium-
carbonat, Trocknen {iber Calciumchlorid und Destillation. Essigester: Kochen mit Acect-
anhydrid unter RiickfluB3, Destillieren, Waschen mit Wasser, Trocknen {iber Calciumchlorid,
Destillieren. Merhanol: Behandeln mit Magnesiumspiinen, dann Destillieren.

Zur Reinigung der Reaktionsprodukte wurde meist eine sog. ,,Zinke-Apparatur16) ver-
wendet.
Oczonisierung von trans-Di-tert.-butyl-gthylen1?

In Pentan: 3.97 g des Olefins in 100 ccm Pentan wurden bei —75° ozonisiert. Dabei bildete
sich ein kriftiger, voluminds-kristalliner Niederschlag. Nach 24stdg. Aufbewahren bei der
gleichen Temperatur waren die Kristalle verschwunden. Man erwidrmte auf Raumtemperatur
und destillierte das Losungsmittel im schwachen Vak. ab. Der Riickstand lieferte, i. Hochvak.
destilliert, 3.1 g monomeres Ozonid vom Sdp.¢.3 23°. Schmp. —16 bis —10°, n¥: 1.4145.

CioH2003 (188.3) Ber. C 63.79 H 10.70 O 25.49 Gef. C 63.72 H 10.96 O 25.3

Als Riickstand blieben 0.93 g polymeres Peroxyd oder Ozonid. Das monomere Ozonid
lie sich aus seiner Methanollésung durch Kiihlen auf —75° und Zentrifugieren in stern-

15) F. L. HowarDp und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 68, 2121 [1946]; vgl. auch V. R.
SKVARCHENKO, C. A. 47,9895g [1953].

152) Anm. b. d. Korr.: Neuerdings wurde das frans-Olefin auch durch Kochen des cis-[so-
meren iiber Palladium auf Aluminiumoxyd dargestellt. W. H. PUTERBAUGH und M. S. NEw-
MAN, J. Amer. chem. Soc. 81, 1611 [1959].

16) R. CrIEGEE, G. BLUsT und G. LoHauUs, Liebigs Ann. Chem. 583, 1 [1953] (Abbild. dort
auf S. 5).

17 Uber die Gewinnung des Ozonids aus dem cis-Isomeren und iiber den Vergleich der
beiden Ozonide soll gesondert berichtet werden.
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formig angeordneten Nadeln gewinnen. Der Schmp. blieb jedoch unverindert, der Brechungs-
index war auf 1.4147 gestiegen.

In Ather: Unter gleichen Bedingungen der Reaktion und der Aufarbeitung wurden aus
1.43 g trans-Olefin 0.68 g peroxydischer Riickstand erhalten. Aus dem abdestillierten Ather
konnten 1.8 g Trimethylacetaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 207 —209° ge-
wonnen werden. Ein Ozonid konnte nicht isoliert werden.

In Methylenchlorid oder Essigester: Auch in diesen Versuchen gelang die [solierung von
Ozonid nicht. Im Gegensatz zu dem Versuch in Ather konnte auch kein Trimethylacetaldehyd
nachgewiesen werden.

In Methanol: 3.5 g trans-Olefin wurden in 100 ccm absol. Methanol gelost. Beim Abkiihlen
auf —75° schied sich der Kohlenwasserstoff teilweise kristallin aus, ging aber im Verlauf der
Ozonisierung wieder in Losung. Dafiir bildete sich ein neuer, voluminds-kristalliner Nieder-
schlag. Entfernte man nach Beendigung der Ozonisierung das Kiltebad, so ging der Nieder-
schlag bald unter Schlierenbildung und horbarem Knistern in Lésung. Erneutes Abkiihlen
auf —75° fithrte zu keiner Abscheidung einer Festsubstanz. Nach Erwidrmen auf Raum-
temperatur setzte man Wasser und Ather zu, trennte die Schichten, wusch die Atherschicht
mit Wasser und Natriumcarbonatlésung und isolierte das Reaktionsprodukt durch De-
stillation. Erhalten wurden 2.5 g der Methoxy-hydroperoxy-Verbindung V, Sdp..¢ 47°, Schmp.
37--38° (aus Pentan).

Ce¢H1403 (134.2) Ber. C53.70 H 10.51 O 35.77 O, aktiv 11.9
Gef. C 54.29 H 10.57 0353 O, aktiv11.7

Die Substanz, die unter gleichen Bedingungen auch aus dem cis-Olefin mit dhnlicher Aus-
beute erhalten werden kann, gibt mit Bleitetraacetat einen starken Test auf Hydroperoxyd.
Die Reduktion mit Natriumjodid in Eisessig ergab Trimethylacetaldehyd, der als 2.4-Di-
nitrophenylhydrazon vom Schmp. 208° identifiziert werden konnte.

Aus dem bei der Isolierung von V abdestillierten Ldsungsmittel konnten 3.5 g des gleichen
Hydrazons gewonnen werden, die aus dem Trimethylacetaldehyd stammen, der als zweites
Spaltstiick aus dem Olefin entstanden ist.

In Athanol: 2.79 g trans-Olefin in einer Mischung aus je 70 ccm Ather und Alkohol wurden
bei —75° bis zur Blaufirbung der L6sung ozonisiert. Es entstand keine Fillung., Die Auf-
arbeitung ergab 2.1 g der Athoxy-hydroperoxy-Verbindung (analog V) vom Sdp.p.2s 38° und
Schmp. 18—19° (aus Pentan).

C7H1603 (148.2) Ber. C 56.73 H 10.88 O 32.39 O, aktiv 10.08
Gef. C56.75 H11.00 O 32.2 O, aktiv 9.92

Das chemische Verhalten der Verbindung war dasselbe wie das der Methoxyverbindung.

Das isomere cis-Olefin lieferte unter gleichen Bedingungen in gleicher Ausbeute dieselbe
Verbindung.

Primdrozonid des trans-Di-tert.-butyl-ithylens

Versuche zur Isolierung in Substanz: 2 g des trans-Olefins wurden in 100 ccm Pentan bei
~ 75° ozonisiert. Unmittelbar anschlieend wurde durch eine mit Trockeneis gekiihlte Glas-
sinternutsche abgesaugt. Nach dem volligen Absaugen des Losungsmittels waren die Kri-
stalle nur einige Sekunden haltbar; dann verfliissigten sie sich unter Aufzischen.

In einem zweiten Ansatz mit gleichen Mengen wurde die Mutterlauge aus dem Ozoni-
sierungsgefifl mit einer kleinen Tauchfritte méglichst weitgehend entfernt. Dabei ist darauf
zu achten, dafl die Fritte sich nicht im Kristallbrei festsaugt, da andernfalls beim Heraus-
ziehen der Nutsche Explosion erfolgen kann. Die Kristalle haften am Boden und an den
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Winden des GefidBBes. Sie wurden mit 100 ccm frischem, auf —75° gekiihltem Pentan ver-
setzt. Man brachte langsam auf Raumtemperatur und arbeitete in der friiher beschriebenen
Weise auf. Gefunden wurden monomeres und polymeres Ozonid im ungefihren Verhialtnis
3:2. Das monomere Ozonid hatte dieselben Eigenschaften und das gleiche Spektrum wie
dasjenige, das ohne Entfernung der Pentanmutterlauge gewonnen worden war. Die erste
Pentanmutterlauge enthielt kein flitchtiges Ozonid, sondern nur eine ganz geringe Menge
eines peroxydischen, polymeren Riickstandes.

Messung der Wirmetonung der Umwandlung des Primdrozonids '8

Zu den Versuchen diente ein anisotropes Fliissigkeitskalorimeter der Firma Janke & Kun-
kel, Koln, das einen Deckel aus zwei durch Filz getrennten Schichten von Pertinax enthielt,
durch den ein Riihrer, ein Beckmann-Thermometer, Zuleitungen fiir einen elektrischen
Widerstand und das OzonisierungsgefdaB gefithrt wurden. Das Kalorimetergefd wurde mit
ca. 2.5/ Methanol gefillt und die Wirmekapazitit des Kalorimeters auf elektrischem Wege
Zu 1246 cal/°C bestimmt.

Das Prinzip der Messung war folgendes:

In das Kalorimeter wurde das in einem Dewar mit CH30OH und CO; gekiihlte Ozonisie-
rungsgefil3 eingefithrt. Mit einem Ozonisierungsansatz wurden stets zwei MeBreihen im
Kalorimeter durchgefiihrt (MeBreihe 1 und MeBreihe I1).

In der Mefreihe I wurde die Temperaturdifferenz erfaBlt, die sich ergab aus der Tempe-
ratur des Kalorimeters vor dem Einfiihren des im Dewar mit CH3;0H und CO; gekiihlten
OzonisierungsgefiBes und der bei dieser tiefen Temperatur ozonisierten Losung von trans-
Di-tert.-butyl-ithylen und der Temperatur des Kalorimeters nach dem Einfithren des Ozo-
nisicrungsgefafes.

Die MeBreihe 1 umschlo die cigentliche Umlagerungsreaktion des Primirozonids. Die
Temperatur der ca. 2.5/ CH30H im Kalorimeter lag im Bereich der Raumtemperatur.
Wihrend der MefBreihe | sank die Temperatur im Kalorimeter um ca. 2° ab. Die Temperaturen
wurden exakt mit einem Beckmann-Thermometer bestimmt (Ablesegenauigkeit: 10 2°, die
dritte Dezimale wurde geschitzt).

In der Mepfreihe 11 wurde die Temperaturdifferenz erfalt, die sich ergab aus der Tem-
peratur des Kalorimeters vor dem Einfithren des im Dewar mit CH3;OH und CO; wieder-
gekiithlten Ozonisierungsgefifles mit der Losung des jetzt umgelagerten Primarozonids und
der Temperatur, nachdem das Ozonisierungsgefifl eine bestimmte Zeit — auf alle Fiille genau
solange wie in der jeweiligen MeBreihe 1 -- im Kalorimeter verweilt hatte.

Wihrend der MeBreihe 11 sank die Temperatur im Kalorimeter um ca. 2.5°, jedenfalls
um einen etwas hoheren Temperaturwert als in der Mefireihe 1. Das entspricht den Erwar-
tungen, da die in der MeBreihe [ erfalte Umlagerungsreaktion exotherm ist, somit die Ab-
kithlung des CH30H-Volumens im Kalorimeter nicht so groB3 ist wie in der MeBreihe I1.

Bei dem MeBreihenpaar I und Il ist es wichtig, stets unter streng vergleichbaren Bedin-
gungen zu arbeiten. Das hat den Vorteil, dal sich apparative MeBfehler herauskompen-
sieren. Um zu gewihrleisten, dal das OzonisierungsgefaB in den Dewar und in das Kalori-
metergefil} stets in gleicher Hohe eintauchte, waren in angemessener Hohe auf dem Durch-
messer des Glasgefilles zwei geeignete Marken angebracht. Es ist wohl uiberfliissig zu er-
wihnen, daBl vor und nach jeder MeBreihe der Temperaturgang des Kalorimeters kontrolliert
wurde. Damit waren willkiirliche Temperaturspriinge wihrend einer MeBreihe ausgeschlossen.

18) Finzelheiten siche Dissertation G. SCHRODER, Techn. Hochschule Karlsruhe 1959.
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Die Formel, nach der die endgiltige GroBe der Wirmeténung in kcal/Mol berechnet
de, lautete:
wurde, lautete MG

t11 = Temperaturdifferenz MeBreihe 11, Beispiel: 2.551°
tI = Temperaturdifferenz Mefireihe I, Beispiel: 2.218°
C — Wirmekapazitiit des Kalorimeters, 1246 cal/1®
MG = Molekulargewicht des Olefins, . 140.26
Olefin in g, Beispiel: 1.496 g
40.
0.333- 1246 - 14020 " 38.9 kcal/Mol

1.496

140.20 . . . . . . - L L
149 gibt die reziproke Molmenge an; es ist gleichgiiltig, ob Olefin (wie im Beispiel) oder

Ozonid eingehen.

Reaktion des Primdrozonids mit Alkoholen

Als ReaktionsgefdB diente ein Zylinder, in dessen Normalschliff NS 29 ein Aufsatz an-
gebracht war, der einen KPG-Hohlschliffrithrer mit Einleitungsstutzen sowie zwei Normal-
schliffe NS 14.5 zur Aufnahme eines Tropftrichters und eines Calciumchloridrshrchens ent-
hielt. Darin wurden folgende Versuche durchgefiihrt:

1. Ozonisierung von 1.4 g trans-Olefin in 80 ccm Ather bei -75°. Unmittelbar nach Be-
endigung der Ozonisierung lieB man bei —75° langsam unter stindigem Riihren 50 ccm
gekilhltes Merhanol zutropfen. Man entfernte das Dewar-Gefall und lie8 die L&sung unter
weiterem Rithren auf Raumtemperatur kommen. Das i. Vak. abgezogene Losungsmittel-
gemisch enthielt auf Grund seiner Reaktion mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin betrachtliche
Mengen an Trimethylacetaldehyd. Der Riickstand siedete unter 0.08 Torr bei 30° und er-
wies sich durch sein IR-Spektrum als (schwach verunreinigtes) Merhoxy-hydroperoxyd V.

2. Die bei —75° ozonisierte Losung von 0.7 g trans-Olefin in 40 ccm Ather wurde auf
Raumtemperatur gebracht, erneut auf —75° abgekiihlt, mit 50 ccm Merhanol versetzt und
wie oben aufgearbeitet. Das abdestillierte Losungsmittelgemisch enthielt keinen Trimethyl-
acetaldehyd und aus dem Riickstand konnte weder durch Destillation V erhalten werden,
noch lieB sich im IR-Spektrum die Anwesenheit von V erkennen. Das Hauptreaktionsprodukt
war nichtflichtiges polymeres Ozonid.

3. Bei der Ozonisierung des cis-Olefins nach 1. konnte kein Trimethylacetaldehyd nach-
gewiesen werden. Isoliert wurde das (durch eine Carbonylverbindung schwach verunreinigte)
Ozonid des cis-Olefins mit dem Sdp.p.4 23 —25°.

4. 1.4 g trans-Olefin wurden in einer Mischung von 50 ccm Athanol und 70 ccm Ather bei
—75° ozonisiert. Bei derselben Temperatur lieB man langsam 50 ccm Methanol zutropfen,
brachte dann auf Raumtemperatur. Das abdestillierte Losungsmittelgemisch enthielt reichlich
Trimethylacetaldehyd, der Riickstand lieB sich bei 0.5—0.3 Torr bei 42 --45° destillieren.
Umkristallisieren aus tiefgekiihltem Pentan ergab eine Fraktion, die nach Schmp. und IR-
Spektrum mit dem Methoxy-hydroperoxyd V identisch war.

5. Zu einer Losung von 0.53 g Athoxy-hydroperoxyd (analog V) in 35 ccm Ather lieB man
bei —75° unter Rithren 25 ccm Methano! tropfen und arbeitete wie unter 4. auf. Die De-
stillation lieferte 0.32 g einer Fraktion vom Sdp.¢.2 35°, die nach dem 1R-Spektrum reines
Ausgangsmaterial war. Die Methoxyverbindung V lieB sich auch spektroskopisch nicht nach-
weisen. (Die Spektren der beiden Verbindungen zeigen im ,.finger print“-Gebiet deutliche
Unterschiede.)
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racem. [.2-Di-tert.-butvl-idthylenglykol (2.2.5.5-Tetramethyl-hexandiol-(3.4)) (VI)

1. 0.65 g trans-Olefin in 8 ccm Ather und 1.5 ccm Pyridin wurden mit einer L3sung von
1.05 g OsOy4 in 8.5 ccm Ather versetzt. Unter Braunfirbung und Erwirmung erfolgte rasche
Reaktion. Die Kristallisation des Adduktes begann im Kiihlschrank nach 30 Min.; Ausb.
1.964 g. Die ganze Menge wurde in der notigen Menge Methylenchlorid gelést und drei-
mal je !/, Stde. mit je 20 ccm einer frisch bereiteten Lésung von 3.2 g Mannit und 5 g KOH
in 50 ccm Wasser geschiittelt. Die fast farblose Methylenchloridlosung ergab beim Eindampfen
das racem. Diol. Ausbeute an sublimierter Verbindung 0.48 g. Schmp. 125—126° (aus Petrol-
dther).

Cy1oH250;, (174.3) Ber. C68.91 H 12.72 O 18.35 Gef. C68.48 H 12.62 O 18.8

2. Zu 3.0 g cis-Olefin in 14 g Ameisensdure lie man bei 25° 3.2 g 30-proz. Perhydrol in
dem MafBe zutropfen, daf3 die Temperatur ungefihr konstant blieb. Am SchluB wurde dann
noch 2 Stdn. auf 40° erwirmt. Dann gab man vorsichtig eine Losung von 14 g NaOH in
28 ccm Wasser zu und erwdarmte einige Zeit auf 60°. Extraktion dieser Losung mit Methylen-
chlorid lieferte das racem. Diol, Schmp. 125—126° (aus Petrolither). Reinausbeute 1.0 g.

meso-1.2-Di-tert.-butyl-dthylenglykol (2.2.5.5-Tetramethyl-hexandiol-(3.4))

0.5 g cis-Olefin in 6 ccm Ather und 1.5 ccm Pyridin wurden mit einer Losung von 0.85 g
050, in 7 ccm Ather versetzt. Im Kiihlschrank kristallisierten 1.607 g Addukt aus. Die Hy-
drolyse erfolgte wie beim racem. Diol und licferte 0.43 g an sublimiertem meso-Diol. Schmp.
121 -122° (aus Petrolither).

C1oH220, (174.3) Ber. C 68.91 H 12.72 O 18.35 Gef. C69.59 H 12.77 O 17.7

Das meso-Diol ist in Eisessig viel schwerer 16slich als das racem. Diol.

Reduktion des Primdrozonids

1. Allgemeine Versuchsbeschreibung: Der Kolben 1 (Abbild.) enthielt stets diec Reduktions-
16sung oder -suspension. In den modifizierten Dosierungstrichter (2) nach THIELERT (Nor-

! 19, L’))

2)
(FritteGT)

Apparatur zur Reduktion
des Primirozonids
(Beschreibung im Text)

mag AG., Hofheim a. T.) wurde die dtherische Lésung des Olefins eingefiillt. Die Schliff-
stutzen 1.1 und 2.2 waren mit Calciumchloridréhrchen versehen. Der zum Gaseinleitungs-
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rohr (3) gehorige Stutzen konnte bei Bedarf auch mit einem Schliffstopfen verschlossen wer-
den. Die ganze Apparatur wurde nun vorsichtig in ein mit Trockeneis/Methanol auf —75°
gekilhltes, unversilbertes Dewar-Gefdl eingefiihrt. Sobald das Kiltethermometer im Kolben
—175° anzeigte, wurde der Dosierungstrichter 2 iiber die Fritte G 1 mit der Ozonleitung ver-
bunden und solange Ozon in die dther. Losung des Olefins eingeleitet, bis eine schwache
Blaufirbung zu erkennen war, Das iberschiissige Ozon wurde durch einen Stickstoffstrom
entfernt. In die mit dem KPG-Riihrer (5) turbinierte Reduktionslésung lie8 man nun so vor-
sichtig die ozonisierte Losung eintropfen, daB keine Temperaturerhshung eintrat. Die Tropf-
geschwindigkeit lieB sich iiber eine Riéndelschraube, die den eingeschliffenen Ventilsitz am
Austritt des Tropftrichters steuerte, ausgezeichnet dosieren.

Nach Beendigung des Eintropfens wurde die Reaktionsmischung noch mehrere Stdn.
geriithrt. Dabei wurde kein Trockeneis mehr nachgefiillt, so dafl die Temperatur langsam an-
stieg.

In einigen wenigen Versuchen wurde bei —100° gearbeitet. Dazu spriihte man aus einem
VYorratsgefdB fliissige Luft unter Rithren auf das im Dewar-GefiB befindliche, auf —75°
vorgekiihlte Methanol.

2. Reduktionsversuche

a) LiAlH,: Ozonisierung von 1.0 g trans-Olefin in 80 ccm Ather, vorgelegt iiberschiissiges
LiAlH4 in Athersuspension. Zersetzung mit 27 HCl. Die Destillation ergab 0.85 g Neopentyl-
alkohol, Sdp.19 35°, Schmp. 45°. Unter 0.1 Torr sublimierten dann bei 92° Badtemperatur
14 mg vom unscharfen Schmp. 90°; die Substanz wurde an ihrem IR-Spektrum als meso-Diol
erkannt, Versuche in Pentan als Losungsmittel (bei denen das auskristallisierte Primdr-
ozonid leicht zu Verstopfungen im Tropftrichter fithrt) sowie Versuche in Ather bei —100°
fithrten grundsitzlich zu gleichen Ergebnissen. Die Ausbeute an Neopentylalkohol litt durch
seine relativ groBe Fliichtigkeit.

b) Lithium-borhydrid: Aus 0.70 g trans-Olefin in 80 ccm Ather wurden 0.45 g Neopentyl-
alkohol, daneben 6 mg einer nicht identifizierten Substanz vom Schmp. 102—110° gewonnen.

c) Natrium-borhydrid: Die ozonisierte dther. Losung von 1 g trans-Olefin wurde zu der
Losung von 4 g NaBH, in fliissigem Ammoniak tropfenweise zugegeben. Ausbeute an Neo-
pentylalkohol 0.7 g.

d) Jodwasserstoff: Die ozonisierte Atherlssung von 1.4 g trans-Olefin wurde zu einer
ather. Losung von {iberschiiss. trockenem Jodwasserstoff in Ather gegeben. Die Aufarbeitung
ergab neben unbestindigen jodhaltigen Fraktionen Trimethylacetaldehyd, der als 2.4-Dinitro-
phenylhydrazon (2.4 g) vom Schmp. 205 —208° identifiziert werden konnte.

e) Bei einem in gleicher Weise (jedoch unter allen VorsichtsmaBnahmen) durchgefiihrten
Versuch mit Phosphorwasserstoff wurden 2.5g Trimethylacetaldehyd-2.4-dinitrophenyl-
hydrazon vom Schmp. 205 —208° gewonnen.

f) Natrium in fliissigem Ammoniak: Im Reaktionskolben der Apparatur loste man 4 —5 g
Natrium in 150 ccm flissigem Ammoniak. Dazu lieB man unter Riihren die ozonisierte L6-
sung hinzutropfen. Nach Beendigung der Reaktion lieB man unter weiterem Riihren das
Ammoniak bei —34° verdampfen. Den noch Natrium enthaltenden Riickstand zersetzte
man vorsichtig mit feuchtem Ather. Nach der ijblichen Aufarbeitung destillierte man in der
Zinke-Apparatur. Neopentylalkohol siedete bei 30 Torr aus einem Bad von 100° und er-
starrte am Kiihlfinger. Das racem. Diol sublimierte danach bei 0.2 Torr und 110° Badtem-
peratur. Die Schmpp. beziehen sich auf das (durch nochmalige Sublimation leicht zu reini-
gende) Rohprodukt. Identifizierung erfolgte iiberall durch Spektrenvergleich.
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1. 1 g trans-Olefin in 75 ccm Ather ergab neben wenig Neopentylalkohol 0.88 g racem. Diol
vom Schmp. 121°.

2. Wic 1., nur wurde die ozonisierte Atherlosung auf Raumtemperatur gebracht, erneut
auf —75° abgekiihlt und dann reduziert. Ausb. 0.1 g Neopentylalkohol und 0.12 g racem. Diol
vom Schmp. 120°,

3. Wie t., aber unter Verwendung des cis-Olefins. Neben wenig Neopentylalkohol wurden
0.18 g racem. Diol vom Schmp. 120° gewonnen.

4. 1.96 g Trimethylacetaldehyd in 70 ccm Ather ergaben bei der in gleicher Weise durch-
gefithrten Reduktion 0.5 g Neopentylalkoho! und 0.28 g racem. Diol vom Schmp. 120°.

8) Hydrierung in Gegenwart von Raney-Nickel: 1.0 g trans-Olefin in 70 ccm Ather wurde
nach der Ozonisierung unter Rithren langsam zu einer Suspension von Raney-Ni in Ather
gegeben, die dauernd von Wasserstoff durchperlt wurde. Neben wenig Neopentylalkohol
wurden 60 mg racem. Diol vom Schmp. 120~ 123° gewonnen.

Bei einem entsprechenden Versuch, in dem die ozonisierte Losung vor der Reduktion auf
Raumtemperatur gebracht und dann erneut abgekiihlt wurde, entstand kein Diol. Ebenso
wurde bei der gleichen Behandlung von Trimethylacetaldehyd kein Diol gefunden.

h) Methylmagnesiumbromid: Die Grignard-Lésung wurde stets in groBem UberschuB
angewandt und durch Filtrieren iiber Glaswolle von Magnesiumflittern befreit. Nach Be-
endigung der Versuche lieB man auf Raumtemperatur erwirmen und kochte anschlicBend
noch 10—-20 Min. unter RiickfluB. Dic Zersetzung geschah mit verd. Salzsiure.

1. 0.72 g rrans-Olefin in 40 ccm Ather wurden nach der Ozonisierung tropfenweise zu
einer Loésung von ca. 20 g Methylmagnesiumbromid in 150 ccm Ather gegeben. Die Auf-
arbeitung ergab 0.6 g Methyl-tert.-butyl-carbinol vom Sdp.9 42° (Spektrenvergleich) sowie
75 mg racem. Diol vom Schmp. 120—121",

2. 2.0 g trans-Olefin in 75 ccm Ather wurden bei —75° ozonisiert, auf Raumtemperatur
gebracht, erneut abgekiihit und dann mit ca. 30 g Methylmagnesiumbromid in 200 ccm
Ather behandelt. Es wurden 1.3 g des Carbinols, aber kein Diol erhalten. Ebenso ergab die
Reduktion des ozonisierten cis-Diols und die von Trimethylacetaldehyd nur Carbinol und
kein Diol.

i) Isopropylmagnesiumbromid: 0.71 g trans-Olefin in 80 ccm Ather wurden nach der Ozoni-
sierung bei  75° tropfenweise zu einer magnesiumfreien Losung von ca. 20 g Isopropyi-
magnesiumbromid in 200 ccm Ather gegeben. Die Aufarbeitung ergab 0.18 g einer fliissigen
Fraktion vom Sdp.;; 40 —80° sowie 0.54 g Sublimat vom Schmp. 95—103°. Durch ein-
maliges Umkristallisieren aus Petrolidther wurden 0.31 g racem. Diol vom Schmp. 121 —123°
gewonnen,

Wurde in einem gleichen Versuch die ozonisierte Losung vor der Reaktion mit der Grignard-
Verbindung voriubergchend auf Raumtemperatur gebracht, so entstanden nur flissige Re-
aktionsprodukte aber kein kristallisiertes Diol. Das gleiche trat ein bei der Reaktion mit dem
ozonisierten cis-Olefin und mit Trimethylacetaldehyd. Die flussigen Reaktionsprodukte
waren uneinheitlich, enthielten aber wenigstens im letzten Fall nach dem IR-Spektrum Iso-
propyl-tert.-butyl-carbinol 19),

19} Vgi. J. B. CoNANT, C. N. WEBB und W. C. MENDUM, J. Amer. chem. Soc. 51, 1246 [1929].



