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Vorwort. 

Meine Arbeiten iiber die Einwirkung des Ozons auf organische Ver­
bindungen und auch iiber das Ozon selbst sind so umfangreich ge­
worden, da13 es fUr den Fachgenossen schwierig ist, sich darin zurecht­
zufinden. Ich halte daher den Zeitpunkt fUr gekommen, samtliche 
Abhandlungen, die in den verschiedenen Zeitschriften erschienen sind, 
in einem Buche zusammenzufassen. Bei dieser Gelegenheit habe ich 
auch auszugsweise den Inhalt einiger Dissertationen, so von Heinrich 
Neresheimer, H. v. Splawa Neymann, Robert Viner Stanford 
und Edgar Pa ulsen, die bisher noch nicht in Zeitschriften publiziert 
waren, mitgeteilt. Trotzdem steckt in anderen Dissertationen aus der 
Kieler Zeit noch eine gro13e Menge nicht veroffentlichten Materials, wel­
ches mir zur Publikation nicht hinreichend durchgearbeitet erschien. 
Die mit Schiilern ausgefUhrten Untersuchungen sind je nach der Veran­
lagung der einzelnen Experimentatoren trotz meiner Bemiihungen nicht 
ganz gleichartig und daher in bezug auf das niedergelegte Material nicht 
von derselben Genauigkeit. Es kann nicht ausbleiben, da13 auch spater 
noch hier und dort Korrekturen angebracht werden miissen. Ich war 
zwar so gliicklich, eine Anzahl ausgezeichneter Mitarbeiter zu finden, 
indessen mu13te ich mich iiberzeugen, da13 die "Ozonarbeiten" fUr manche 
jungen Chemiker, wie ich sie unter den Doktoranden zur Verfiigung 
hatte, eigentlich zu schwer waren. Dies mag fiir einige nicht geniigend 
ausgefUhrte Beobachtungen als Entschuldigung gelten. 

Die Einteilung der Arbeiten ordnete ich nach der Materie in Grup­
pen, wobei ich moglichst ihrer historischen Entstehung Rechnung 
getragen habe. Einige altere Abhandlungen von mir iiber Ketoaldehyde 
und Dialdehyde, wie Lavulinaldehyd und Succindialdehyd, sind ein­
bezogen worden, da diese Aldehyde so haufig als Spaltungsprodukte 
beim oxydativen Abbau durch Ozon aus einfacheren und komplizier­
teren Korpern erhalten worden sind, ebenso ist eine Dissertation von 
Kurt Oppenheim an dieser Stelle veroffentlicht, welche die haufiger 
vorkommenden aliphatischen Aldehyde unter einheitlichem Gesichts­
punkt behandelt, obwohl in derselben keine "Ozonarbeit" vorliegt. 



VI Vorwort. 

Von den Untersuchungen auf dem Kautschukgebiet habe ich nur 
wenige, sofern sie historisch fiir die Entwicklung der Lehre von der 
Einwirkung des Ozons auf organische Verbindungen von Interesse sind, 
gebracht, da diese spater in einem gesonderten Buche erscheinen sollen. 

1m allgemeinen sah ich von A.nderungen im Text ab und brachte 
nur kleinere Korrekturen an. Wenn experimentelle Ergebnisse spater 
erweitert oder korrigiert werden mu13ten, habe ich in einer Fu13note 
auf die betreffende Mitteilung aufmerksam gemacht oder eine kurze 
Notiz iiber den derzeitigen Stand der Forschung auf diesem Gebiet 
angefiigt. 

Kiel, im Dezember 1915. 

Carl Harries. 
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Einleitung. 

Die Lehre von der Einwirkung des Ozons auf organisehe Verbin­
dungen habe ich in mer gr6J3eren Abhandlungen, welche seinerzeit in 
Liebigs Annalen der Chemie1) ersehienen sind, begriindet. Es diirfte 
sich deshalb eriibrigen, hier noehmals darauf zuriiekzukommen; daher 
sei in dieser Beziehung auf die Seiten 6Off., 266ff., 340ff., 499ff. ver­
wiesen. Historisehe Betraehtungen finden sieh ebenda 2); vgl. S.58:ff. 
und 263ff., 376. 

Die Ziele der Arbeiten sind zuletzt S.499ff. auseinandergesetzt. 
An dieser Stelle will ieh nur das Verhalten der einzelnen Korper­

klassen gegen Ozon kurz eharakterisieren und die Methoden zur Spal­
tung der Ozonide erortern. 

I. ttber die Einwirkung des Ozons auf gesattigte organische Verbindungen. 

Die Einwirkung des Ozons auf gesattigte organise he Verbindungen 
ist zwar, auJ3er bei den gesattigten aliphatisehen Aldehyden, nieht von 
besonders bemerkenswerten Erfolgen hegleitet gewesen, muJ3 aber doeh 
hier kurz behandelt werden. 

Die Kohlenwasserstoffe der aliphatisehen Reihe, z. B. 
Hexan oder Gemische wie Petrolather, Ligroin, werden von Ozon lang­
sam aber deutlich angegriffen. Man erhalt dabei Gemenge von verschie­
denen Verbindungen, unter denen sich sogar Ozonide bzw. Peroxyde 
befinden. AuJ3erdem entstehen Aldehyde und Fettsauren. Beim Hexan 
wurde so Adipinsaure gefunden. Vgl. S.281. 

Die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe, insbesondere 
Methyl und Athylchlorid, werden aueh vom starksten Ozon nur sehr 
wenig angegriffen, so daJ3 man sie zweekmaJ3ig, da sie aueh leieht ab­
sieden, als L6sungsmittel beim Ozonisieren benutzen kann. J odmethyl 
wird dagegen stark verandert. Was daraus entsteht, wurde bisher 
nicht festgestellt. Die hoher ehlorierten Derivate, wie Chloroform und 

1) Ann. d. Chern. I, 343, 311 [1905]; II, 3')'4, 288 [1910]; III, 390, 235 [1912]; 
IV, 410, 1 [1915]. 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41, 1230 [1908]. 

Harries, untersuchungen. 
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Tetrachlorkohlenstoff werden allmahlich verandert, ersteres starker als 
letzteres. Aus Chloroform bildet sich dabei Salzsaure und Carbonyl­
chlorid. 

Von Alkoholen sind Methyl- und Athylalkohol und Glycerin be­
sonders untersucht worden. Methylalkohol gibt langsam Formaldehyd 
und Ameisensaure, wie schon langer bekannt. Athylalkohol (vgl. S. 272) 
liefert neben Acetaldehyd und Essigsaure eine eigentumliche Verbindung 
von peroxydartigem, an das von Baeyer und Villiger untersuchte 
Athylperoxyd erinnernden Charakter, die aber nicht unbetrachtlich 
hoher siedet als dieses (vgl. S. 287). Moglicherweise ist hier ein Anhydrid 
aus 2 Molekiilen Athylperoxyd entstanden. 

2 CHa.CH2 .OH ~ 2 CHa.CH2 .O.OH = CHa.CH2 .O.O.OCH2 .CHa• 

Hierauf stimmen annahernd die Analysenresultate, aber nicht die 
Eigenschaften. 

Auch der Athylather nimmt, wie schon Berthelot zeigte, Ozon 
auf. Die Verbindung, welche stark explosiv ist, besitzt keine konstante 
Zusammensetzung und enthalt nm verhaltnismii13ig wenig Kohlenstoff. 
Die von Berthelot angenommene Zusammensetzung eines Athyl­
peroxyds (C2H5)Pa kann unmoglich richtig sein. Vgl. S.108. 

Sehr eingehend sind die gesattigten Aldehyde untersucht wor­
den, von denen gezeigt wurde, daB sie mit Ozon unter Bildung von 
Peroxyden reagieren, und zwar nehmen sie, ohne Losungsmittel behan­
delt, ein Atom Sauerstoff auf unter Bildung von Korpern der allgemeinen 
Formel 

3 RCHO + 0 3 = 3 RCHO : O. 

In Losungsmitteln behandelt binden sie mehr Sauerstoff, aber trotz 
langen Einleitens von Ozon nie soviel wie der Anlagerung von einem 
Molekiil Ozon entspricht. Mit Wasser gehen diese Peroxyde in Aldehyd 
einerseits und Same andererseits uber. Mit Alkalien geben sie quantitativ 
die Alkalisalze der zugehorigen Saure. - Nur der wasserfreie Form­
aldehyd bildet eine Ausnahme, insofern er mit Ozon sofort Trioxy­
methylen erzeugt. V gl. S. 298. 

Die gesattigten Ketone geben ebenfalls peroxydartige Verbin­
dungen mit Ausnahme des Acetons, welches, wie es scheint, ganz unan­
gegriffen bleibt. Infolgedessen kann auch Aceton als Losungsmittel beim 
Ozonisieren mit Erfolg benutzt werden, wenn man nicht etwa Aceton 
als Spaltungsprodukt nachweisen will. Vgl. S. 281. 

Von Derivaten der Aldehyde und Ketone seien die Oxime und 
Semicarbazone erwahnt. Die Oxime werden langsam zersetzt unter 
Bildung von Aldehyden bzw. Ketonen und Salpetersaure. Die Semi­
carbazone dagegen bleiben groBtenteils unverandert. Vgl. S. 508. 
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Die gesattigten Fettsauren, Essigsaure und ihre Homo­
logen scheinen von Ozon nicht oder nur wenig angegriffen zu werden. 
Vgl. S.298. 

Die Ester, z. B. Essigester, der haufig als LOsungsmittel 
beim Ozonisieren verwendet wird, werden langsam gespalten, so 
Essigester unter Bildung von Acetaldehyd und Essigsaure. V gl. 
S.546. 

In einem besonderen Kapitel ist das Verhalten der Aminosa uren, 
soweit sie als EiweiBspaltungsprodukte in Frage kommen, gepriift wor­
den. Sie bleiben meistens unverandert, wenn sie nicht einen aromati­
schen Rest enthalten. Auch ist die Einwirkung des Ozons auf Zucker­
arten ebenfalls dort beschrieben worden. Ich muI3 aber bemerken, daG 
diese Untersuchung noch nicht endgiiltig durchgefiihrt ist. Da das 
Glycerin ein Gemenge von Glycerinaldehyd und Dioxyaceton liefert, 
wie durch die leichte Bildung des beiden gemeinsamen Ozazons nach­
gewiesen werden kann, ist es wahrscheinlich, daG auch die hoheren 
Homologen in ahnlicher Weise verandert werden. Es sei in dieser Be­
ziehung auf das Kapite1 S. 645 verwiesen. 

II. Die aromatischen Verbindungen. 

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol 
und Xylole und die mehrkernigen Analoga bilden verhaltnismaBig leicht 
gesattigte feste Ozonide, wenn man nur geniigend konzentriertes Ozon 
anwendet. Diese Verbindungen sind wegen ihrer enormen Explosions­
fahigkeit unangenehm zu untersuchen. Vgl. S. 104. Die Ozonide spalten 
sich leicht mit Wasser und verhalten sich insofern wie die Ozonide der 
ungesattigten Verbindungen. 

Aromatische Verbindungen, we1che negative Substituenten besitzen, 
wie Nitrobenzol, Chlorbenzol, werden nur sehr schwer angegriffen. J od­
benzol wird durch Ozon langsam in J odosobenzol umgewande1t. Vgl. 
S.31. Nur die Phenole sind sehr empfindlich gegen Ozon und gehen 
leicht Kernsubstituierung ein. So bildet Eugenolmethylather mit star­
kern Ozon ein Triozonid, wahrend es mit schwachem ein Monozonid 
liefert, Majima. Vgl. S. 280. 

Die aromatischen Verbindungen mit ungesattigter Sei­
tenkette verhalten sich wie die aliphatischen Kohlenwasserstoffe, zu­
erst tritt das Ozon in die Doppe1bindung der Seitenkette. Beim Allyl­
benzol und Propenylbenzol wurde aber beobachtet, daB die Bestandig­
keit ihrer Ozonide verschieden ist. Wahrend das Allylbenzol ein stabiles 
Ozonid liefert, erhalt man von dem isomeren Propenylbenzol ein leicht 
zersetzliches, in reinem Zustand nicht isolierbares Ozonid. V gl. S. 360. 

1* 
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Alle Benzalverbindungen verhalten sich ahnlich, so daJ3 man aus 
dieser Eigenschaft auf die Stellung der Doppelbindungen in der Seiten­
kette RiickscWiisse ziehen kann. Vgl. S. 280. 

III. Die ungesattigten Verbindungen. 

Die aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit einer oder mehre­
ren Doppe1bindungen, mit Ausnahme solcher mit konjugierten Doppel­
bindungen, binden leicht auf jede Doppe1bindung ein Molekiil Ozon, 
wenn man mit mittelstarkem Ozon arbeitet und genau die Sattigungs­
grenze mit Brom und Eisessig verfolgt. Arbeitet man mit starkem Ozon, 
so wird mehr Sauerstoff aufgenommen als dem Sattigungsgrade des 
normalen Ozons entspricht, und es bilden sich sogenannte Oxozonide. -
Die Ozonide sowohl wie die Oxozonide sind stets Gemische von im 
Vakuum siedbaren bIen und dicken Sirupen. Die ersteren sind mono­
molekularer Natur, wie aus ihrem Siedepunkte hervorgeht, die zweiten 
Polymere davon. Die Molekularbestimmung nach der kryoskopischen 
Methode spricht flir das Vorliegen von dimeren Verbindungen, doch sind 
hier die Molekulargewichtsbestimmungen, wie an dieser Stelle nochmals 
hervorgehoben sein moge, in LOsungsmitte1n nach der kryoskopischen 
Methode nicht zuverlassig, da diese Verbindungen sich zu leicht zer­
setzen. Mit Sicherheit kann man aber sagen, daJ3 die oligen Sirupe 
polymer sind und diese1be Zusammensetzung besitzen. Die monomeren 
Ozonide lassen sich, wenn sie einmal gebildet sind, auch durch tangere 
Behandlung mit starkem Ozon nicht oder nur sehr schwer weiter ver­
andem, wohingegen die sirupOsen polymeren Ozonide leicht in die poly­
meren Oxozonide umgewandelt werden. - LaJ3t man starkes Ozon auf 
aliphatische Kohlenwasserstoffe einwirken, so erhalt man gewohnlich 
Gemenge von allen vier Verbindungen: monomerem normalem Ozonid, 
Oxozonid und den zugehorigen beiden Polymeren. Vgl. S. 341. Kohlen­
wasserstoffe mit konjugierten Doppe1bindungen sind nur sehr schwer 
vollkommen mit Ozon abzusattigen. Vgl. S.279. 433. 

Die ungesattigten Alkohole verhalten sich ahnlich wie die 
Kohlenwasserstoffe. Da bei den hoheren Homologen leicht Wasser­
abspaltung eintritt, ist es notig, die Ozonisation in sehr verdiinnter 
LOsung mit schwachem Ozon vorzunehmen, dann erhalt man normale 
Ozonide. So konnte se1bst von dem sehr veranderlichen Cholesterin ein 
normales Ozonid gewonnen werden. V gl. S. 371. 

Auch ungesattigte Aldehyde sind in den Kreis der Unter­
suchungen einbezogen worden, z. B. das Acrolein und der Zimtaldehyd. 
Ersteres explodiert wegen seiner Fliichtigkeit aul3erordentlich leicht. 
Infolgedessen wurde sein Acetal benutzt. V gl. S. 28. Dies gibt bei 
der Spaltung einen aldehydischen Korper, welcher erst als Semiacetal 
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des Glyoxals angesprochen wurde. Nach neueren Untersuchungen ist es 
aber nicht wahrscheinlich, da.13 dieser Aldehyd selbst vorliegt, sondern 
es entsteht vielmehr ein Peroxyd desselben. Sein Auftreten erklart 
sich nach folgender Formel: 

HaC - CH . CH(OCJIs)a -+ 
I I 
0.0.0 

Dieses Peroxyd zerfiillt mit Wasser leicht unter Bildung von Alkohol, 
Ameisensaure und Essigsaure1). 

o iCHi(OCJI5)S -+ 2 HCOOH + 2 OHCJI5 bzw. CHaCOOH 
I "CH: ..... 
0/ :,oiH 

H:OH:H . , 
Eine Reduktion des Peroxyds konnte vie1leicht zum Semiacetal fiihren. 
Der Zimmtaldehyd nimmt in verdiinnter LOsung lcicht Ozon auf. Das 
Ozonid ist nicht isolierbar. Es zerfiillt sofort in Benzoesaure bzw. Benz­
aldehyd und Glyoxal. Vgl. S. no. 

Die ungesattigten Ketone sind sehr ausfiihrlich bearbeitet wor­
den. Sie liefern zweierlei Arten von Ozoniden, und zwar, wenn man in 
LOsung gerade bis zur Sattigung mit mittelstarkem Ozon arbeitet, das 
normale Ozonid, welches durch Absattigung der Doppelbindung mit 
Ozon entstanden ist. Nur das Phoron bildet cine Ausnahme. Hier mu13 
man starkes Ozon, um die zweite Doppelbindung abzusattigen, anwenden 
Uberschreitet man bei den ungesattigten Ketonen die Grenze der Ozoni­
sierung oder wendet man sehr starkes Ozon an, so bilden sich Verbin­
dungen mcist sehr explosiven Charakters, welche mehr Sauerstoff als 
der Sattigungszahl entspricht, enthalten. In dieser Beziehung zeigen 
die aliphatischen Ketone S. 64, die aromatischen und die hydroaroma­
tischen Ketone wie Methylcyc1ohexenon S. 444, die gleichen Eigenschaf­
ten. Es ist angenommen worden, da13 sich bei diesem Eintreten von mehr 
Sauerstoff eine besondere Reaktion abspielt, indem auch das Carbonyl, 
ahnlich wie das Carbonyl der gesattigten Aldehyde, mit Ozon unter Bin­
dung eines Sauerstoffatoms reagiert. Diese Ozonide sind Ozonid­
peroxyde genannt worden, im Unterschied zu den Oxozoniden, we1che 
bestandiger sind und sich nicht wesentlich von den normalen Ozoniden 
in ihrer Explosivitat unterscheiden. 

Auch die ungesiittigten Sa uren verhalten sich ahnlich wie die 
ungesattigten Ketone. Bei genauer Regulierung der Ozonzufuhr bis 
zum Sattigungsgrade bilden sie normale Ozonide, indem jede doppelte 
Bindung ein Molekiil Ozon aufnimmt. ti'berschreitet man aber die 

1) Nach Untersuchungen von Theo Merten, die leider dnrch den Krieg 
am Abschlu13 verhindert wurden. 
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Grenze, so entstehen Ozonidperoxyde. Durch Waschen mit Wasser kann 
ein Sauerstoffatom wieder herausgenommen werden und es bilden sich 
die normalen Ozonide zuriick. Die Ozonide der ungesattigten Sauren 
sind meistens stabile Sirupe. - Bei der Olsaure ist gezeigt worden, dalJ 
au13er dem Ozonidperoxyd noch ein drittes Ozonid wahrscheinlich ist, 
welches durch Anlagerung von noch mehr Sauerstoff (50) entstanden 
ist. Moglicherweise hat sich hier ein Oxozonidperoxyd folgender Formel: 

CH3 • (CHa)7CH -CH(CHa)7COa . OH 
"'-0,/ 

gebildet. Die letztere Verbindung ist wenig stabil. Vgl. S.321. 
Die Sa uren mit dreifacher Bind ung, wie Stearolsaure und 

Phenylpropiolsaure, reagieren mit schwachem Ozon sehr langsam, mit 
starkerem dagegen sehr schnell unter Bildung hochexplosiver Ozonide. 
Nach der Ge,vichtszunahme nehmen sie nur ein Molekiil Ozon auf. S.257. 

Die hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe wie Cyclo­
hexen, Tetrahydrotoluol, dann Cyclohexadien, verhalten sich im allge­
meinen ahnlich wie die entsprechenden aliphatischen Verbindungen, nur 
liefern sie im Unterschied zu diesen meistens feste Ozonide, die, wenn 
man nicht sehr vorsichtig mit der Abmessung des Ozons ist und in koil­
zentrierter LOsung arbeitet, meistens Gemische von normalen Ozoniden 
und Oxozoniden darste11en. Um normale Ozonide zu erhalten, mu13 
man in verdiinnter Losung mit verdiinntem gewaschenem Ozon arbeiten, 
wahrend zur Darste11ung der Oxozonide, ebenfalls festen Verbindungen 
polymerer Natur, ein LOsungsmittel benutzt werden mu13, in dem das 
gebildete Oxozonid ge10st bleibt. Hierzu ist meistens Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstoff zu empfehlen. Vgl. S. 523 iI. Au13erdem wendet 
man am besten sehr starkes Ozon an. Diese1ben Erfahrungen ge1ten fiir 
die Terpene (Limonen, Pinen). Vgl.S. 443. 

Der Kautschuk bildet mit schwachem Ozon in Chloroform ein 
normale!i Ozonid (CloHlSOS)x' welches durch starkes Ozon in das Oxozo­
nid (C]OH160S)X umgewandelt wird. Vgl. S.371. 

Wahrend die hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe und Terpene 
schwer losliche bis unlosliche Ozonide liefern, sind die Ozonide der 
Kautschukarten leichter lOslich. Sie erinnern an die Ozonide der so­
genannten aliphatischen Terpene, wie z. B. Myrzen usw. 

Von komplizierteren Stoffen sind noch die Harze und Eiweill­
korper untersucht worden. 

Die Harze, die ja bisher noch wenig charakterisiert werden konn­
ten und von denen man nicht weill, ob sie einheitlich sind und welche 
Forme! sie besitzen, werden durch das Ozon, soweit sie bisher unter­
sucht wurden, samtlich in schwer losliche feste weille Ozonide umge-
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wande1t. Spaltet man diese Ozonide mit Wasser oder Eisessig, so erhalt 
man harzartige Produkte neben kleinen Mengen von Fettsauren, die sich 
im Au13ern von denAusgangsmaterien kaum unterscheiden und bei neuer 
Ozonisation wieder feste Ozonide liefern. Mir scheint hier ein Mittel in 
die Hand gegeben zu sein, der Konstitution der Harze naher zu kommen. 
Vgl. S. 671. tiber eine von W. Franck und M. Hagedorn ausgefiihrte 
Untersuchung iiber die kristallisierte Abietinsaure mu13te ich leider 
verzichten Mitteilungen zu machen, da das Manuskript infolge des 
Krieges verlegt worden ist. 

Von EiweilJstoffen sind bisher Casein und Sericin bearbeitet 
worden. Die Untersuchungen sind sehr schwierig gewesen. Bei dem 
Sericin war es maglich, die Oxydation direkt durch Ozon in wasseriger 
LOsung vorzunehmen, wodurch man es vermied, anorganische Bestand­
teile in die Reaktionsmasse hineinzubringen. Man erhie1t als Endpro­
dukt einen weillen peptonartigen, in seinen Eigenschaften an die Poly­
peptide erinnernden Karper von immerhin noch betrachtlicher Mole­
kulargralJe. Bei der Einwirkung des Ozons auf die Eiweillstoffe werden 
aUe Aminosaurereste, welche einen aromatischen Kern enthalten, voU­
kommen zerstart, denn man findet bei der Hydrolyse der Ozonoxyda­
tionsprodukte und Isolierung der Aminosaurespaltprodukte nach der 
Fischerschen Estermethode keine solchen Verbindungen. Vgl. S.616. 

Cber die Elementaranalyse der Ozonide. 
Wahrend die Bereitung der Ozonide nach dem jetzigen Stande der 

Forschung keine grolJen Schwierigkeiten mehr macht, wird man bei der 
Elementaranalyse derse1ben stets mit grolJer Vorsicht zu Werke gehen 
miissen. Zur Reinigung werden die Produkte, wenn sie unloslich sind, 
mit Alkohol und Ather maglichst gut gewaschen und dann im Vakuum 
getrocknet. Wenn man sie dann mit viel gepulvertem Kupferoxyd oder 
besser gepulvertem Bleichromat sorgfattig mischt und den Of en sehr 
langsam anheizt, so wird kaum eine Explosion eintreten. Viele Ozonide 
lassen sich auch umkristaUisieren und sind dann natiirlich leichter rein 
zu erhalten. Gewohnlich aber bilden die Ozonide dicke Sirupe, die manch­
mal glasartig erstarren. Diese halten naturgemalJ Anteile von den LO­
sungsmitteln zuriick und sind auch durch Chlorwasserstoffsaure verun­
reinigt, sofern man Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff als Lasungs­
mittel zu ihr.:r Darstellung benutzt. Urn diese wenigstens einigermalJen 
in analysenreinen Zustand iiberzufiihren, haben wir sie in Essigather 
aufgenommen und mit maglichst niedrigsiedendem Petrolather oder 
Hexan gefa1lt, wobei sie sich als dicke Ole absetzen. Diese Operation 
wird mindcstens dreimal wiederholt. Zur Entfernung des Essigesters 
wird dann, solange der Geruch noch wahrzunehmeu ist, im Vakuum-
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exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet. Sollten diese Sirupe sehr 
explosiv sein, so werden sie auf einem Porzellanschiffchen mit Kieselgur 
bestreut, durchgemischt und zur Analyse gebracht. Leicht fliissige, sehr 
explosive Ozonide wurden in Kugelrohrchen abgewogen, mit der geoff­
neten Spitze in Kieselgur gesteckt, so daB bei allmahlichen Verdunsten 
wahrend der Verbrennung das fliichtige 01 in den Kieselgur hineindestil­
lieren muJ3te. Der Kieselgur muB natiirlich vorher geniigend ausgegliiht 
werden. Da diese Ozonide leicht Kohlenoxyd abgeben, so empfiehlt es 
sich im allgemeinen, Bleichromat zur Verbrennung zu benutzen. Bei 
den stark explosiven Ozoniden gehort immer einige Ubung dazu, ehe 
man annehmbare Zahlen gewinnt. 1m Anfang war man zufrieden, wenn 
die Analysen beim Kohlenstoff mit den theoretisch berechneten Werten 
auf ca. 2%, beim Wasserstoff auf 1% Ubereinstimmung zeigten. Beim 
allmahlichen Wachsen der Erfahrung sind aber die Resultate der Ana­
lysen erheblich besser geworden, so daB man die untere Grenze beim 
Kohlenstoff auf hochstens ± 1%, beim Wasserstoff auf + 4/10% ziehen 
darf. Haufig stimmen sie jetzt genau mit den theoretischen Werten 
iiberein wie die Analysenzahlen von kristallisierten Verbindungen. Bei 
der Ausfiihrung der Elementaranalyse explosiver Ozonide schiitze man 
sich stets gut durch starke Brillen. 

'Ober die Spaltung der Ozonide und die Isolierung der 
Zersetzungsprodukte. 

Die Spaltung der Ozonide kann mit Wasser, Eisessig, Methyl- und 
Athylalkohol vorgenommen werden. Mit Wasser geht sie bei zahlreichen 
Vertretern schon in der Kalte vor sich, doch ist leichte Loslichkeit der 
Verbindung in Wasser kein Zeichen dafiir, daB sie zersetzt worden ist. 
Beim Eisessig, Methyl- und Athylalkohol muB man stets Warme zu 
Hille nehmen. Als Produkte der Spaltung konnen Aldehyde, Sauren, 
Ketone oder Peroxyde derselben auftreten, bei Methyl- und Athylalkohol 
erhalt man deren Acetale bzw. Ester. Als Nebenprodukt bildet sich bei 
Anwendung von Wasser meistens Wasserstoffsuperoxyd. Ameisensaure 
ist sehr haufig zu beobachten; auJ3erdem entstehen von gasformigen 
Produkten meistens Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlen­
dioxyd. In der Hauptsache kann man aber annehmen, daB die Spaltung 
entweder direkt nach der allgemeinen Formel 

)C--C( + HIP = )CO + OC( + HPI 
I I 
0.0.0 

oder nach der sogenannten Peroxydumlagerung vor sich geht. 
o 0 

--+ "C/ I + OC/ oder "CO + I "C/ 
/ "0" / 0/ " )C--C( 

I I 
0.0.0 
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Bei der Anwendung von Eisessig scheint die Peroxydumlagerung be­
sonders begiinstigt zu sein. Zusatz von etwas Ameisensaure bei der 
Reaktion kann zur Verminderung der Bildung von Peroxyden fiihren. -
Uber die ausnahmsweise Entstehung von Acetol statt Aceton aus Citro­
nellacetal vgl. S. 510. 

Die Ozonide, Oxozonide und Peroxonide scheinen bei der Spaltung 
sich nicht wesentlich verschieden zu verhalten. Die Oxozonide und Per­
ozonide geben mehr Sauerstoff ab und bilden mehr Sauren als Aldehyde. 
Vgl. S.355. 

Die Ozonide der Sauren mit dreifach ungesattigter Bindung 
liefern keine aldehydischen Bestandteile, sondern nur Sauren als Spal­
tungsprodukte. 

Die Isolierung der Spaltungsprodukte ist bei den einfacheren Ver­
bindungen leicht, bei komplizierteren, namentlich wo mehrere Arten 
von Zersetzungskorpern entstehen konnen, haufig ziemlich schwierig. 

Friiher haben wir die Reaktionsfliissigkeit, sei es, da13 sie durch 
Kochen des Ozonids mit Wasser oder Eisessig erhalten worden war, ein­
fach zunachst durch Eindampfen im Vakuum vom LOsungsmittel befreit 
und die Bestandteile des Riickstandes durch Fraktionieren im Vakuum 
getrennt. Diese Art der Isolierung der Spaltprodukte wird bei der An­
wendung von Eisessig als Zersetzungsmittel auch jetzt noch benutzt 
werden miissen, es sei denn, da13 der Riickstand bei der Destillation sich 
im Vakuum nicht fraktionieren la13t, dann mu13 man ihn, wie nachher 
beschrieben, weiter behandeln. 

Bei der Zersetzung durch Wasser ziehen wir es jetzt vor, zuerst die 
gesamte Reaktionsmasse durch Calciumcarbonat zu neutralisieren, wobei 
man einen Uberschu13 von Calciumcarbonat unter Turbinieren anwendet. 
Dann wird filtriert und im Vakuum eingedampft, wobei man dem Um­
stand Rechnung tragen mu13, da13 fliichtige Aldehyde und Ketone mit 
dem Wasser iibergehen konnen und schwer kondensiert werden. Wir 
schalten infolgedessen zwischen Pumpe und Vorlage stets ein GefaB ein, 
welches mit fester Kohlensaure und Ather gekiihlt wird. Der wasserige 
Verlauf wird mit Kochsalz iibersattigt und zehnmal ausgeathert, der 
Atherriickstand mit 10 kugeliger Kolonne fraktioniert. Der feste De­
stillationsriickstand enthalt die Calciumsalze der Sauren. AuJ3erdem 
sind ihm nicht so fliichtige ketonartige und aldehydische Bestandteile 
beigemengt. Zu deren Entfernung werden die Calciumsalze moglichst 
zerkleineit und im Soxhlet mit Ather vollkommen extrahiert. Den 
Atherriickstand kann man dann mit dem ersten Atherextrakt zur wei­
teren Verarbeitung vereinigen. Bei allen ersten Fraktionierungen unter 
vermindertem Druck empfiehlt es sich, moglichst niedriges Vakuum, 
0,25-0,5 mm anzuwenden. - Die Calciumsalze werden am besten mit 
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der berechneten Menge Schwefelsaure genau neutralisiert, nachdem man 
vorher eine Calciumbestimmung quantitativ ausge£iihrt hat, und mit 
Ather oder einem anderen LOsungsmittel wie Essigather durchgearbeitet. 

Zur Trennung der Sauren benutzt man am besten die Estermethode, 
weil sich hierbei auch Sauren isolieren lassen, die im freien Zustande nicht 
destillierbar sind. 

Bei der Trennung der Aldehyde ist der Umstand besonders unan­
genehm, daB sie meistens Peroxyde enthalten, die recht bestandig sind. 
Durch direkte Destillation kann solchenfalls eine Trennung selten erzielt 
werden. Man mu13 daher die Peroxyde zerstoren. Dies kann man auf 
verschiedenem Wege erreichen, entweder schiittelt man bei niedrig 
siedenden Fraktionen, notigenfalls unter Erwarmen, mit Pottaschelosung, 
oder man erhitzt bei hoher siedenden Fraktionen mit Kalilauge. Man 
mu13 aber in Riicksicht ziehen, daB hierbei intramolekulare Konden­
sationen eintreten konnen. Man bearbeitet so lange mit Pottasche oder 
Kalilauge bis die Fraktionen kein J od aus J odkalilosung mehr in Frei­
heit setzen. Vgl. S. 506 u. 534. 

Manche Ozonide, z. B. solche von Phenolen mit ungesattigter Seiten­
kette, lassen sich weder mit Wasser noch mit Eisessig ohne Verharzung 
spalten. In solchen Fallen kann man die Ozonide in a therischer 
Losung mit Zinksta ub und Eisessig red uzieren. Auch hier 
empfiehlt es sich, nachher die sauren Bestandteile durch Neutralisation 
mit Calciumcarbonat bei Gegenwart von etwas Wasser zu entfernen. 

Die Reduktion der Ozonide mit Aluminiumamalgam hat sich 
nicht bewahrt, weil sich das Reduktionsprodukt aus dem Aluminium­
hydroxydschlamm sehr schwer entfernen laBt und die Reduktion teil­
weise weiter als unter Erhaltung der Aldehyde bzw. Ketone fortlauft. 
Es bilden sich Gemische mit Alkoholen, die natiirlich schwer zu trennen 
sind. 

Eine weitere Methode, die Ozonide zu spalten, besteht darin, daB 
man sie mit verdiinnter Alkalila uge behandelt. Manche Ozonide 
werden durch verdiinnte Alkalilauge scfort gelost, indem sich die Alkali­
salze der Spaltungssauren bilden. Aldehydische Bestandteile gehen 
hierbei indessen vollkommen verloren. Vgl. S. 231. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB bei sehr schwer zersetzlichen 
Ozoniden oder, wenn sich die aldehydischen Spaltungsprodukte nicht 
isolieren lassen, die 0 x y dati 0 n s me th 0 de angewendet werden kann. 
Dabei ist es nicht notig, das Ozonid zu isolieren. Man sattigt den zu 
untersuchenden Korper in Eisessiglosung mit Ozon und £iigt dann eine 
Eisessiglosung, die soviel kristallisierte Chromsaure enthiilt, daB auf 
jede Ozonidgruppe ein Sauerstoffatom entfiillt, langsam hinzu und er­
warmt vorsichtig bis zum Verschwinden der Farbe der Chromsaure. 
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Zur Isolierung wird im Vakuum eingedampft und der syrupose Riick­
stand mit Ather oder Essigather durchgearbeitet und von ungelostem 
Chromsalz abgesaugt. Diese Methode ist entschieden in bezug auf die 
Ausbeute der gewohnlich geiibten vorzuziehen, wonach man den Riick­
stand in Wasser auf10st und dann mit Ather auszieht. Der Riickstand 
von den atherischen Ausziigen wird nun entweder direkt im Hochvakuum 
fraktioniert oder erst verestert und dann fraktioniert. V gl. S. 453. 
Diese Methode wird sich namentlich immer dann anzuwenden emp­
fehlen, wenn es sich um Konstitutionsbestimmungen von Korpern han­
delt, bei denen nicht viel Material zur Verfiigung steht und wo es nicht 
darauf ankommt, die aldehydischen Zwischenprodukte zu gewinnen. Ich 
habe allerdings immer Wert darauf gelegt, moglichst auch die Aldehyde 
zu isolieren, wei! man dann allein Sicherheiten besitzt, daD man wirklich 
die ersten Spaltungsprodukte in den Handen hat und Umlagerungen 
ausgeschlossen sind. 

ttber die Ozonbereitung. 
In bezug auf Ozonbereitung verweise ich auf das in Liebigs An­

nalen 343, 339-344 (1905) und ebenda 314, 312 (1910) Gesagte. Das­
selbe gilt von der Ozonbestimmung. Siehe dieses Buch S. 81. 284. 

Bibliographie. 
Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die Einwirkung des Ozons 

auf organische Verbindungen sind bereits mehrfach in Lehrbiichern auf­
genommen. Ausfiihrlichere Zusammenstellungen bzw. Monographien 
sind erst zwei erschienen, und zwar: 

Erstens von Amand Valeur, Prof. agrege a l'ecole superieure de 
Pharmacie de l'Universite de Paris (1909): "Action de l'Ozone sur 
les composes organiq ues", eine sehr sorgfaltige Arbeit, in der der 
Verfasser meinen Untersuchungen nach jeder Richtung in freundschaft­
licher Weise gerecht wurde. 

Zweitens von meinem leider zu friih verstorbenen Schiller und 
Mitarbeiter Kurt Langheld, Privatdozent der Chemie in Wiirzburg 
"Uber Ozonide", erschienen in den Methoden der organischen Che­
mie, herausgegeben von Theodor Wei!, Band II, S. 397 -409 (1911). -
Meines Wissens ist aber die Arbeit schon 1909 angefertigt worden, so 
daD die Datierung reichlich spiit erscheint. Die neueren Resultate sind 
nicht mehr darin enthalten. 

In Bearbeitung befindet sich eine Monographie "Das Ozon" von 
meinem Assistenten und Mitarbeiter Dr. Ewald Fonrobert, we1che 
in der Sammlung der Chemie in Einze1darste1lungen, herausgegeben von 
Professor Dr. Julius Schmidt, Stuttgart, im Verlage von Ferdinand Enke, 
Stuttgart, Mitte des Jahres 1916 erscheinen wird. 
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1. C. Harries: Uber Bildung des OZORS. 

Vortrag, gehalten auf der Generalversammlung der Bunsengesellschaft 
in Kiel 1911 1). 

Das Ozon wurde schon im 18. Jahrhundert von van Marum ent­
deckt, aber erst in der Mitte des 19. Jahrhunderts von Schonbein 
genauer untersucht. Werner von Siemens hat die eigentiimliche Ein­
wirkung der dunklen e1ektrischen Entladung auf den Sauerstoff fiir die 
Darstellung des Ozons ausgenutzt und auf diesem Prinzip den ersten 
elektrischen Ozonapparat konstruiert. Berthelot gab demselben die­
jenige Form, die wir im Laboratorium noch heute vorwiegend benutzen, 
wiihrend in der Industrie vervollkommnete Siemenssche Rohren in 
Gebrauch sind. Letztere sind mir nicht genauer bekannt. 

Zuerst nahm man wohl an, daE die Uberfiihrung von Sauerstoff 
in Ozon ein elektrolytischer ProzeE sei. Diese Annahme ist aber hin­
fiillig geworden durch den von Warburg erbrachten Beweis, daE die 
durch Gleichstrom erzeugte Ozonmenge viel groEer ist, als dem e1ektro­
chemischen Aquivalent entspricht. Die stille elektrische Entladung ist 
daher nach Warburg den photo- und kathodo-chemischen Wirkungen 
zuzurechnen. 

Nun ergab aber ein alterer, vor vielen J ahren von mir konstruierter: 
Apparat, der die Strahlen der Quarzquecksilberlampe zur Ozonisierung 
benutzte, nur ganz geringe Ausbeuten an Ozon, und andererseits zeigte 
Regener auf Warburgs Veranlassung, daB das ultraviolette Licht 
des Aluminiumfunkens auf schon gebildetes Ozon, welches sich in einem 
Quarzrohr befand, energisch desozonisierend wirkte. Daraus ist zu 
schlieEen, daB die violetten und ultravioletten Strahlen fiir das Ozon 
direkt schiidlich sind und der giinstigen Wirkung der stillen e1ektrischen 
Entladung die desozonierende Wirkung der ultravioletten Strahlen gegen­
iibersteht. Der freiwillige, spontane Zerfall des Ozons kommt kaum in Be­
tracht, da er zu langsam erfolgt. Von Warburg wurde in der Folge 
festgestellt, daB die Bildung des Ozons bei einer hohen Frequenz des 
Wechselstromes von einer nicht zu hohen Spannung abhiingig gehalten 
werden mnE. Die Temperatur mnE niedrig gewiihlt werden. Bine zu 

1) Abgedruckt: Zeitschr. f. Elektrochemie I'f, 629 [1911J. 
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hohe Spannung, ebenso Spitzenentladung erregen viel ultraviolette 
Strahlen, und infolgedessen Zerfall des schon gebildeten Ozons. Nach 
W arb urg beruht wahrscheinlich die ozonisierende Wirkung der dunkIen 
e1ektrischen Entladung auf der Bildung gewisser Strahlen, die er kurze 
ultraviolette, vie1leicht Lenard- Strahlen nennt. Wir erhielten die beste 
Ausbeute an Ozon bei 7400 Volt Wechselspannung und 20° Temperatur, 
namlich durchschnittlich 18-19% Ozon beiAnwendung von Sauerstoff. 
Das Optimum liegt bei etwa 25%. Fiir Luft ist es bedeutend niedriger. 

In Ubereinstimmung hiermit steht der Befund von Franz Fischer 
und Masse nez, daf3 bei Elektrolyse der verdiinnten Schwefelsaure 
unter bestimmten Bedingungen mit innen und auf3en stark gekiihlten 
Elektroden sogar bis 28% Ozon erhalten werden. 

Denn es ist nicht ausgeschlossen, daf3 die Ursache der Entstehung 
des Ozons durch stille elektrische Entladung ebenso wie durch Elektro­
lyse die urspriingliche Bildung atomistischen Sauerstoffes ist. 

Bekanntlich liegt die Temperatur, bei der im Gleichgewicht merk­
Hche Mengen Ozon vorhanden sind, recht hoch. Nach Rechnungen von 
Nernst, die durch Stephan J ahn und neuerdings durch von Warten­
berg bestatigt sind, miif3ten bei 1900° erst etwa 0,1 % Ozon vorhanden 
sein. Fr. Fischer und Marx haben beim Aufblasen von fliissiger Luft 
auf einen gliihenden Nernststift auch dementsprechende Mengen erzielt. 

Die reichliche Bildung des Ozons bei tiefen Temperaturen unter 
der Einwirkung dunkIer elektrischer Entladung oder bei der Elektrolyse 
ist also auf eine, vielleicht vollige Anderung des Reaktionsverlaufes 
zuriickzufUhren. 

Unter Beriicksichtigung der vorhin aufgefiihrten Erfahrungen sind 
unsere Laboratoriums-Ozonapparate aufgebaut, welche fiir die meisten 
Zwecke hinreichend starkes, fUr viele sogar schon zu starkes Ozon lie­
fern. (Demonstration.) Wir benutzten das Zehnrohrensystem, welches 
zuerst von Siemens & Halske ausgefiihrt wurde. Dasselbe ist jetzt 
ganz aus Glas gefertigt und steht in einem Holzrahmen, weil es bessere 
Ausbeute als der ausMetall gefertigte Apparat von Siemens & Halske 
liefert. Die zehn Rohren sind entweder parallel- oder hintereinander­
geschaltet. Wie Ladenburg sen. schon beobachtete, kommt es fiir 
die Ausbeute an Ozon sehr auf die Geschwindigkeit des Durchleitens 
des Sauersto££es an. Bei uns hat sich ergeben, daf3 bei nebeneinander 
geschalteten Rohren das Optimum bei einer Geschwindigkeit von 
60 Liter/Stunde, bei hintereinander geschalteten bei 8,6 Stunden/Liter 
liegt. N euerdings sind an verschiedenen anderen Orten Erfahrungen 
mit unserem Apparat gesammelt worden; die Resultate haben sich aber 
nicht so giinstig wie bei uns gestaltet. Ich kann mir nur denken, daf3 
die Hauptursache, weshalb die Herren geringere Ausbeuten an Ozon 
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erhalten haben, darin zu suchen ist, daB die Frequenz des Wechsel­
stromes nicht hoch genug ist. Es wird meistens der Wechselstrom der 
stadtischen Lichtleitungen zum Betrieb des Apparates benutzt, deren 
Frequenz nur ganze 50 Perioden in der Sekunde betragt, wahrend wir 
die Frequenz 100 Perioden in der Sekunde benutzen. 

Auf eine interessante, noch wenig bekannte Erscheinung m6chte 
ich hinweisen. Wenn man reinen Sauerstoff durch den Ozonapparat 
schickt, so beobachtet man auch im Dunkeln kaum eine Lichterschei­
nung, nimmt man indessen Luft oder, besser noch, reinen Stickstoff, so 
tritt intensives blauliches Leuchten der R6hren ein. Bin sch6nes Problem 
flir einen Physikochemiker zur naheren Untersuchung. (Demonstration.) 

Eigenschaften und Reaktionen des Ozons. 

Das Ozon ist ein neutral reagierendes Gas, wie Manchot und 
Kam pfsch ul te festgestellt haben. 1m konzentrierten Zustande besitzt 
es eine azurblaue Farbe. (Demonstration.) Warburg und Leitha user 
haben es als m6glich hingestellt, daB diese blaue Farbe von einem bei­
gemengten h6heren Oxyd des Stickstoffes herriihrt. Diese M6glichkeit 
scheint durch unsere Beobachtungen ausgeschlossen, indem wir zeigen 
konnten, daB stark blau gefarbtes Ozongas, aus reinem Sauerstoff be­
reitet, beim Durchleiten durch normale Kalilauge nicht die geringste 
Spur von Stickstoffverbindungen an diese abgibt. DaB hochprozentiges 
Ozon sehr explosive Eigenschaften besitzt, ist durch die Untersuchungen 
von Ladenburg sen. zur Geniige bekannt. H. Erdmann zeigte aber, 
daB nur das gasf6rmige, nicht das verfliissigte Ozon zu Explosionen 
neigt. (Demonstration.) Ersteres entziindet sich schon bei verhaItnis­
maBig niederer Konzentration, etwa 9-lOprozentig, mit organischen 
Substanzen und explodiert damit bei h6herer Konzentration. Laden­
burg bestimmte den Siedepunkt zu - 106°· und wies nach, daB die 
Molekulargr6Be gleich 0 3 oder 48 ist. 

Wie von Baeyer fand, verbindet sich Ozon mit festem Alkali­
hydroxyd zu einer stark braun gefarbten Verbindung, dem ozonsauren 
Alkali, die wahrscheinlich die Formel K04H bzw. Na04H besitzt. Die­
selbe ist aber sehr unbestandig. 

Von allgemeiner Bedeutung sind die K6rper, welche durch addi­
tionelle Vereinigung des Molekiils des Ozons mit organischen, ungesat­
tigten Verbindungen entstehen, die "Ozonide". 

Es sei hier an die beiden einfachsten Vertreter erinnert, die erst 
kiirzlich in Riel das Licht der Welt erblickten. Das Athylenozonid 
CH2 CH2 und das Propylenoxozonid CHa• CHCH2 sind ziemlich , / ,/ 

0-0-0 O~ 
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bestandig, aber furchtbar explosive Ole von penetrantem Geruch, welche 
im Vakuum unzersetzt sieden. Mit Wasser zerfallen sie in Formal­
dehyd, Ameisensaure, Wasserstoffsuperoxyd bzw. Acetaldehyd und 
Essigsaure. 

Einen analogen Zerfall zeigen alle Ozonide, und hierauf begriindet 
sich die au13erordentlich wichtige Anwendung des Ozons zur Konsti­
tutionsaufklarung komplizierter organischer Stoffe; ich erinnere nur an 
diejenige des Kautschuks, welche im Kieler Laboratorium durchgefiihrt 
wurde. 

Bei den beiden obengenannten Verbindungen zeigt sich das eigen­
tiimliche Verhalten des Ozons gegeniiber organischen Substanzen. Wenn 
man namlich mit schwachem, z. B. 7 proz. Ozon, arbeitet, erhalt man 
normale, d. h. durch Addition von Oa an die Doppelbindung entstehende 
Korper, wahrend bei Gebranch von starkerem, z. B. 14proz. Ozon, 
meistens mehr Sauerstoff angelagert wird, als dem Molekiil des Ozons 
entspricht. Diese Erscheinnng, die zuerst im Jahre 1904 beob~chtet, 
aber spater erst als allgemein erkannt wurde, haben wir damit zn er­
klaren versucht, daB im Ozon noch ein anderes Gas beigemengt ist, 
das "Oxozon", welches die Formel 0 4 bzw. Os besitzt. Auf die Unter­
suchungen, welche sich mit letzterer Frage genauer beschaftigen, komme 
ich nachher znruck. 

Zerfall des Ozons. 

Ozon wird von einer Reihe von Stoffen, wie verdiinntem wasserigem 
Alkali, konzentrierter Schwefelsaure, Phosphorpentoxyd, gliihendem 
Platin, katalytisch gespalten. Der Zerfall findet, wie St. J ahn bewies, 
gem~i.B der Gleichung: 0 3 = O2 + 0 oder 2 Oa = 3 O2 statt. Auch 
beim Einleiten in gesattigte organische Verbindungen scheint dieser 
Zerfa11 anfzutreten, denn es gelang uns, aus gesattigten Aldehyden 
Korper von peroxydartigem Charakter zn gewinnen, die wahrscheinlich 
nach der Gleichung gebildet wnrden: 

CHa(CH2}x CHO + 0 3 = CHa(CHz}x CH02 + O2 , 

Derselbe Zerfall spielt sich bei der oxydierenden Einwirkung des 
Ozons auf Jodkalium ab, der von Ladenburg sen. in ansfiihrlicher 
Weise stncliert worden ist. 

0 3 + 2 KJ + H20 = O2 + 2 J + 2 KOH. 

Ladenburg und Quasig bewiesen, daB man die Jodkalinmlosnng 
nicht vor dem Einleiten des Ozons, sondern erst nachher kurz vor der 
Titration mit Thiosulfat ansauern darf. Sauert man vorher an, so erhalt 
man stets wechselnde, meist viel zu hohe Werte. Die Ursache dieser 
Erscheinung konnte bisher nicht anfgeklart werden. 
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tIber die Einheitlichkeit des Ozons. 

1m Jahre 1906 hat der verstorbene Ladenburg jun. in einer vor­
trefflichen Arbeit gezeigt, daB mit Hille der Goldsteinschen Vakuum­
r6hre aus reinem Sauerstoff erzeugtes Ozon durch eine Art von frak­
tionierter Destillation in der R6hre in zwei Teile geschieden werden kann, 
von denen die zweite Fraktion ein h6heres spezifisches Gewicht und ein 
anderes Absorptionsspektrum als die erste besaB. Ladenburg jun. 
hat die Vermutung ausgesprochen, daB hier eine neue Morlifikation des 
Ozons vorlage. 

Fast gleichzeitig mit Ladenburg jun. bin ich auf den Gedanken 
gekommen, daB das bis dahin fUr einheitlich gehaltene Ozon aus einem 
Gemenge von mindestens zwei Gasarten - Polymeren des Sauerstoffes 
- bestehen miisse, weil man beim Ozonisieren von ungesattigten orga­
nischen Verbindungen so Mufig neben den normalen Ozoniden auch 
Korper, die durch Anlagerung von 0, entstanden sind, erhfilt. 

Unter diesem Gesichtspunkte sind die folgenden Experimente mit 
hochprozentigem Ozon schon vor 5 J ahren entstanden, die ich aber 
erst jetzt, dank der vortrefflichen Unterstiitzung des Herrn Dr. von S pla­
wa- Neyman, so weit fUhren konnte, daB man geniigende Anhalts­
punkte fUr die Beurteilung erhielt. 

Der Gedankengang ist einfach. Ladenburg sen. hat angegeben, 
wie man durch Kondensation von ozonisiertem Sauerstoff mit fliissiger 
Luft das fliissige Ozon durch mehrfaches Absieden1assen des nicht­
kondensierten Sauerstoffes konzentrieren und so beim Vergasenlassen 
desselben ein hochprozentiges Ozon - er ist bis zu 86% gekommen -
gewinnen kann. Ladenburg sen. hat dieses Ozon aber nur gewichts­
analytisch, nicht auch titrimetrisch auf J odkalium bestimmt, und hier­
auf scheint es mir gerade anzukommen. 

lch stellte mir also die Aufgabe, hochprozentiges Ozon darzuste1len, 
dasselbe zuerst in einem BaIlon gewichtsanalytisch und nachher in dem­
selben auch titrimetrisch zu ermitteln, gleichzeitig aber auch eine frak­
tionierte Destillation vorzunehmen, indem ich das absiedende Ozon zwei 
gleich groBe, gewogene, hintereinandergeschaltete Ballons passieren lieB. 
Waren in dem verfliissigten Ozon zwei Bestandteile vorhanden, so war 
vorauszusehen, daB das Ozon 0 3 friiher absiedete als das 0 4 und sich 
mehr im zweiten BaIlon befinden muBte. Die Gewichtsanalyse und die 
titrimetrischen Ergebnisse miiBten dann im zweiten besser als im ersten 
iibereinstimmen. Denn es war anzunehmen, daB 0 3 und 0, mit J od­
kalium verschieden reagieren wiirden. Wahrend sich ersteres bekannter­
ma13en nach der Gleichung umsetzt: 

0 3 + 2 KJ + HP = O2 + 2 J + 2 KOH, 
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sollte Jetzteres nachErfahrungen, die wir mit den organischen Oxozoniden 
gemacht haben, folgendermaBen zerfallen: 

0 4 = O2 + 0 + 0, 

also mit J odkalium die doppelte Menge J od ausscheiden: 

0 4 + 4 KJ + 2 H 20 = O2 + 4 J + 2 KOH. 

Die Versuche wurden, urn moglichst genaue Werte zu erzielen, mit 
groBen Ballons von iiber 600 ccm Inhalt, in viel groBerem MaBstabe a1s 
von Ladenburg jun., ausgefiihrt. GroBe Schwierigkeiten bestanden 
einerseits darin, reinen Sauerstoff in hinreichenden Mengen zu erhalten, 
andererseits die ge£a.hrlichen Explosionen zu verhindern. Wir fanden 
nach vielen vergeblichen Bemiihungen, daB sich am besten fiir unsere 
Zwecke aus reinem Wasserstoffsuperoxyd mit Kaliumpermanganat ent­
wickelter Sauerstoff eignet. Der Apparat wurde, nachdem er mit Sauer­
stoff durch Verdriingung gefiillt war, auBerdem zweimal evakuiert. 
Dann erst begann die Ozonisation und Kondensation. Da wir erfahren 
hatten, daJ3 lOO proz. vergastes Ozon fast regelmii13ig explodiert, ver­
suchten wir mit der Konzentration nicht hoher, als bis auf 60 bis 80% 
zu gehen, was wir dadurch zu erreichen hoff ten, daB wir nicht mehr als 
60 Liter Sauerstoff - durch eingeschalteten Rotamesser gemessen­
hindurchschickten. AuBerdem arbeiteten wir im Winter; im Sommer 
sind solche Versuche fast unausfiihrbar. Auf weitere Einzelheiten will 
ich hier nicht eingehen, verweise auf unsere demniichst erscheinende 
genauere Publikation und gebe hier nur kurz einige Resultate an: 

Vers uch 1 (50 Liter 0 ozonisiert). 

Kugel A: Gewichtsanalyse 40,49% Ozon, titrim. 41,58% Ozon. 
Kugel B: Gewichtsanalyse 16,16% Ozon, titrim. 15,76% Ozon. 

Versuch 2 (60 Liter 0 ozonisiert). 

Kugel A: Gewichtsanalyse 64,31% Ozon, titrim. 71,2% Ozon. 
Kugel B: Gewichtsanalyse 34,75% Ozon, titrim. 34,9% Ozon. 

Versuch 3 (60 Liter 0 ozonisiert). 

Kugel A: Gewichtsanalyse 90,26% Ozon, titrim. 119,7% Ozon. 
Kugel B: Gewichtsanalyse 73,71% Ozon. 

Die Differenzen in der Ausbeute in Versuch 1, 2 und 3 liegen in 
der Art der Vergasung, indem 3 bei nicht abgestelltem Ozonstrom ver­
gast wurde. Man sieht aus den gefundenen Werten, daB starke Diffe­
renzen im ersten Ballon vorhanden sind, wiihrend im zweiten Ballon 

Harries, Untersuchungen. 2 
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Ubereinstimmung zwischen gewichtsanalytischen und titrimetrischen 
Werten besteht. In Beriicksichtigung der Resultate von Ladenburg jun. 
und der Beobachtung, welche von uns bei den Ozoniden gemacht wurde, 
scheinen die Ergebnisse in der Tat flir das Vorhandensein eines anderen 
Stoffes im Ozongas zu sprechen. (Demonstration.) 

Meine Herren! Die Untersuchungen, die sich auf dem Gebiete des 
Ozons bewegen, sind sehr zahlreich, ich habe mich wegen der kurzen, 
mir zugemessenen Spanne Zeit in der Auswahl der hier zu beriihrenden 
Arbeiten sehr beschranken miissen. Wenn mein Vortrag dabei etwas 
zu "subjektivistisch" ausgefallen ist, so bitte ich dies damit zu ent­
schuldigen, daB ich mich selbst so lange mit diesem Gase beschaftigt 
habe. 
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2. C. Harries: fiber das VerhaIten von Ozon gegen konzentrierte 
Schwefelsaure. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Zeitschrift fiir Elektrochemie 18, 129 (1912). 

1m AnschluB an meinen Vortrag tiber Ozon auf der Generalver­
sammlung der Bunsen-Gese1lschaft zu Kiel hat Herr R. Luther!) in 
der Diskussion Einwendungen gegen meine Angaben erhoben, daB Ozon 
durch konzentrierte Schwefelsaure teilweise zersetzt werde. Er hat sich 
dabei auf eine altere Arbeit von Brodie berufen, der gefunden hat, 
daB sich der Titer von Ozon, welches tiber konzentrierter Schwefelsaure 
aufbewahrt wurde, nicht verandert habe. Ich hatte zwar ganz andere 
Versuchsbedingungen bei meinem Vortrag im Auge, jedoch erschien es 
mir nunmehr notig, um diesen Widerspruch aufzuklaren, das Verhalten 
des Ozons gegen Schwefelsaure erneut durchzuprtifen, und ich gebe im 
folgenden meine Resultate bekannt. 

Wenn man ganz trockenes Ozon (d. h. Sauerstoff vor dem Ozoni­
sieren tiber P20S geleitet) durch konzentrierte Schwefelsaure schickt, 
so wird immer etwas Ozon zerstort, und zwar bis tiber 1%. Benutzt 
man aber nicht so peinlich getrocknetes Ozon (Sauerstoff nur durch 
konzentrierte Schwefelsaure oder durch Wasser geleitet), so bleibt der 
Titer allerdings unverandert. Die Beobachtung, welche schon £riiher 
gemacht wurde, und auf die ich in meinem Vortrage Bezug genommen 
habe, ist aber folgende: 

Leitet man Ozon durch Natronlauge, so findet eine Zersetzung des 
Ozons bis zu 3 oder 4% statt. Schaltet man dann noch dahinter eine 
Flasche mit konzentrierter Schwefelsaure ein, so wird abermals eine 
Verminderung des Titers von 2-3% wahrgenommen, so daB man also 
durch Waschen des Ozons mit Natronlauge und Schwefelsaure insgesamt 
eme Konzentrationsverringerung bis zu 6% erzielen kann. 

A. Zehn-Riihrenapparat, parallelgeschaltet. 

1 Liter technischer Sauerstoff mit Rotamesser gemessen. 

1) Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 633 [1911J. 

2* 
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I. Peinlichst getrocknetes Ozon. 

Kontrollversuch: Vor der Behandlung mit konzentrierter 
Schwefelsaure. 

Geschwin- Spannung 
digkeit cern 0,1 Ozon 

pro Stunde primare sekundiire Thiosulfat 

Liter Volt Volt Prozent 

15 90 8200 75,4 13,9 

Versuch: Nach der Behandlung mit konzentrierter Schwefelsiiure. 
(Zwischen den drei Versuchen wurde immer P/4 Stunde Ozon weiter 
durch die Schwefe1saure hindurchge1eitet.) 

Ge- Spannung 
schwindig- cern 0,1 Ozon 

Nr. keit primare sekundiire Thiosulfat pro Stunde 
Liter Volt Volt Prozent 

1 I 15 90 8200 69,5 12,8 
2 

II 
15 90 8200 66,1 12,2 

3 15 90 8200 65,4 12,1 

Man bemerkt hier ein allmahliches Zuriickgehen der Konzentration. 
Mit Ozon Hinger behande1te konzentrierte Schwefelsaure scheint dem­
nach starker auf Ozon einzuwirken. 

II. Feuchtes Ozon. 

Kontrollversuch: Ohne Wasser und Schwefelsaure mit trocke­
nem Ozon bei veranderter Spannung1)_ 

Geschwin- Spannung 
digkeit 

I 
cern 0,1 Ozon 

pro Stunde primare sekundiire Thiosulfat 

Liter Volt Volt Prozent 

15 90 7800 67,8 12,5 

Versuch: Das Ozon wurde vor der Behandlung mit Schwefelsaure 
durch Wasser gewaschen. 

1) Bei unserem Apparat ist es nicht ganz leicht, die sekundiire Spannung 
genau einzuhalten; aus diesem Grnnde haben sich fiir jede Versuchsserie erneute 
Kontrollbestimmungen notig erwiesen. Zu bemerken ist ferner, daB das Ozon 
aus technischem Sauerstoff keine nachweisbaren Mengen von Oxyden des Stick­
stoffs enthielt. 
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Ge- Spannung 
schwindig- ccm 0,1 Ozon 

Nr. keit primiire I sekundiire Thiosulfat pro Stunde 
I,iter Volt Volt Prozent 

1 15 90 7800 68,1 12,6 
2 15 90 7800 69,5 12,8 
3 15 90 7800 67,4 12,4 

Man sieht also, daB bei dieser Behandlung der Titer des Ozons 
unverandert bleibt. 

III. EinfluB der Natronlauge und Schwefelsaure. 

Kontrollversuch: Mit trockenem Ozon ohne Natronlauge und 
Schwefelsaure. 

Geschwin- Spannung 
digkeit ccm 0,1 Ozon 

pro Stunde primiire 
lsekundiire 

Thiosulfat 

IJter Volt Volt Frozent 

15 90 8200 75,5 14,0 

1. Versuch: Eingeschaltet eine Flasche mit 5proz. NaOH. 

Geschwin-
digkeit 

pro Stunde 

I,iter 

15 
15 

Spannung 

primiire 

Volt 

90 
90 

I sekundiire 

I Volt 

8200 
8200 

ccm 0,1 
Thiosulfat 

62,6 
56,3 

Ozon 

Frozent 

11,6 
10,4 

2. Versuch: Schaltet man nun noch eine Flasche mit konzentrierter 
Schwefelsaure ein, so findet man: 

Geschwindigkeit Primiire 
pro Stunde Spannung 

IJter Volt 

15 I 90 

ccm 0,1 
Thiosulfat 

50,5 

Ozon 

Frozent 

9,3 

Bei langsamerem Durchleiten wird aber mehr Ozon 
zerlegt. 

Kontrollversuch: Ohne Natronlauge mit trockenem Ozon. 

Geschwindigkeit I Primiire 
ccm 0,1 OZOD 

pro Stunde Spannung 
I,iter Volt Thiosulfat Frozent 

10 
I 

90 59,7 11,0 
10 90 57,0 10,5 
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3. Versuch: Mit Natronlauge. 

Nr·1 
Geschwindigkeit \ Primare 

cem 0,1 \ Ozon 
pro Stunde Spannung 

Thiosulfat 
Liter Volt Prozent 

; II 
10 90 33,9 

I 
6,3 

10 90 37,1 6,8 

4. Versuch: Durch NaOH und konzentrierte H 2S04 , 

Geschwindigkeit I 
pro Stunde 

Liter 

10 
10 

Primaee 
Spannung 

Volt 

90 
90 

ccm 0,1 
Thiosulfat 

26,2 
24,0 

Ozon 

Prozent 

4,8 
4,4 

B. Zehn-Rohrenapparat hlnterelnandergeschaltet. 

Gemessen 1 Liter technischer Sauerstoff. 

1. Peinlichst getrocknetes Ozon. 

Kontrollversuche: 

Ge- Spannung 
schwindig-

I cem 0,1 Ozon 
Nr. keit primare sekundare TWosulfat pro .Stunde 

Liter Volt Volt Prozent 

1 I 10 90 8400 68,4 12,6 
2 

I 
10 90 8400 68,8 12,7 

3 10 80 7300 66,5 12,3 

1. Versuch: Nach dem Durchleiten durch konzentrierte H 2S04 , 

Nr. 

ad 111 
ad3i 

--
Ge-

schwlndig-
keit 

pro Stunde 
Liter 

10 
10 

Spannung 

primare 

Volt 

90 
80 

I I sekundiire 

Volt 

8400 
7300 

2. Versuch: Mit 5proz. NaOH. 

Ge- Spannung 
schwindig-

Nr. keit primare sekundiire 
pro Stunde 

Liter Volt Volt 

1 

II 
10 80 

I 
7300 

2 10 80 7300 I 

ccm 0,1 
Thiosulfat 

61,9 
64,2 

C\.'1l1 0,1 
TWosulfat 

56,2 
48,6 I 

Ozon 

Prozent 

11,4 
11,9 

Ozon 

Prozent 

9,4 
9,0 
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3. Versuch: Mit 5proz. NaOH und konzentrierter H 2S04 , 

II Ge-schwindig-
Nt .. 1 keit 

II pro Stunde 
Liter 

1 Ii 
2 II 

10 
lO 

- . 

Spannnng 

primil.re 

Volt 

80 
80 

I sekundiire 

Volt I 

7300 
7300 

I 
Thiosulfat ccm 0,1 I 

46,2 
42,6 

Ozon 

Prozent 

8,6 
7,9 

Da man denken konnte, daB beim Durchstreichen des Ozons durch 
die Natronlauge irgend etwas mitgerissen wiirde, welches auf die Zer­
setzung dieses Gases beim Passieren der Schwefelsaure von EinfluB ist, 
wurde noch eine Flasche mit destilliertem Wasser zwischen NaOH und 
konzentrierter H2S04 geschaltet. Hierbei wurden aber erhalten: 

4. Versuch: 
, 

Nt. 

Ge-
schwindig-

keit 
pro Stunde 

Liter 

10 
lO 

I 
Spannung 

primiire 

Volt 

80 
80 

I sekundiire 

Volt 

I 7600 I 
7600 

cern 0,1 
Thiosulfat 

41,0 
38,8 

Ozon 

Prozent 

7,6 
7,2 

Wie man sieht, wird dadurch der Titer des Ozons nur noch weiter 
herun tergesetzt. 

Man kann also nicht sagen, daB Ozon gegen konzentrierte Schwefel­
saure absolut bestandig sei, es kommt lediglich auf die Versuchsbedin­
gungen an. Die Angabe von Brodie bedarf der Erganzung. 

Ich bin iibrigens immer mehr zu der Uberzeugung gelangt, daB 
die sogenannte katalytische Ze!'setzung des Ozons durch Natronlauge 
und konzentrierte Schwefelsaure mit demGehalt desOzons an "OxQzon" 
04 in Beziehungen steht, d. h. daB das Oxozon es ist, welches hierbei 
zerstort wird. 

Uber die Griinde, welche mich zu dieser Erkenntnis gefiihrt haben, 
werde ich demnachst an anderer Stelle ausfUhrlich berichten1). 

Herrn cando chem. Fritz Evers danke ich herzlich fUr seine eifrige 
Unterstiitzung bei dieser Untersuchung. 

1) Vgl. Berichte d. Deutsch. chem. Gese1lschaft 45, 936 [1912]; dieses Buch 
S. 367; Annalen d. Chernie u. Pharmazie 390, 235ff. [1912]; dieses Buch S. 340. 
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3. C. Harries: t)ber einige Vorlesungsexperimente mit OZOD. 

Aus dem Chem. Institut der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesel1schaft 41, 42 (1907). 

(Eingegangen am 18. Dezember 1907.) 

Den allgemein iiblichen Experimenten iiber Ozon pflege ich folgende 
anzufiigen, die sich ohne Schwierigkeiten ausfiihren lassen und zum 
Tell auf schon bekannte Beobachtungen begriindet sind. 

Absorbierbarkeit des Ozons durch Terpentinop). 

Man flillt (am besten vor der Vorlesung) einen ca. 30 em hohen 
Schiittelzylinder durch Luftverdrangung mit Ozon (5-6%) aus dem 
Ozonisator und zeigt nach dem Offnen des eingeschliffenen Stopfens 
durch Einhalten von J odkaliumstarkepapier, daJ3 Ozon in dem Zylinder 
enthalten ist; darauf gieJ3t man schnell ca. 50 cm Terpentinol hinein 2) 
und schiittelt durch. Fiihrt man nunmehr einen neuen J odkalium­
starkepapierstreifen in den Zylinder, so wird er absolut nicht gebHiut. 
Alles Ozon ist vom Terpentinol verschluckt, und man kann zeigen, da13 
letzteres die oxydierenden Eigenschaften durch "Ozonid"-Bildung iiber­
nommen hat, indem man das J odkaliumstarkepapier in das Terpentinol 
einsenkt. 

Entziindbarkeit des Terpentinols durch Ozon. 

Es ist durch Versuche von Ladenburg und Landolt bekannt, 
daJ3 sich Terpentinol mit Ozon unter Umstanden entziinden kann. 
Landolt hat empfohlen, Watte mit Terpentinol zu tranken und Ozon 
dariiber zu leiten. Nach meiner Erfahrung ist es aber gar nicht so 
leicht, se1bst mit starkem Ozon, Terpentinol zur Entziindung zu 
bringen. 

1) Vgl. Ladenburg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 631 [1901]. 
2) Nimmt man weniger oder gieJ3t langsam hinein, so kann evtl. Entziindung 

oder gar Explosion erfolgen; wendet man gleich eine ordentliche Portion auf 
einmal an, so ist diese Gefahr verringert. 
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Folgenderma13en gelingt es indessen sieher, dies Experiment zu 
realisieren, vorausgesetzt, da13 man ein mindestens ca. 9% Ozon ent­
haltendes Gasgemisch besitzt. 

Man flillt einen hohen und breiten Zylinder durch Luftverdrangung 
mit Ozon aus dem Ozonisator und gie13t Terpentin61 auf einen langen 
Flie13papierstreifen, trocknet darauf mit Flie13papier den UberschuJ3 
des GIs gut ab und flihrt den getrankten Papierstreifen schnell in den 
Zylinder ein. Nach wenigen Sekunden entzundet sich das Terpentin61 
mit dunke1rot leuchtender Flamme unter starker RuJ3bildung, ganz 
ahnlieh wie bei dem analogen Versuch mit Chlor. 
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4. C. Harries: Ober Oxydatlonen mitteIs 0100. 

Aus dem I. chemischen Universitats-Laboratorium zu Berlin. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 36, 1933 (1903). 

(Eingegangen am 8. Juni 1903.) 

Es ist bekannt, da13 schon seit langerer Zeit in der Technik das 
Ozon als Oxydationsmittel angewendet wird; ich erwahne die fabrik­
mal3ige Darsteliung des Vanillins (aus rsoeugenol) und ahnlicherPro­
dukte, welche in Frankreich1) betrieben, und die Bereitung eiller los­
lichen Starke, welche in gro13erem Ma13stabe in einigen deutschen Fa.­
briken hergestellt wird. Zu wissenschaftlichen Zwecken ist indessen das ' 
Ozon noch wenig als Oxydationsmittel gebraucht worden. -Der Haupt­
grund dafiir liegt wohl darin, da13 bis jetzt in den meisten Laboratorien 
ein geeigneter Apparat zur Darsteliung gro13erer Mengen Ozon fehlt; 
denn mit den alten kleinen Siemensschen oder Berthelotschen 
Rohren gelingt es nicht, den Sauerstoff zum praparativen Arbeiten hin­
reichend zu ozonisieren. 

rch wurde zur Bearbeitung dieses Gebietes durch meine Studien 
tiber Autoxydation gefiihrt, indessen verliefen meine ersten Versuche 
unter Benutzung der alten Apparate vollig ergebnislos. Spater habe 
ich mir dann einen gro13eren Apparat 2), in welchem der Sauerstoff mit 
Stromen von 6000-7000 Volt Spannung ozonisiert werden kann, an­
geschafft, und seither sind meine Untersuchungen von Erfolg begleitet 
gewesen. Ich will bier einige Korper auffiihren, deren Oxydation zum 
Teil genau studiert wurde. 

Mesityloxyd. Leitet man in Mesityloxyd unter sehr guter Kiih­
lung ozonisierten Sauerstoff ein, so wird das Ozon begierig verschluckt, 
und man erhalt schlie13lich ein dickes, gelbes, stechend riechendes bl, 
welches aber nach dem Herausnehmen aus der Kaltemischung mit 
knatterndem Gerausch sich von selbst erhitzt, um dann unter Feuer­
erscheinung mit gro13er Energie zu explodieren. Es ist bis jetzt nicht 
gelungen, diesen Explosivkorper genau zu charakterisieren. Er besitzt 

1) Trillat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 823 [1901]. Vgl. Otto u. 
Verley, D. R. P. 97620. 

2) Von der Firma Siemens & Halske angefertigt, wird allgemein ab­
gegeben. 



Harries, Ober Oxydationen mittels Ozon. 27 

aber die Eigenschaften der Peroxyde. Ich nehme an, daB in ihm die 
Verbindung (CHa) 2C, CH. CO . CHa vorliegt. Fiir diese Annahme erblicke 

0.0 
ich eine Stiitze in dem Verhalten des Mesityloxyds bei Gegenwart von 
Wasser. Leitet man durch iiber Wasser l ) (lO g) geschiehtetes Mesityl­
oxyd (2 g) ohne Kiihlung einen langsamen Ozon-Sauerstoffstrom, so 
verschwindet allmahlich nach 1-2 Stunden das Mesityloxyd vollstandig. 
Die Losung ist farblos und reduziert beim Erwarmen Fehlingsehe 
Fliissigkeit. Durch essigsaures Phenylhydrazin wird ein gelbes Hydrazon 
abgeschieden, welches durch Waschen mit Alkohol fest wird. Es lieB 
sich als Methylglyoxalosazon leieht identifizieren. Das Mesityl­
oxyd erleidet also an der doppelten Bindung eine Aufspaltung unter 
Oxydation, wahrscheinlich ist das explosive Peroxyd das Zwischenglied 
dieser Reaktion 

(CHS)2C: CH.CO.CHa ~ (CHa)2 C.CH.CO.CHa 

0.0 
->- (CHa)2CO + CHO.CO.CHa· 

Ieh mache hierbei gleich auf die merkwiirdige Tatsaehe aufmerk­
sam, welche ich in fast allen bisher untersuchten Fallen beobachtet 
habe, daB hierbei nur sehr geringe Mengen von Sauren entstehen 
und die Oxydation bei der Bildung auch noch so empfindlicher Alde­
hyde stehen bleibt 2). Das bisher noch nicht in reinem Zustande iso­
lierte Methylglyoxal wird man nach diesem Verfahren rein erhalten 
konnen. 

Methylheptenon. War diese Interpretation riehtig, so muBte 
aus Methylheptenon das Pentanonal gewonnen werden: 

CHa",- . CHa",- ' 
CH /C. CH.CH2 ·CH2 ·CO.CHa= CH /CO +CHO.CHz·CHz·CO.CHa· 

a a 

Die Versuchsanordnung war dieselbe. 15 g Wasser, 3 g Methyl­
heptenon, Dauer der Oxydation ca. 1 Stunde. Wahrend dieser Zeit 
ging alles in Losung, welche absolut farblos blieb. Durch Kalium­
carbonat konnte daraus ein farbloses 01 abgeschieden werden, welches 
sich identisch erwies mit dem von mir vor 6 J ahren beschriebenen 
Liivulinaldehyd oder Pentanonal, welchen ich dUTch Aufspaltung 
des Sylvans aus Buchenteer gewann. Ieh hatte noeh von jener Zeit 

1) Man kann statt Wasser auch Eisessig oder Aceton als L6sungsmittel 
anwenden. 

2) Diese Angaben sind spiiter berichtigt; vgl. Harries u. Tiirk, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 3'2'4, 344 [1910]. Dieses Buch S. 306. 
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her ein kleines Praparat, mit welchem ich einen genauen Vergleich 
durehfiihren konnte1). 

Durch dieses Verfahren ist der Lavulinaldehyd ein leieht zugang­
Heher Korper geworden, da die Ausbeute zufriedenstellend ist. 

Genau wie Methylheptenon verhaIt sieh aueh das Allylaeeton2). 

Aus letzterem entsteht ebenfalls ganz glatt der Lavulinaldehyd: 

CH2: CH.CH2.CH2.CO.CHa +- CHO.CH2·CH2·CO.CHa· 

Ob daneben, wie man erwarten sollte, Formaldehyd aus der Me­
thylengruppe gebildet wird, ist noeh nieht genau festgestellt worden, 
aber wahrseheinlieh. 

Aus diesem Ergebnis ersieht man aueh gleich eine weitere Nutz­
anwendung der Oxydation mit Ozon. Sie kann namlich als Hilfsmittel 
zur Bestimmung der Stellung der doppe1ten Bindung benutzt werden. 
So liefert z. B. Citral, welches gleichfalls sehr schnell oxydiert wird, 
nicht, wie man nach der jetzt gebrauchlichen Tiemannschen Formel: 

(CHa)2C: CH.CH2.CH2'C:~ CH.CHO, 

CHa 

erwarten sollte, das Pentanonal, sondern einen anderen, sehr empfind­
lichen Dialdehyd oder Ketoaldehyd, daneben sehr wenig Pentanona13). 

Die ungesattigten Aldehyde resp. deren Acetale lassen sich 
namlich ebenso wie die Ketone oxydieren. Bei gleicher Versuchsanord­
nung entsteht aus Acroleinacetal ein Semiacetal des Glyoxals: 

CH2: CH.CH(OC2Ho)2 - CHO.CH(OC2Ho)2' 

3 g davon werden nach ca. 11/2 Stunden oxydiert. Das neue Acetal 
kann man durch Kaliumcarbonat als farbloses Liquidum von stechend 
siilllichem Geruch abscheiden, welches Fehlingsehe Losung beim Er­
warmen reduziert. Es siedet bei 80-90° unter gewohnlichem Druck 
nicht ohne Zersetzung, indem es dabei anscheinend in Glyoxal und 
Alkohol zerfaIlt. Essigsaures Phenylhydrazin bildet zuerst ein oliges 
Hydrazon, welches beim Erwarmen auf dem Wasserbade in goldgelben 
Nadeln erstarrt. Diese1ben sind aber durch Abspaltung der Acetal-

1) Ich habe damals (Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3t, 37 [1898]) 
angegeben, daB das aus dem Pentanonal mit Phenylhydrazin und verdiinnten 
Mineralsiiuren erhiiltliche Phenylmethyldihydropyridazin bei 196--197° 
unter Zersetzung schmilzt. Hierbei ist zu bemerken, daB diesmal keine Zersetzung 
beobachtet werden konnte. 

2) Vgl. v. Braun u. Stechele, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
33, 1472 [1900]. 

3) Vgl. Harries u. Himmelmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell­
schaft 40, 2823 [1907J. Dieses Buch S. 475. 
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gruppen entstandenes Glyoxalphenylosazon. Diese Verbindung wird 
noch genauer beschrieben werden!). 

Von ungesattigten Sa uren wurde bisher Maleinsa ure, 
Fumarsa uremethylester, Zimtsa ure und Olsa ure untersucht. 
2 g Maleinsaure wurden in 10 g Wasser gelast und 2 Stunden mit Ozon 
behandelt. Die Lasung ergab, darnach mit essigsaurem Phenylhydrazin 
versetzt, 1,4 g chemisch reines Gl yoxylsa urephen ylh ydrazon. 
Oxalsaure war nicht nachzuweisen. Die Reaktion vollzieht sich also 
wie folgt: 

COOH.CH: CH.COOH = COOH.CHO + CHO.COOH. 

2 g Fumarsauremethylester wurden in 20 ccm Wasser suspendiert 
und ca. 2 Stunden mit Ozon behandelt. Nach dieser Zeit waren noch 
1,4 g Fumarsauremethylester unverandert; aus dem wasserklaren Filtrat 
schied sich auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin sofort ein gold­
gelbes, kristallinisches Phenylhydrazon ab (1 g). Dasselbe la13t sich 
leicht aus verdiinntem Methylalkohol in schanen Nadeln gewinnen und 
schmilzt dann bei 139°. Da das Phenylhydrazon des Glyoxyl­
sa uremethylesters noch nicht bekannt ist, wurde diese Verbindung 
analysiert. 

0,1572 g Sbst.: 0,3507 g CO2 , 0,0838 g H 20. - 0,1465 g Sbst. (im Vakuum 
getrocknet): 20,2 cern N (23°, 761 mm). 

C9H lON20 2 • Ber. C 60,67, H 5,62, N 15,73. 
Gef. " 60,86, " 6,06, " 15,57. 

Die Oxydation des Fumarsaureesters mit Ozon, bei welcher die 
Estergruppe intakt erhalten bleibt, verlauft folgenderma13en: 

CHaOOC. CH: CH. COOCHa = CHaOOC. CHO + CHO. COOCHa. 

Ebenso wird Zimtsaure sehr\:langsam"zu Benzaldehyd und Gly­
oxylsaure oxydiert. Zur praparativen Darstellung der Glyoxylsaure 
wird man gut die leicht lasliche Maleinsaure benutzen k6nnen. Die 
bei der Oisaure gewonnenen Resultate sind noch nicht ganz klar. 

Auch Alkohole werden oxydiert. Methylalkohol in 50 prozentiger, 
wasseriger Lasung liefert Formaldehyd. Weiter habe ich das Gly­
cerin untersucht. Es gelang unschwer, aus der mit Ozon behandelten 
wasserigen Lasung durch essigsaures Phenylhydrazin das bekannte 
Osazon des Glycerinaldehyds bzw. des Dioxyacetons zu isolieren. 
Maglicherweise entsteht das letztere durch Angriff des mittelshindigen 
Kohlenstoffatoms: 

CH2(OH) .CH(OH) .CH2 .OH ~ CH2(OH) .CO.CH2 .OH. 

1) Vgl. Einleitung S. 5. 
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Stilben und Wasser liefert langsam aber glatt Benzaldehyd. 
Die Methode der Oxydation mit Ozon bietet in manchen Fallen 

Vorziige von dem bisher zur Darstellung von Aldehyden benutzten 
Verfahren, und man wird mit ihrer Hilfe zu einer Reihe bisher ganz 
unzuganglicher Aldehyde, besonders Dialdehyde, Ketoaldehyde und 
Aldehydosauren, ge1angen. Bei der AusfUhrung der Versuche ist aber 
gro13e Vorsicht am Platze, weil manche Verbindungen beim Behandeln 
mit Ozon infolge der intermediaren Bildung von Peroxyden heftige 
Explosionen verursachen. 

Herrn Dr. Wilhelm Antoni danke ich herzlich fUr seine geschickte 
Unterstiitzung. 
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5. C. Harries: Nachtrag zur Mitteilung tiber Oxydationen mit Ozon 1). 

Aus dem I. Berliner Universitatslaboratorium. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 36, 2996 (1903). 

(Eingegangen am 15. August 1903.) 

Verhalten von Ozon gegen Jodbenzol. La13t man durch 
J odbenzol Uingere Zeit ozonisierten Sauerstoff streichen, so farbt sich 
dasselbe braun, und beim Verdunsten des unveranderten J odbenzols 
hinterbleibt ein fester, brauner Korper. Wird dieser mit Chloroform 
und wenig verdiinnter Salzsaure behandelt, dann scheidet sich J odoso­
benzol 2) in schonen Nadeln ab, welches alle von Willgerodt beschrie­
benen Eigenschaften anzeigt. Die Bildungsweise ist nicht so glatt, da.13 
sie der iilteren aus dem Dichlorid vorgezogen werden konnte, dagegen 
ist sie theoretisch von einigem Interesse. 

Es ist bekannt, da.13 J od durch Ozon zu J odsaureanhydrid oxydiert 
wird; entsprechend diesem Vorgange sollte man eigentlich auch die 
Bildung von J odobenzol aus J odbenzol erwarten, da dieses der J odsaure 
entspricht: 

HO.J=O 
#,0 

HO·J"",O 

C6H5·J=0 
C H J#,O. 

6 5· ""'0 

Die Gegenwart von J odobenzol unter den Oxydationsprodukten 
des J odbenzols durch Ozon ist aber nicht nachgewiesen worden. I 

Diese kurze Mitteilung gibt mir Gelegenheit zu einer Berichtigung. 
In meiner Abhandlung "Uber Oxydationen mit Ozon", welche vor­

wiegend Korper der aliphatischen Reihe beriihrte, habe ich auf die 
merkwiirdige Tatsache hingewiesen, daB bei den von mir eingehaltenen 
Versuchsbedingungen die Oxydation bei der Bildung der Aldehyde 
stehen bleibt und auch nicht Spuren von den entsprechenden Sauren 
nachgewiesen werden konnen. Dieser Passus ist nun so verst and en 
worden, als ob Aldehyde iiberhaupt nicht durch ozonisierten Sauerstoff 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1933 [1903]. 
2) Dies ist ein Irrtum, es liegt Benzojoddichlorid vor, welches aus J odoso­

benzol bei Gegenwart von Chloroform und Salzsaure entsteht. Der feste, braune 
Korper, welcher beim Abdunsten des ozonisierten Jodbenzols entsteht, zeigt aile 
Eigenschaften des J odosobenzols. 
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verandert werden konnten. Meine Bemerkung bezog sich aber nur 
auf die von mir ausgefiihrten Versuche. Tatsachlich werden die Alde­
hyde der aromatischen Reihe, wenn lange genug behandelt, in die 
zugehorigen Sauren verwandelt, die der aliphatischen Reihe allerdings 
fast gar nieht1). Z. B. gibt Benzaldehyd Benzoesaure. Es ist indessen 
noeh nieht mit hinreichender Sicherheit festgestellt, ob die oxydierende 
Wirkung vom Ozon selbst oder vom begleitenden Sauerstoff herriihrt. 
Diese beiden Agenzien seheinen namlieh einen verschiedenen EinfluB 
zu besitzen. reh hoffe, spater eingehend diese Verhaltnisse aufklaren 
zu konnen. 

1) Vgl. dazu Kotschau, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 374, 321 [1910]. 



Harries, Cber die Wirkungsweise des Ozons bei der Oxynation. 33 

6. C. Harries: fiber die Wirkungswelse des Ozons bei der Oxydation. 
Ein Beitrag zur Chemie des Sauerstoffs. 

Aus dem 1. Berliner Universitiitslaboratorinm. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 31, 839 (1904). 

(Eingegangen am 24. Februar 1904.) 

In friiheren Mitteilungen!) habe ich gezeigt, dalJ man mitte1s 
Ozon verschiedene Gruppen organischer Verbindungen oxydieren kann. 
U nd zwar Alkohole zu Aldehyden, J odbenzol zu J odosobenzol, weiter 
besonders ungesattigte Korper unter Aufspaltung an der doppe1ten 
Bindung zu Aldehyden bzw. Ketonen. Letzterer Vorgang erschien ge­
eignet, die Wirkungsweise des Ozons bei der Oxydation klarzustellen 2). 

Man mu13 bei der Einwirkung von Ozon auf ungesattigte Verbin­
dungen zweierlei Reaktionen unterscheiden: 

I. Direkte Einwirkung von Ozon auf die Substanz ohne LOsungs­
mittel unter Kiihlung (oder in nicht dissoziierenden LOsungsmitteln). 

II. Einwirkung von Ozon auf die Substanz bei Gegenwart von 
Wasser. 

Es hat sich gezeigt, da13 die erste Einwirkungsart bei den un­
gesattigten Korpern, soweit bis jetzt beobachtet wurde, ohne Gas­
entwickelung zu peroxydartigen Verbindungen flihrt, wahrend die 
zweite in vielen Fallen Spaltung an der Stelle der doppelten Bindung 
zu Aldehyden bzw. Ketonen hervorruft, wobei meistens Wasserstoff­
sttperoxyd nachweisbar ist. 

Die Bildttng der peroxydartigen Verbindttngen scheint der Spaltung 
in Aldehyde bzw. Ketone bei Gegenwart eines dissoziierenden LOsungs­
mitte1s voranzugehen und das Wasserstoffsuperoxyd seine Entstehung 
dem Zerfall der primaren Produkte zu verdanken. Die primar gebil­
deten, peroxy'dartigen Korper geben an und flir sich nicht die Reaktion 
auf Wasserstoffsuperoxyd; erwarmt man sie aber mit Wasser, so erhiilt 
man diese Reaktion und die Bildung von Aldehyden ist nachweisbar. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933, 2998, 3001, 3658 [1903]; 
37, 612 [1904]. 

2) In meinem Vortrag am 8. Februar habe ich die theoretische Seite dieser 
Frage anders als jetzt diskutiert. Durch die Entdeckung der Ozonide ist meine 
Anschauung wesentlich modifiziert worden. 

Ha rri es, lTntersuchungen. 3 
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Die einmal entstandenen Primarprodukte sind aber verhiiltnis­
maBig bestandig und lassen sieh sehwerer spalten, als wie es bei der 
Einwirkung des Ozons auf die Kohlenwasserstoffe direkt bei Gegenwart 
von Wasser gesehieht. 

Sie bilden dicke, farblose oder hellgriine Ole von eigentiimliehem 
erstickendem Geruch; dieselben sind zum Teil furchtbar explosiv, wie 
beim Mesityloxyd und Acrolein, zum Teil aber nicht, z. B. bei Kohlen­
wassers~offen; hier verpuffen sie nur beim Erhitzen auf dem Platinblech 
wie SchieBpulver, lassen sich aber mitunter im Vakuum unter 10 mm 
Druck ohne wesentliche Zersetzung destillieren. 

Welche Zusammensetzung haben nun die durch Ozon entstehenden 
Peroxyde? Dieselbe festzustellen, war mit vielen Schwierigkeiten 
verbunden, weil die Anwesenheit der geringsten Spuren von Wasser 
die Reindarstellung dieser Substanzen beeintrachtigt. Andererseits ist 
auch die Analyse der lebhaft verpuffenden Substanzen nicht einfach. 
Fiir einige Fane hat sich aber jetzt genau ermitteln lassen, daB an 
eine Doppelbindung 3 Atome Sauerstoff addiert werden. Dies gilt 
sowohl fiir Korper mit einer wie mit zwei ungesattigten Bindungen. 
Es lagert sich also das Molekiil des Ozons 0 3 einfach an. Zum Unter­
schied von den schon bekannten Peroxyden 1), welehe von den neuen 
Korpern in bezug auf oxydierende Eigenschaften wohl noch iiber­
troffen werden, nenne ieh sie Ozonide. Noch nicht ganz klar ist die 
Einwirkung von Ozon auf ungesattigte zyklisehe Kohlenwasserstoffe; 
sicher treten aber auch an diese Korper imme~ mehr Sauerstoffatome 
heran, als der Bildung von einfachen Peroxyden entsprechen wiirde. 

Nach dem vorhandenen experimentellen Material glaube ich die 
Wirkungsweise des Ozons auf ungesattigte Verbindungen folgender­
maBen formulieren zu konnen: 

I 
o zweiwertig 

)C:C( + 0 3 = >~--~( oder 
0.0.0 

II )~--~( + H,p = )CO + OC( + HP2 

0.0.0 

o vierwertig 
- "-C-C/ - / ."-

0-0 
~J 
o 

Tritt bei Gegenwart von Wasser gleich Spaltung ein, so darf die 
Gleichung angewendet werden, die ich schon friiher aufgestellt habe: 

III )C : C( + 0 3 + H.O =; )CO + OC( + H,pz, 
-----' 

1) Engler, Frankenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesel1schaft 34, 
2933 [1901]. 
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sie bedeutet zugleich die Erkliirung fUr die Uberfiihrung des Ozons in 
Wasserstoffsuperoxyd, die bisher nicht bekannt war. 

Natiirlich kann das entstehende Wasserstoffsuperoxyd wieder die 
Spaltungsprodukte weiter oxydieren, z. B. Formaldehyd zu Kohlen­
saure l ), und dann kann es geschehen, daB eines davon und das Wasser­
stoffsuperoxyd se1bst auch ganz verschwindet. Bei kleinen Operationen, 
wenn man Erwarmung vermeidet, ist dies indessen, soweit ich beob­
achtet habe, meistens nicht der Fall. 

Beziiglich der Gleichung III ist noch folgendes zu bemerken. Es 
ist moglich, daB weniger Wasser, als die Gleichung verlangt, zur voll­
standigen Spaltung notig ist. Man kann sich denken, daB dieselbe 
nach Art der katalytischen Reaktionen weitergeht, wenn erst 
durch geringe Mengen von Wasser der Zerfall eingeleitet ist. Dieser 
Umstand diirfte besonders dann eintreten, wenn eines der Spaltungs­
produkte durch das entstehende Wasserstoffsuperoxyd gleich weiter­
oxydiert wird, wobei sich natiirlich immer wieder das Wasser regeneriert. 

Einige Beobachtungen scheinen diese Annahme zu stiitzen 2). 
Ob die Ozonide wirklich die oben gegebene Konstitution besitzen 

oder nicht, wird sich spater herausstellen; jedenfalls ist sie nicht un­
wahrscheinlich, da darin der Zerfall zu den Aldehyden und die oxy­
dierenden Wirkungen zum Ausdruck kommen. Die Stabilitat der 
Verbindungen erklart sich vielleieht aus der fiinfgliedrigen. ringformigen 
Struktur. 

Wenn ich die Vorgange bei der Oxydation durch Ozon und die­
jenigen bei der Autoxydation miteinander vergleiche, so komme ich 
zu dem Resultat, daB diese beiden Prozesse voneinander versehieden 
sind, und daB die Annahme nieht zulassig ist, der Autoxydation laufe 
erst eine Bildung von Ozon voraus, welches dann in statu nascendi 
einwirke. 

tIber die Ozonerzeuger, welche ieh zur Darstellung des Ozons be­
nutzte, wie iiber die Apparatur, die zur Oxydation der Substanzen selbst 
angewendet wurde, will ich erst in einer spateren Mitteilung beriehten, 
vorlaufig bin ieh noch mit der Verbesserung derselben besehiiftigt. 

1) Vgl. Blank, Finkenbeiner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft31, 
2979 [1898] und Gersow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3,.. 515 [1904J. 

2) Renard (Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 120, 1177 [1895]) hat bei rler 
Einwirkung von Ozon auf Benzol das sogenannte Ozobenzol C6H 60 S erhalten. 
Aus der Bildung einer Verbindung dieser Zusammensetzung geht nicht hervor, 
wie das Ozon mit dem Benzol reagiert hat, es konnte ein Diozonid CSHS(03)2 oder 
ein Triperoxyd CSH S(02)3 sein. Es ware verstandlicher, wenn das Ozobenzol die 
Forme! eines Triozonids CSHSOg besaJ3e. Renard gibt nichts dariiber an, ob bci 
Beriihrung des Ozobenzols mit Wasser zuniichst Wasserstoffsuperoxyd und Alde­
hyde entstehen. 

3* 
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7. C. Harries uod A. S. de Osa: Cber eio Pheoylbuteo. 
Aus dem 1. Berliner Universitatslaboratorium. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 36, 2997 (1903). 

(Eingegangen am 15. August 1903.) 

In verschiedenen Abhandlungen1) hat der eine von uns gezeigt, 
daB ungesattigte Kohlenwasserstoffe in sehr reinem Zustande durch 
Destillation der Phosphate von Aminen gewonnen werden konnen. 
Die Untersuchung ist jetzt auch auf die aromatische Reihe ausgedehnt 
worden, und es scheint, als ob auch hier die Methode einer allgemeinen 
Anwendbarkeit fahig ist. Wir sehen uns zur Veroffentlichung unserer 
noch nicht abgeschlossenen Arbeit genotigt, da sich die Forschungen 
von Herrn Klages und K unckel auf nahe verwandtem Gebiet 
bewegen. 

Zur Darstellung des Phenylbutens gehen wir vom Benzalacetoxim 
aus und reduzieren dieses mit Natrium und Alkohol zum Phenyl-3-
aminobutan: 

C6HS.CH: CH.C (: N .OH) .CH3 ~ C6Hs.CH2.CH2.CH (NH2) .CH3• 

Letzteres spaltet, mit Phosphorsaure destilliert, glatt Ammoniak 
ab und liefert das Phenylbuten, CSH 5 .CH: CH.CH2.CH3, bzw. C6H 5 • 

CH2 .CH2 .CH: CH2 • Mit Ozon lieB sich namlich nachweisen, daB 
dieser Kohlenwasserstoff mindestens aus diesen beiden isomeren Pro­
dukten besteht, denn bei der Oxydation mit diesem Agens wurden 
Benzaldehyd und sehr wahrscheinlich Hydrozimtaldehyd gebildet. 

Flir die Abspaltung des Ammoniaks aus dem I-Phenyl-3-amino­
butan sind zuerst zwei Moglichkeiten in Betracht zu ziehen: 

C6H5 • CH2. CH2 • CH. CH3 -, I CSH5' CH2 • CH2 • CH: CH2 und 

NH2 II C6H 5 .CH2.CH: CH.CH3. 

I muBte bei der Oxydation Hydrozimtaldehyd, II Phenylessig­
aldehyd ergeben. Die Entstehung des ersteren ist wohl als sieher zu 
betrachten, letzterer konnte nicht nachgewiesen werden. Der Benz­
aldehyd, welcher librigens nur in geringer Menge entsteht, entstammt 

1) Vgl. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 328, 88 [1903J. 
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einem Kohlenwasserstoff, bei dem sich die doppelte Bindung um­
gelagert haben muB: 

III C6Hs.CH:CH.CH2 .CH3 -> C6Hs.CHO. 

Danach ist der Kohlenwasserstoff ein Gemisch von zwei Substanzen, 
dem I-Phenyl-buten-(3) und I-Pllenyl-buten-(I). 

Reduziert man das Benzalacetonoxim nicht mit Natrium, sondern 
mit Zinkstaub und Eisessig (Naheres siehe experimenteller Tell), so 
gelingt es, die Reduktion auf die Oximgruppe zu beschranken, und 
man erhalt eine ungesattigte Base, das I-Phenyl-3-amino-buten (1). 

C6HS.CH: CH.C(: NOH).CH3 -+ C6Hs.CH: CH.CH(NH2).CH3 • 

Es ist dies merkwiirdigerweise ein umgekehrter Vorgang wie bei 
der Reduktion des Benzalacetons se1bst, bei dem durch Zinkstaub und 
Eisessig nur die doppelte Bindung aufgehoben wird und nach Schneide­
wind!) Benzylaceton entsteht: 

C6HS.CH: CH.CO.CH3 -> C6Hs·CH2·CH2·CO.CHs; 

auBerdem steht sie mit der Thieleschen Theorie2) iiber die Natur 
der Doppelbindung in Widerspruch. Nach dieser Theorie sollte Phenyl­
butanonoxim gewonnen werden. 

Die Destillation des Phosphates dieser IX, ,B-ungesattigten Base -
von solchen existieren bislang nur wenige Reprasentanten - ist noch 
nicht ausgefiihrt worden. Es ist aber nicht zu bezweife1n, daB sie zum 
I-Phenyl-butadien (1,3) fiihren wird. 

Experimenteller Teil. 

Das Benzalacetoxim erhalt man am besten, wenn molekulare 
Mengen Benzalaceton und Hydroxylaminchlorhydrat in methylalkoho­
lischer LOsung 8 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen 
werden. Nach dieser Zeit gieBt man das Reaktionsprodukt in verdiinnte 
Sodalosung. Die Ausbeute ist nach diesem Verfahren sehr gut. 

I-Phenyl-3-aminobutan. Je lO g Oxim werden in je 50 cern abso­
lutem Alkohol gelost und mit 20 g Natrium reduziert. Dann wird aus 
der Reduktionsmasse die Base mit Wasserdampf abgetrieben. Fangt 
man den zuerst iibergehenden Alkohol gesondert auf, so gelingt es, die 
mit dem Wasser iibergehende Base, welche auf dem Destillat schwimmt, 
direkt abzuheben. Aus dem alkoholisch-wasserigen DestiJlat kann man 
durch Eindampfen mit Salzsaure den Rest als Chlorhydrat gewinnen. 
Das gelbe dl wird nach dem Trocknen mit Stangenkali im Vakuum 

1) Vgl. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 296, 295 [1897]. 
2) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 306, 87 [1899]. 
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fraktioniert; es siedet unter 14 mm Druck zwischen 100-117°, ist da­
nach also ein Gemisch. 

Zur Reinigung wurde dieses 01 in das gut kristallisierende Chlor­
hydrat (vgl. weiter unten) iibergefiihrt und daraus durch konzentriertes 
Alkali abgeschieden. Bei der Destillation im Vakuum erhielten wir eine 
reine, farblose Base von folgenden Eigenschaften: Schwer l6slich in 
Wasser, Sdp. 101-102° unter 14 mm, 221-222° (unkorr.) unter 750 mm 
Druck, korrigiert nach Diiithylanilin 224-225°. Geruch schwach aro­
matisch-ammoniakalisch. D~g = 0,9298, n~o = 1,51520. Molekular­
refraktion fiir ClOH15N ber. 1'3 48,19, gef. 48,34. 

Das Chlorhydrat, ClOHlSN.HC1, wird am besten durch Ein­
dampfen der Base mit konzentrierter Salzsiiure erhalten, der Riickstand 
liiBt sich durch L6sen in Alkohol und Fallen mit Ather umkrista1lisieren. 
Der Schmp. liegt bei 142-143°. 

0,1l76g Sbst. (irn Vakuurn getrocknet): 0,2782g co2 , 0,0925g H 20. 
0,1954 g Sbst.: 0,1508 g Cl. - 0,2171 g Sbst.: 15 ccrn N (20°, 753 rnrn). 

ClOH 16NCl. Bel'. C 64,69, H 8,63, N 7,55, Cl 19.13. 
Gef. " 64,52, " 8,74, " 7,83, " 19,09. 

Aus 30 g Benzalacetoxim erhalt man 18 g Chlorhydrat oder ca. 
52% der Theorie. 

Als Nebenprodukt bildet sich ein stickstofffreies 01, wahrschein­
lich der Alkohol C6Hs.CH2 .CH2 .CH(OH) .CHa. Dasse1be findet sich 
in der Mutterlauge des Chlorhydrates. 

Das saure Phosphat der Base wird erhalten durch Vermischen 
von alkoholischen L6sungen der Base und Phosphorsaure a1s weiBe, 
pulvrige Masse, welche durch L6sen in vie1 abso1utem Alkoho1 und 
Fallen mit Ather gereinigt werden kann. Der Schmelzpunkt liegt bei 172 ° 

0,1811 g Sbst.: 8,9 ccrn N (20,5°, 753,5 rnrn). 

(CloHlSNhH3P04' Ber. N 5,67. Gef. N 5,56. 

Der Schmelzpunkt des Oxalats, welches durch Fallen einer absolu­
ten atherischen L6sung der Base mit einer ebensolchen von wasserfreier 
Oxalsaure erhalten wurde, liegt nach dem Umkristallisieren desselben 
aus Wasser bei 110-112°. Trocknet man dieses Salz einige 'rage im 
Vakuum, so schmilzt es nachher bei 224 ° u. z. 

1-Phenyl-3-ureido-butan, C6HS' CH2 • CH2 • CH(CHa) . NH. CO. NH2 • 

Erhalt man durch Erwarmen einer wasserigen L6sung des Chlor­
hydrats und Kaliumcyanats. Aus Wasser umkristallisiert bildet es weiJ3e 
Prismen vom Schmp. 119,5°. 

0,1961 g Sbst.: 24,9 ccrn N (l8°, 753 rnrn). 
CllH 16N20. Ber. N 14,58. Gef. N 14,53. 
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1-Phenyl-3-benzoylamino-butan,C6H5 • CH2 • CH2 • CH(CH3). NH. COC6H6 , 

wird am best en durch Vermischen einer Pyridin16sung der Base mit 
Benzoy1cWorid gewonnen. Durch Eingie13en in verdtinnte Mineralsiiure 
wird das Benzoylprodukt abgeschieden; aus Alkohol umkristallisiert, 
erhiilt man wei13e Nadeln vom Schmp. 108°. 

O,2078g Sbst.: 0,6130g CO2 , 0,1412g H 20. - 0,2216g Sbst.: 10,9ccm N 
(22°, 760 mm). 

C17H1UNO. Ber. C 80,63, H 7,51, N 5,53. 
Gef. " 80,44, " 7,55, " 5,61. 

Das durch Erhitzen der Base mit Essigsiiureanhydrid entstehende 
Acetylderivat war bisher nicht zum Kristallisieren zu bringen. 

Phe n yl b uten. 

Unterwirft man das vorhin beschriebene Phosphat der Base der 
trockenen Destillation unter Einleiten von Kohlensiiuregas, so erhiilt 
man in einer Ausbeute von ca. 75% einen Kohlenwasserstoff, der, nach 
dem Waschen mit verdtinnter Phosphorsiiure, Wasser und Trocknen 
mit Ca1ciumcWorid, tiber Natrium unter 747 mm Druck bei 182-185° 
unkorrigiert, nach Anilin korrigiert bei 186-187° siedet; unter 12 mm 
Druck geht das Produkt bei 69-73°, Hauptmenge bei 71 0, tiber. 

0,0946 g Sbst.: 0,3325 g CO2 , 0,0823 g H 20. 

ClOH 12 • Ber. C 90,91, H 9,09. 
Gef. " 91,04, " 9,18. 

Der Geruch ist sehr charakteristisch, scharf kresseartig. 
Di~:~ = 0,8954, D~9,5 = 0,89405. 
D~! = 0,8892, n~9,5 = 1,52085. 

Molekularrefraktion ber. 14 44,54, gef. 44,87. 

Die Bestimmung der Dielektrizitiitskonstante im Apparat 
von Nernst ergab folgende Daten: Einstellung mit Luft 2,6, Benzol 4,3, 
Kohlenwasserstoff 4,5, Temperatur 24°. Daraus berechnet sich unter 
Einsetzung der Werte von Lan do 1t und J ah n 1) fUr C, H und 4 1= die 
ZaW 69,56 als Molekularrefraktion. Dieselbe steht mit der theoretisch 
berechneten in keiner Ubereinstimmung 2). 

Der KoWenwasserstoff entfiirbt leicht Brom, liefert aber kein festes 
Dibromid. 

Nitrosit, ClOH12N20a. Unter Befolgung der Vorschrift von 
Wallach fUr die Darstellung des Terpinennitrosits erhiilt man leicht 
aus dem Phenylbuten eine wei13e, kristallinische Verbindung der Zu-

1) Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 289 [1892]. 
2) Ich habe fiir eine ganze Reihe von Cyc10hexadienen die Dielektrizitats­

konstante bestimmt, bisher aber noch nirgends eine Ubereinstimmung von theo-
retisch berechneten und gefundenen Werten ermitteln konnen. Harries. 



40 Harries und de Osa, Dber ein Phenylbuten. 

sammensetzung eines Nitrosits; dieselbe liiBt sich schwer umkristalli­
sieren, man wiischt sie am besten nur mit A.ther und Wasser. Ihr Zer­
setzungspunkt liegt bei 110 0 • 

0,1705 g Sbst.: 20 ccm N (22°, 753 mm). 
C10H12N203' Ber. N 13,46. Gef. N 13,46. 

Da die Ausbeute an dieser Substanz nur gering ist und lO% der 
Theorie nicht iibersteigt, ist es wohl moglich, daB sie nicht dem Haupt­
kohlenwasserstoff des Phenylbutens, sondern der Beimengung eines Iso­
meren ihre Entstehung verdankt. 

Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit Ozon. 

J e 1 g des Phenylbutens werden auf 2 g Wasser geschichtet und 
wahrend 2 Stunden mit einem langsamen Strom von ozonisiertem 
Sauerstoff1) behandelt. 

Das spez. Gewicht des 01es wird hierbei groBer, und am Schlu.13 
sinkt alles zu Boden. 

Die Fliissigkeit wird mit absolutem A.ther ausgeschiittelt und nach 
dem Verdunsten des letzteren der olige Riickstand mit Alkohol auf­
genommen. Auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin fiel ein festes, 
gelbes Hydrazon aus, das sich bei naherer Untersuchung als Benzal­
phenylhydrazon vom Schm. 159 0 nach Analyse und Eigenschaften 
erwies. Die Ausbeute an diesem Phenylhydrazon war sehr gering: sie 
entsprach ungeHihr derjenigen des Nitrosits, so daB es ziemlich sicher 
erscheint, daB der Hauptanteil des Kohlenwasserstoffs in anderer Weise 
oxydiert wird. Das rohe Oxydationsprodukt zeigt namlich einen so 
ausgesprochenen Geruch nach Hydrozimtaldehyd, daB dieser 
Aldehyd sicher zugegen sein mui3". Da die Bearbeiter dieses Korpers, 
E. Fischer und Hoffa2), ein Phenylhydrazonnicht beschrieben haben, 
so ist es wahrscheinlich, daBletzteres schwer im kristallinischen Zustand 
zu erhalten ist. In der Mutterlauge vom Benzalphenylhydrazon befindet 
sich ein dickes, rotes 01, in welchem wir das Hydrozimtaldehydphenyl­
hydrazon vermuten. Die Oxydation des Phenylbutens mit Ozon soIl 
in groBerem MaBstabe wiederholt werden. 

1-Phenyl-3-amino-buten-(2), C6HS' CH: CH. CH(NH2) • CHa. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde das Verfahren, welches 
Goldschmidt 3) bei der Reduktion des Carvoxims zu Carvylamin be­
folgt hat, in modifizierter Weise angewendet. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933 [1903]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1992 [1898]. 
3) H. Goldschmidt u. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 

30, 2069 [1897]. 



Harries und de Osa, Ober ein Phenylbuten. 41 

10 g Benzalacetoxim wurden in einer Misehung von je 80 cem abso­
Iutem Alkohol und Eisessig gelost und unter starker Kiihlung 40 g Zink­
staub in kleinen Portionen eingetragen. Zum Sehlu13 wird noeh eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Dann wird filtriert, darauf 
mit Wasserdampf zuerst der Alkohol und naeh dem Alkalisieren mit 
Natronlauge die Base iibergetrieben. Aus dem wasserigen Destillat wird 
die wasser10sliehe Base mit festem Kali abgesehieden, ausgeathert und 
naeh dem Verdunsten des Athers im Vakuum mit Bariumoxyd fraktio­
niert. Der Siedepunkt liegt unter 12 mm Druck bei 119°. Der Gerueh 
ist ammoniakaliseh, basiseher als derjenige des Phenylaminobutans. 
Das Oxalat schmilzt, aus Wasser umkristallisiert, bei 120-122°. Zur 
Analyse wurde die Benzoylverbind ung C6Ho.CH: CH.CH(CHs) 
.NH.COC6H 5 naeh der Schotten- Baumannsehen Methode dar­
gestelit. Sie kristallisiert aus Alkohol in sternformig gruppierten, gliin­
zenden Nadelchen, welche bei 136-137° sehme1zen. Die Benzoylver­
bindung entfarbt in Chloroform1osung Brom momentan und zeigt da­
durch den ungesattigten Charakter der Base, wahrend der zuerst be­
schriebene Benzoylkorper unter den gleiehen Bedingungen Brom nicht 
entfarbt. Die Bromverbindung erstarrt beim Verdunsten der Chloro­
form1osung und Hillt sich aus verdiinntem Alkohol umkristallisieren, 
sie schmilzt bei 169-170° unter Braunung. 

Analyse der Benzoylverbindung: 

0,1282g der im Vakuum getrockneten Sbst.: 0,3813g CO2 , 0,0810g H20. 
- 0,1641 g der im Vakuum getrockneten Sbst.: 8,3 ccm N (22°, 755 mm). 

C17H17NO. Ber. C 81,27, H 6,77, N 5,58. 
Gef ... 81,27, .. 7,02, .. 5,69. 

Nach diesen Ergebnissen ist es siehergestelit, daB die ungesattigte 
Base C6Ho' CH: CH. CH(NH2) • CHs vorliegt. Mit der Untersuehung 
derselben und homologer Verbindungen werden wir uns eingehend 
beschaftigen. 
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8. C. Harries und A. S. de Osa: Cber Ozonide von einfach ungesattigten 
Kohlen wasserstoffen. 

Aus dem 1. Berliner Universitatslaboratorium. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 3'2', 842 (1904). 

(Eingegangen am 24. Februar 1904.) 

Wie mehrfach erwahnt, bilden sich durch die Behandlung mancher 
Kohlenwasserstoffe mit Ozon bei peinlichem Abschlu13 von Feuchtig­
keit dicke Ole, die zuerst nach ihren Reaktionen als Peroxyde ange­
sprochen wurden. In dieser Hinsicht wurden £ruher von dem einen von 
uns Amylen, Stilben u. a. m. untersucht; es gliickte indessen nicht recht, 
die entstehenden Produkte in hinreichender Menge zu isolieren, obschon 
ihre charakteristischen Eigenschaften anzeigten, daB sie sich in erheb­
lichem MaBe gebildet hatten. Es ge1ang nun, die primaren Oxydations­
produkte zu fassen, als wir nicht so fliichtige Kohlenwasserstoffe, wie 
das Amylen, oder so schwer 16sliche wie das Stilben, anwendeten, nam­
lich das Phenylbuten und Homologe. 

Oxydation der Phenylbutene mit Ozon. 

Wie wir in unserer fruheren Mitteilung1) angegeben haben, entsteht 
ein Phenylbuten bei der Destillation des Phosphates des I-Phenyl-
3-aminobutans. Wir haben auch schon einige Versuche publiziert, die 
darauf abzie1ten, die Stellung der doppe1ten Bindung durch Oxydation 
mit Ozon bei Gegenwart von Wasser zu ermitte1n. Wir zeigten, dal3 
der Kohlenwasserstoff anscheinend ein Gemisch ist von 1-Phenylbuten-(I) 
und ein I-Phenylbuten-(3), da sich die Bildung von Benzaldehyd und 
von einem anderen Aldehyd, den wir fiir Hydrozimtaldehyd hielten, 
beobachten lieR 

Bei Wiederholung der Oxydation mit grol3eren Mengen hat sich 
nun herausgestellt, dal3 kein Hydrozimtaldehyd, sondern Phenylacet­
aldehyd entsteht. 

In folgender Weise haben wir dies nachgewiesen. 
3 g Phenylbuten wurden auf 6 g Wasser geschichtet und ca. 3 Stunden mit 

einem langsamen Strom von Ozon behandelt, gleichzeitig wurde Kohlensaure 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gese11schaft 36, 3000 [1903]. 
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eingeleitet. Das anfangs oben schwimmende 01 sinkt am SchluB der Operation 
zu Boden. Mehrere soIcher Portiollen wurden vereint, das schwere 01 vom Wasser 
getrennt, mit Wasserdampf destilliert und das Destillat mit Ather ausgeschiittelt. 
Nach dem Verdampfen des letzteren wird der Riickstand mit Magnesiumsulfat 
getrocknet und im Vakuum fraktioniert. Es wurden drei Fraktiollen aufgefangen 
von 70-80° und 80-BO° bei 12-13 mm Druck. Die Hauptmenge sott bei 
80-90°. Die erste Fraktion bestand hauptsachlich aus Benzaldehyd, die 
zweite aus Phenylacetaldehyd. Zum Nachweis wurde die von 80-90° sie­
dende Portion nach der Vorschrift VOll Dollf us in das Oxim umgewandelt. Wir 
erhielten in entsprechender Ausbeute eine aus Petrolather in weiBen SpieBen 
kristallisierende Substanz, welche scharf bei 103° schmilzt (Dollfus, 97-99°). 

CsH9NO. Ber. N 10,37. Gef. N 10,09. 

Herr Augnst Klages hatte die Freundlichkeit, uns ein Spezimen 
eines Phenylbutens, welches er aus dem Phenylbutadien l ) durch Re­
duktion gewonnen hatte, zum Vergleich zur Verfugung zu ste11en. Hier­
bei fanden wir, daB bei der Oxydation dieses Kohlenwasserstoffes reiner 
Phenylacetaldehyd entsteht; setzt man die Oxydation lange fort, so 
bildet sich auch etwas Phenylessigsaure. Benzaldehyd war nicht nach­
zuweisen. Es sol1 hier auf die Einzelheiten nicht naher eingegangen wer­
den, da die Resultate Herrn Klages zur Verfugung gestellt worden sind. 

Aus diesen Versuchen geht aber hervor, daB die Methode von 
Klages ein ganz reines I-Phenylbuten-(2) liefert, wahrend nach der 
unsrigen ein Gemisch von I-Phenylbuten-(l) und I-Phenylbuten-(2) 
gewonnen wird. Leider ist das Ausgangsmaterial von Klages, das 
Phenylbutadien, schwer in groBeren Mengen zu erhalten. Das Phenyl­
buten-(2) von Klages gibt im Gegensatz zu unserem Kohlenwasserstoff 
kein Nitrosit, es scheint demnach, daB das von uns fruher beschriebene 
Nitrosit, wie wir schon angedeutet haben, tatsachlich dem 1-Phenyl­
huten-(I) angehort. Es sei noch darauf hingewiesen, daB man wohl 
keine Methode besitzt, welche wie die Ozonoxydation mit so geringen 
Mengen Substanz eine solche scharfe Konstitutionsbestimmung gestattet. 

Uber 1- Phenylbuten- 2-ozonid. 

1m vorhergehenden ist die Lage der Doppelbindungen im Phenyl­
buten genau festgestellt worden. Wir haben darauf die Einwirkung 
von Ozon auf das Phenylbuten bei peinlichstem AusschluB von Wasser 
studiert. 

Hierzu wurde das Phenylbuten, sowohl nach unserer wie nach 
der Klageschen Methode gewonnen, zuerst sorgfaltig uber Natrium 
destilliert und dann unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlensaure 2) 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2649 [1902J. 
2) Das Einleiten von Kohlensaure hat den Zweck, Explosionen zu vermeiden; 

hieriiber sol1 spater berichtet werden. 
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mit vollig trockenem Ozon bei starker Kiihlung durch Eis-Kochsalz 
behandelt. Hierbei entsteht ein dicker, farbloser Sirup - 2 g Kohlen­
wasserstoff brauchen etwa 21/2 Stunden Ozonbehandlung -, welches 
unangenehm erstickend riecht und, auf Platinblech erhitzt, verpufft 
Mit konzentrierter Schwefelsaure betupft, zersetzt er sich unter Ver­
kohlung explosionsartig, dabei tritt Geruch nach Ozon auf. Der Korper 
ist in Alk0hol-Ather leicht, in Wasser nicht loslich, scheint sich aber in 
Beriihrung mit Alkohol und A.ther zu verandern. Er setzt aus J od­
kalium J od in Freiheit, £arbt fuchsinschweflige Saure, entfarbt Indigo-
16sung. Er gibt an und fiir sich nicht die Reaktion auf Wasserstoff­
superoxyd; wird er aber lnit Wasser erwarmt, so bildet sich Wasserstoff­
superoxyd, welches man nach bekannten Reaktionen nachweisen kann. 
AuI3erdem la.l3t sich konstatieren, da13 beim Erwarmen mit Wasser 
Spaltung unter Bildung von Aldehyd auftritt. 

Zur Analyse haben wir den Sirup ca. 24 Stunden im Vakuum­
exsiccator getrocknet. 

0,1543 g Sbst.: 0,3751 g CO2 , 0,0890 g H 20. 

<;'OH120S. Ber. C 66,67, H 6,67. 
Gef. " 66,30, " 6,45. 

C1oH120 2 • Ber. C 73,17. Gef. H 7,31. 

Beim Destillieren von kleinen Portionen im Vakuum unter 11 bis 
12 mm Druck schaumt der Sirup stark auf und geht zwischen 80° und 
100° als ein Liquidum iiber, dessen Konsistenz diinnfliissiger als die­
jenige des Sirups ist. Die Analyse des Destillates zeigt aber, da13 in 
der prozentischen Zusammensetzung kein wesentlicher Unterschied vor­
handen war. 

0,1351 g Sbst.: 0,3347 g CO2 , 0,0764 g Ha0. 
<;'oH120s. Ber. C 66,67, H 6,67. 

Gef. " 67,57, " 6,34. 

Molekulargewichtsbestimmung des destillierten Korpers nach der Ge­
friermethode: 0,2956 g Sbst.: Benzol 24,55 g, Depr. 0,374. 

C1oH120 S• Mol. Ber. 180. Gef. 161. 

Weiteres iiber die physikalischen Eigenschaften dieses Produktes 
solI spater berichtet werden. 

Die Konstitution des Ozonids, welches durch Oxydation des 
Klagesschen I-Phenylbutens-(2) entsteht, ist nach unserer Annahme 
die folgende: 

C6Ho·CH2·CH: CH.CHs + Os = C6H 5 ·CH2 ·CH.CH.CHs 
IAI 

0:0:0 
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1- Phenyl- 3-methyl-buten- (2)-ozonid. 

Nach derselben Methode ist unter Ausschlu13 von Feuchtigkeit der 

Kohlenwasserstoff COHfj.CH2 .CH: C(~~:, welchen wir ebenfalls von 

A ug. Klages erhalten haben, oxydiert worden. Er ergab dabei eben­
falls ein farbloses, zahfliissiges 01, dessen Eigenschaften denjenigen 
des ersteren vollstandig gleichen. 

0,1599 g Shst.: 0,414 g CO2 , 0,1037 g H 20. 

CUH1,Os. Ber. C 68,0, H 7,2. 
Gef. " 70,6, " 7,2. 

CU H140.. Ber. C 74,11. Gef. H 7,92. 

Die Resultate der Untersuchung iiber die Einwirkung des Ozons 
auf den Kohlenwasserstoff CllH14 bei Gegenwart von Wasser sind 
Herrn Klages zur Verfiigung gesteUt worden. 
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9. C. Harries und Richard Weil: ()ber 2,6-Dimethylheptadien-
2,5-diozonid. 

Aus dem I. Berliner chemischen Universitiitslaboratorium. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 3'f, 845 (1904). 

(Eingegangen am 24. Februar 1904.) 

I. Synthese des 2,6- Dimethy1-heptadiens- (2,5). 

Als Ausgangsmateria1 fUr unsere Versuehe, das Verhalten eines 
aliphatisehen Kohlenwasserstoffes mit zwei doppelten Bindungen gegen­
iiber Ozon zu studieren, stellten wir uns das Dimethylheptadien naeh 
dem Grignardsehen Verfahren dar. Dureh Einwirkung von Magne­
siummethyljodid auf Methy1heptenon1) entsteht das 2,6- Dimethy1-
hepten- (2)-01- (6): (CHa)2C : CH.CH2 .CH2 .CO.CHa -* (CHa)2C 
: CH. CH2 • CH2. C(OH) (CHa) 2 • Dieser tertiare Alkohol 1iefert mit Eis­
essig-Bromwasserstoffsaure ein Dibromid. welches naeh der von A. 
K1ages 2) empfohlenen Methode durch Pyridin in das Dimethy1heptadien 
umgewandelt wird. 

2,6 - Dimethy1-hepten - (2) -01- (6). 

5 g Magnesiumband werden mit 120 g abs01utem Ather iibergossen, 
worauf 30,3 g Methyljodid zugegeben werden. Wenn die Reaktion vor­
iiber ist, erwarmt man 1 Stunde auf dem Wasserbade und fiigt 20 g 
Methylheptenon hinzu. N ach einhalbstiindigem Erwarmen gieBt man 
das Ganze vorsichtig auf 120 g 50 proz. Essigsaure, nimmt mit Ather 
auf und neutralisiert den abgehobenen Ather mit Natriumbicarbonat 
und Wasser. Beim Verdunsten des Athers hinterb1eibt ein schwach 
ge1bes 01 vom Sdp. 73-75° unter 10,5 mm Druck. Ausbeute 20 g. 

0,l911 g Sbst.: 0,5292 g CO2 , 0,2179 g H 20. 

C9H1SO. Ber. C 75,98, H 12,76. 
Gef. " 75,53, " 12,75. 

D2(lO = 0,85496; n d2(lO = 1,45062. 
Molekularrefraktion ber. [= 44,65, gef. 44,72. 

1) Vgl. Grignard, Annales de Chimie et de Phys. [7] ~4, 433 (1901). 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2649 [1902]. 
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2,6 - Dimethyl- 2,6 - dibrom-heptan. 

20 g Dimethylheptenol werden in der doppelten molekularen Menge 
Eisessig-Bromwasserstoff in der Katte ge16st, wobei sich alsbald ein 
fester, kristaliinischer K6rper ausscheidet. Derselbe kann direkt ab­
filtriert und mit Wasser zur Reinigung gewaschen werden. Ausbeute 
36 g. Er kristallisiert aus abgekiihltem Methylalkohol in langen Nadeln 
vom Schmp. 35°. Beim Trocknen im Vakuumexsiccator verliert er 
stets etwas Bromwasserstoff. Man sieht aber aus den Analysen genau, 
daJ3 das Dimethylheptenol mit zwei Molekiilen Bromwasserstoff rea­
giert hat. 

0,1457g Sbst.: 0,2004 g CO2 , 0,0812 g H20. -0,1059 g Sbst.: 0,1409 g AgBr. 

C9H1SBr2 • Ber. C 37,71, H 6,31, Br 55,94. 
Gef. " 37,51, " 6,23, " 56,62. 

2,6 - Dimethyl-heptadien - (2,5). 

Kocht man dieses Dibromid mit der 5£achen Menge wasserfreien 
Pyridins eine halbe Stunde lang am RiickfluJ3kiihler, so wird alier Brom­
wassersto££ abgespalten. Zur Isolierung des Kohlenwasserstoffes wird 
auf eisgekiihlte, 5 proz. Schwe£e1saure gegossen und mit Ather ausge­
schiitte1t. Nach dem Verdunsten des Athers hinterbleibt ein angenehm 
blumenartig riechendes, farbloses Liquidum, welches erst iiber Magne­
siumsulfat getrocknet und dann iiber Natrium destilliert wird. Der 
Siedepunkt liegt bei 140-142°; die Ausbeute betragt 60%. 

0,0949 g Sbst.: 0,2993 g CO2 , 0,1096 g H20. - 0,0999 g Sbst.: 0,3164 g CO2 , 

0,1148 g H 20. 
C9H10 • Ber. C 87,01, H 12,99. 

Gef. " 86,01, 86,38, " 12,92, 12,57. 
D220 = 0,7626; n d220 = 1,44361. 

Molekularrefraktion ber. 12' 42,81, gef. 43,16. 

Der Kohlenwasserstoff farbt sich mit konzentrierter Schwefelsaure 
uicht und gibt mit Eisessig-Bromwasserstoffsaure das vorher beschrie­
bene feste Dibromhydrat (Schmp. 35°) zuriick; er bildet kein kristalli­
sierendes Nitrosat und Tetrabromid. Fiir seine Konstitution liegen nach 
der Entstehung aus Methylheptenon zunachst zwei M6glichkeiten vor: 

CH 
(CHS)2C:CH.CH2·CH2·CO.CHs ---+ I (CHS)2C : CH.CH2·CH: C(CH: 

f CH2 II (CH3)2C: CH.CH2.CH2.C"-CHs. 

Wir prii£ten, um diese Frage zu untersuchen, das Verhalten des Kohlen­
wassersto££s gegeniiber Ozon bei Gegenwart von Wasser. Das Dimethyl­
heptadien geht dabei zum gr6J3eren Tei! in L6sung, zum kleineren Teil 
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bildet sich ein weiller, fester Korper. Die LOsung reduziert in der Warme 
Fehlingsche LOsung, es ist also die Aldehydspaltung vor sich gegangen. 
Nach I miiBten Malondialdehyd und Aceton, nach II Lavulinaldehyd, 
Aceton und Formaldehyd entstehen. Lavu1inaldehyd ist nun mit der 
Pyrrolprobe sehr leicht zu identifizieren. Wir konnten dieselbe aber 
hochstens in Spuren erhalten. Konstitution II liegt also bestimmt 
nicht vor. Wahrscheinlich wird Malondialdehyd gebildet, den man 
bis jetzt noch schwer nachweisen k;ann. Dariiber sollen weitere Unter­
suchungen folgen 1). 

2,6 - Dimethyl-heptadien - (2,5) - diozonid. 

Nunmehr lie13en wir Ozon auf den Kohlenwasserstoff bei peinlichem 
Ausschlu.f3 von Feuchtigkeit unter Einleiten von Kohlensaure und star­
ker Kiihlung einwirken. 2 g wurden nach 2 Stunden vollstandig in 
einen sehr zahen, kristallhellen Sirup umgewande1t, welcher ahnliche 
Eigenschaften, wie die in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen 
Ozonide aufweist, nur intensiver stechend riecht, starker als diese ex­
plodiert und starker oxydiert. Der Sirup gibt an sich nicht die Wasser­
stoffsuperoxydreaktion, wohl aber beim schwachen Erwarmen mit 
Wasser oder bei eintagigem Stehen mit Wasser in der Kiilte. Die Aus­
beute an dem Diozonid ware wohl quantitativ, wenn nicht ein 'feil 
des Kohlenwasserstoffs durch den Ozonstrom mitgerissen wiirde. Seine 
Losung in Eisessig entfarbt nicht Brom, daraus geht schon 
hervor, daJ3 beide doppelte Bindungen mit dem Ozon rea­
giert haben. Die Analyse, deren Ausfiihrung ein Kunststiick bedeutet, 
bestatigt dies. Die Substanz wurde vorher 24 Stunden im Vakuum­
exsiccator getrocknet. 

0,2079 g Sbst.: 0,3829 g CO., 0,1432 g H20. 
C,H1,O,. Ber. C 49,1, H 7,3. 

Gef ... 50,2, .. 7,7. 
C,H1,O,. Ber. C 57,4, H 8,5. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode im Beck­
mannschen Apparat. 

Benzol 25,4. Sbst. 0,2265. Depression 0,16. Mol. ber. 220, gef. 278. 

Wir geben dieser Verbindung vorlaufig folgende Formel: 

~~:>~-~H . CHI. ~H -~<~~: . 
0-0 0-0 
~~ \,~ 
o 0 

Auf die physikalischen Eigenschaften soll spater noch zuriick­
gekommen werden. 

I) Tiirk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343,362 [1905]. Dieses Buch S. 98. 
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II. Synthese des lX- Cyc1ogeraniolens. [1,1,3 - Trimethyl­
cyc10hexen - (3)]. 

Aus dem 2,6 - Dimethyl-hepten - (2) - 01- (6) kann durch 
Wasserabspaltung auch ein anderer Kohlenwasserstoff leicht gewonnen 
werden, wenn man nicht wie vorher beschrieben verfahrt, sondern diesen 
tertiaren Alkohol mit wasseriger Phosphorsaure kocht. Der Kohlen­
wasserstoff, welcher dann entsteht, ist identisch mit dem Cyc1o­
geraniolen von Tiemann!). 

Der Vorgang ist wohl folgenderma13en zu erklaren: 

CHa CHa CHa CHa 
"'-/ "'-/ 
C.OH C 

HllC( ICHs ~ H1C(iCHI + H.O. 
H1C",I'C . CHa H2C~,I'C . CHs 

CH CH 

Da das Methylheptenon durch Synthese zuganglich ist, so stellt 
seine Uberflihrung in lX-Cyclogeraniolen eine Totalsynthese der letzteren 
Verbindung dar. Die Gegenwart von /1-Cyclogeraniolen wurde bisher 
nicht nachgewiesen. 

lX - Cyc1ogeraniolen. 

10 g Dimethylheptenol werden mit einem gro.f3en Uberschu.f3 an 
geschmolzener Phosphorsaure libergossen. Dnter Erwarmung farbt sich 
das Gemisch rot und wird darauf noch ca. 15 Minuten am Rlickflu.f3-
klihler erhitzt. Darauf wird bei umgelegtem Klihler im Kohlensaure­
strom destilliert, worauf mit Wasser ein ge1bes 01 libergeht, welches, 
abgehoben und mit Calciumchlorid getrocknet, bei 138-142° unter 
735 mm Druck siedet. Es bildet ein schwach nach Cymol riechendes, 
farbloses Liquidum, welches sich mit konzentrierter Schwefe1saure zum 
Unterschied von dem isomeren Dimethylheptadien rot farbt. Aus­
beute 7 g. 

Zur Analyse wurde das 01 liber Natrium destilliert. 

0,1964 g Sbst.: 0.6255 g CO2 , 0,2296 g H 20. 

C9H 16 • Ber. C 87.01. H 12.99. 
Gef. " 86.86. " 13,07. 

D21•5o = 0.7911; n d21•50 = 1.44612. 

Diese Konstanten stimmen mit den flir Cyclogeraniolen er­
mittelten liberein, denn Tiemann gibt an: Sdp. 139-141°, 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2227 [1893]; 3., 881 [1898]; 
33. 3711 [1900]. 

Harries, untersuchungen. 4 
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D~6 = 0,7981; n d~wo = 1,4453. O. Wallach!) hat nun gezeigt, daa 
das x-Cyc1ogeranio1en ein Nitrosat, ~H16N204' vom Schmp. 102-104° 
bildet, welches sich zur Identifizierung dieses Kohlenwasserstoffs gut 
eignet. In der Tat 1iefert unser Praparat, nach den Angaben von Wal­
lach behande1t, das Nitrosat vom Schmp. 103°, so daB kein Zweifel 
iiber die Identitat der beiden Verbindungen bestehen kann. Es sei 
noch auf den Unterschied der spezifischen Gewichte des Cyc1ogeranio1ens 
und des isomeren Dimethy1heptadiens aufmerksam gemacht. 

Oxydation des Cyc1ogeranio1ens mit Ozon. 

Das Cyc1ogeranio1en liefert, bei Gegenwart von Wasser mit Ozon 
behande1t, ein dickes 01, anscheinend ein Ozonid; eine Aldehydspal­
tung konnte kaum konstatiert werden. Wie schon bei anderen zyklischen 
Kohlenwasserstoffen beobachtet wurde, scheint die Doppe1bindung im 
Kern nur schwer von Ozon gespalten zu werden. Leitet man Ozon in 
Cyc1ogeranio1en bei peinlichem AusschluI3 von Wasser unter starker 
Kiihlung, wie vorher angegeben wurde, so erhiilt man das Ozonid in 
besserer Ausbeute. Es bildet ein farb10ses, dickfliissiges 01 von er­
stickendem Geruch. 

Zur Analyse wurde das 01 im Vakuumexsiccator 24 Stunden ge­
trocknet. 

0,1827 g Sbst.: 0,3818 g CO2 , 0,137 g Hz0. 
CSHlSO,. Ber. C 57,4, H 8,5. 

Gef. " 57,4, " 8,6. 
CsHlsOa. Ber." 62,8, " 9,3. 

Es sind also nicht drei, sondern vier Sauerstoffatome eingetreten. 

Spez. Gewicht: D170 = 1,0083; n d170 = 1,46509. Die Molekularrefraktion 
berechnet sich fiir Carbonylsauerstoff zu 48,47, fUr Athersauerstoff zu 46,05, 
wiihrend 47,33 gefunden wurde. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode im Beck­
mannschen Apparat. Benzol 28,3 g. Depression 0,16. Sbst. 0,3082 g. 

Mol.-Gewicht ber. einfach 188, doppelt 376. Gef. 346. 

Beim Sieden im Vakuum nimmt das Ozonid wahrscheinlich die 
einfache Mo1ekulargro.l3e an; denn es destilliert ohne weitergehende 
Zersetzung bei 80-100° unter 10 mm Druck, es wird aber diinnfliissiger. 

0,0949 g der destillierten Sbst.: 0,1974 g CO2 , 0,0812 g H 20. 

CpHlsO,. Ber. C 57,4, H 8,5. 
Gef. " 56,7, " 9,6. 

Das Oxydationsprodukt des Cyc1ogeranio1ens hat genau die gleichen 
Eigenschaften wie die anderen Ozonide; es verpufft beim schnellen Er-

1) Annalen d. Chemie U. Pharmazie 324, 102 [1902]. 
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hitzen, zersetzt sich mit konzentrierter Schwefelsaure unter Verkohlung 
explosionsartig, enWirbt Indigolosung, macht J od aus J odkalium frei 
und bildet beim Kochen mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd. tiber die 
Konstitution konnen wir vorUiufig nichts Naheres sagen; vielleicht ist 
bei der Einwirkung des Ozons auf das Cyclogeraniolen eine Ringaufspal­
tung erfolgt, wodurch die Aufnahme von 4 Sauerstoffatomen erklart 
werden wiirde. Man kann dieses Produkt vorlaufig nicht zur Interpre­
tation der Wirkungsweise des Ozons mit heranziehen. 

Der eine von uns (Harries) hat im Anschlu13 an diese Unter­
suchungen die Oxydation des Paraka utsch uks mit Ozon studiert. 
Dabei hat sich gezeigt, dalJ der Kautschuk sich ganz ahnlich wie das 
Dimethylheptadien gegeniiber Ozon verhaIt. tiber die Resultate wird 
bald berichtet werden. 

4* 
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10. C. Harries und Valentin WeiS: Cber das Ozobenzol. 
Aus dem 1. chemischen Universitatslaboratorium zu Berlin. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 3'2', 3431 (1904). 

(Vorgetragen von Herrn C. Harries in der Sitzung am 27. Juni 1904.) 

Renard!) hat durch Einwirkung von Ozon auf Benzol eine gela­
tinose, sehr explosible Masse erhalten, die er "Ozobenzol" nannte. 
Er schrieb ihr die Zusammensetzung C6H60 6 zu, da er bei ihrer Zer­
setzung mit Wasser eine Quantitiit Kohlensiiure erhielt, welche fUr 
diese Formel zu sprechen schien. 

In der Abhandlung tiber die Wirkungsweise des Ozons bei der 
Oxydation hat der eine2) von uns darauf hingewiesen, da13 die von 
Renard fUr das Ozobenzol aufgeste11te Formel nicht richtig sein 
koone, wenn anders die Beobachtung allgemeine Giiltigkeit besii13e, 
da13 bei der Einwirkung von Ozon auf ungesattigte Korper ftir jede 
Doppelbindung ein Molekiil Ozon addiert werde. Da das Benzol drei 
Doppelbindungen aufweist, soUte das Ozobenzol die Formel C6H60 9 

besitzen. 
Bei der Wiederaufnahme der Versuche von Renard und bei der 

mit gro13en Schwierigkeiten genau durchgefUhrten Elementaranalyse hat 
sich nun nachweisen lassen, da13 die damals ausgesprochene Vermutung 
richtig ist, denn das Ozobenzol besitzt in der Tat die Zusammensetzung 
C6H60 9 , und die Konstitution dtirfte folgende sein: 

0=0 

C/"" II H /0 
§O\-HC/"'-CH 

O~o-Hcl)CH 
HC "'-0 

"-.../I! 
0=0 

Hiermit steht in Einklang, da13 das Ozobenzol beim Kochen mit 
Wasser in Glyoxal gespalten wird, welcher Umstand von Renard 

1) Compt. rend. 120, 1177 [1895]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 840 [1904]. 
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iibersehen wurde; Wasserstoffsuperoxyd konnte indessen nicht nach­
gewiesen werden. Wahrscheinlich wird dasselbe in statu nascendi sofort 
fUr die Oxydation eines Molekiils Glyoxal zu Kohlensaure verbraucht; 
die Menge des noch vorhandenen Glyoxals, welches wir als Osazon iso­
lierten, wiirde damit ungefahr iibereinstimmen. Das Ozobenzol soUte 
eigentlich gema13 friiheren Erfahrungen folgenderma13en mit Wasser 
reagieren: 

COH009 + 3 H 20 = 3 CHO. CHO + 3 H 20 2 , 

vielleicht geht die Reaktion aber so vonstatten: 

COH009 + 3 Hp = 2 CHO.CHO + 2 CO2 + 4 H 20; 

wir konnten indessen (im Gegensatz zu Renard) nur eine sehr schwache 
Kohlensaureentwicklung bei der Zersetzung des reinen Ozobenzols mit 
Wasser beobachten. Diese Differenz in den Beobachtungen beruht 
moglicherweise auf verschiedener Reinheit des angewandten Materials. 

Darstell ung und Analyse des Ozobenzols. 

Renard schreibt vor, man solle sich zur Darstellung des Ozo­
benzols eines Benzols, das aus Calciumbenzoat dargestellt ist, bedienen, 
da das sogenannte kristallisierte Benzol des Handels dieses Produkt 
nicht ergabe. Wir wand ten deshalb thiophenfreies kaufliches Benzol 
an, welches iiber Natrium destilliert war. 

Leitet man in solches Benzol 1-2 Stunden lang bei einer Temperatur 
von 5-10 0 einen 5proz. Ozonstrom, so scheidet sich eine gelatinose 
Masse aus, welche stark opalisiert. Renard brauchte fUr einige Kubik­
zentimeter Benzol 10-12 Stunden, wahrscheinlich arbeitete er mit 
einem sehr geringprozentigen Ozon. Das Ozobenzol zeigt zunachst die 
von Renard angegebenen Merkmale. La13t man das unangegriffene 
Benzol verdunsten, so bildet es eine wei13e, amorphe Masse von furcht­
bar explosiven Eigenschaften. Selbst beim UbergieBen mit warmem 
Wasser detonierte diese Substanz heftig. 

UbergieBt man aber das gelatinose Proclukt mit eiskaltem Wasser, 
so entsteht eine kristallinische Modifikation, die wohl moglich noch 
heftiger als die amorphe bei der geringsten Beriihrung, ahnlich wie 
J odstickstoff, explodiert. 

1m Vakuum und im Luftstrom verfliichtigt sich Ozobenzol allmah­
lich, in den gewohnlichen Solvenzien ist es nicht oder schwer loslich. 

Wie schon gesagt, bot die Elementaranalyse der Substanz groBe 
Schwierigkeiten. Wir haben dieselbe auf verschiedenem Wege aus­
gefiihrt und sind stets zu iibereinstimmenden Resultaten gelangt. 
SchlieBlich schritten wir auch zur gewohnlichen Verbrennungsmethode 
im Schiffchen, nachdem beobachtet worden war, daB die amorphe Sub-
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stanz bei sehr langsamem Erhitzen sich allmiihlich zersetzt und dann 
die Explosionsfiihigkeit verliert. Hierbei war die Substanz 15 Stunden 
lang bei 22°, im trockenen Luftstrom von iiberschiissigem Benzol be­
freit worden. 

O,0996g Sbst.: O,ll60g co., O,0339g HgO. 

CeHe0.. Ber. C 41,38, H 3,45. 
CeHeO,. Ber. II 32.43. II 2.72. 

Gef. II 31,76, II 3.80. 

Wegen der Explosionsgefahr durften nur ganz geringe Mengen 
(0.1 g) zur Analyse angewandt werden, daraus erkliirt sich dann in 
Riicksicht auf das hohe Molekiil (222) das Mehr an Wasser, welches 
gefunden wurde. 

Spaltung des Ozobenzols mit Wasser. 

Renard berichtet, daJ3 das Ozobenzol sich mit Wasser in Kohlen­
saure und ein Gemenge fetter Sauren spalte. Wie schon angegeben, 
beobachteten wir regelmaf3ig, da13 diese Verbindung durch eiskaltes 
Wasser von dem amorphen in einen kristallinischen Zustand iiber­
gefiihrt wird. Erwarmt man dann vorsichtig bis zum Sieden. so wird 
das kristallinische Produkt vollstandig farblos gelost. Hierbei konnte 
eine Kohlensaureentwicklung nur dann bemerkt werden, wenn das 
Ozobenzol nicht ganz rein war. Die LOsung reduziert Fehlingsche 
Fliissigkeit in der Warme, besitzt saure Reaktion und liefert nicht 
die Wasserstoffsuperoxydreaktion. Versetzt man sie mit einer essig­
sauren LOsung von Phenylhydrazin, so faut ein gelbes Hydrazon aus, 
welches sich, aus Benzol umkristallisiert, nach Schmelzpunkt und Zu­
sammensetzung als Glyoxalosazon identifizieren lie13. 

C14H14N,. Ber. N 23,53. Ge£. N 23,73. 

Die Menge des Osazons betragt mindestens so viel, wie wenn ein 
MolekiilOzobenzol bei der Spaltung zwei Molekiile Glyoxal ergeben hatte. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daJ3 die Reaktion des Ozons mit 
dem Benzol eine wesentliche Stiitze flir die Kekulesche Formel bildet. 
Das Ozobenzol ist jetzt als Benzoltriozonid zu bezeichnen. 
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11. C. Harries: GOOr Oxydation des ~-Oxypropionacetals. 
Aus dem I. Berliner chemischen Universitiitslaboratorium. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 36, 3658 (1903). 

(Vorgetragen in der Sitzung am 26. Oktober vom Verfasser.) 

In der Sitzung der Deutschen chemischen Gesellschaft am 26. Okto­
ber ist uber eine Untersuchung des Herrn Claisen1) referiert worden, 
welche die Darstellung des ,8-0xyacroleins bzw. des Malondialdehyds 
behande1t. Seit einiger Zeit beschiiftige ich mich in gleicher Richtung, 
bin aber leider augenblicklich durch andere Arbeiten derart abgezogen, 
daLl ich vorHiufig an eine Durchfuhrung meiner Untersuchung nicht 
denken kann. Ich sehe mich nun genotigt, im Hinblick auf die erwahnte 
Publikation, um mir fUr spater das Recht der Weiterarbeit auf diesem 
Gebiete zu sichern, die bisherigen Ergebnisse in nicht abgeschlossener 
Form zu veroffentlichen. 

Ich habe gezeigt, daLl Methylalkohol durch Ozon in Formaldehyd 
ubergefuhrt wird 2); hiernach sollte das ,8-0xypropionacetal von 
WohI 3), in gleicher Weise behande1t, das Halbacetal des Malondialde­
hyds ergeben: 

OH.CH2 ·CH2 .CH(OC2H 6)2 ~ OCH.CH2 ·CH(OC2H 6)2· 

Die Oxydation wurde in wlisseriger LOsung ausgefUhrt und ging 
uberraschend glatt. Aus der wlisserigen FlUssigkeit lieB sich indessen 
das Halbacetal sehr schlecht durch Aussalzen abscheiden. Deshalb 
wurde im Vakuum vorsichtig eingedampft, und hierbei resultierte ein 
farbloser, dickfliissiger, bei langerem Stehen im Vakuumexsiccator 
glasartig erstarrender Sirup, der Fehlingsche Losung bei maJ3igem 
Erwarmen reduzierte und ein oliges Phenylhydrazon ergab. Dieser 
Sirup lieB sich nicht ohne Zersetzung destillieren, er bestand augen­
scheinlich aus einem Gemisch mehrerer Substanzen, unter denen das 
gesuchte Halbacetal neben einem groBen Tei1 von freiem Dialdehyd sich 
befand. Um nun einen einheitlichen Korper, der sich destillieren lieB, 
zu gewinnen, nahm man den Sirup in absolutem Alkohol auf und 

1) Vgl. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3664£f. [1903]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1936 [1903]. 
3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2761 [1900]. 
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acetalisierte mit salzsaurem Formimidoather nach Claisen. Aus dem 
Reaktionsprodukt konnte nachher durch fraktionierte Destillation im 
Vakuum ein farbloses Liquidum abgeschieden werden, welches bei der 
Analyse nur Werte ergab, die auf die Formel (C2H50)2CH.CH2.CH 
(OC2H/i)2 + HP stimmen 1). Auch das nach der gleichen Methode dar­
gestellte Methylacetallieferte analoge Werte. Die Acetale lassen sich 
verseifen, und man gewinnt dann einen mit Wasserdampf etwas fliich­
tigen Aldehyd, der einen dem des Succinaldehyds ganz ahnlichen, 
stechenden Geruch besitzt, Fehlingsche LOsung reduziert, aber nicht 
wie der Claisensche Aldehyd durch Eisenchlorid rot gefarbt wird. 
Ein festes Phenylhydrazon ist nur iiu13erst schwierig zu erhalten, das­
selbe schmolz iiber 200 0 ; fiir gewohnlich erhiilt man ein leichtfliissiges 
01, vielleicht Phenylpyrazol. Es ware nicht unmoglich, da13 in dem 
von mir aufgefundenen Korper der wahre Malondialdehyd vorliegt, 
wahrend das von Claisen aus Propargylaldehyd gewonnene Produkt 
die tautomere Oxymethylenverbindung darstellt. 

Da aber die Existenz des wahren Malondialdehyds von mir noch 
nicht exakt bewiesen ist und selbst eine so einfache Reaktion wie die 
soeben beschriebene auch in anderer unvermuteter Richtung verlaufen 
konnte, mochte ich mir die endgiiltige Richtigstellung vorbehalten 2). 

1) Diese Acetale sind Derivate des Glyoxals, wie spater festgestellt wurde. 
2) Vgl. Richtigste1lung: Annalen d. Chemie u. Pharmazie 314, 319 [19IOJ. 

Dieses Buch S. 290. 
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12. C. Harries: 'Ober cUe Einwirkung des Ozons auf organische 
Verbindungen. 

Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Kiel. 
Annalen der Chemie und Pharmazie 343, 311 (1905). 

(Eingelaufen am 24. Oktober 1905.) 

[Erste Abhandlung.] 

Obwohl seit der Entdeckung des Ozons durch Schoenbein im 
Jahre 1840 geraume Zeit vergangen ist und sich schon viele Forscher 
bemiiht haben, dasselbe als allgemeines Oxydationsmittel in die Metho­
dik der praparativen organischen Chemie einzufiihren, so war dies bis­
her nur in beschranktem MaBe gelungen, da iiber die Art und Weise 
der Wirkung des Ozons bis vor kurzem volle Unklarheit herrschte. 
Zum Tell mag dies MiBlingen seinen Grund darin gefunden haben, 
daB die Erzeugung eines geniigend wirksamen Ozonstromes im Labo­
ratorium Schwierigkeiten bereitete, zum Teil aber auch darin, daB 
Verbindungen zur Untersuchung herangezogen wurden, bei denen die 
einzelnen Phasen der Einwirkung schwer verfolgt werden konnten. 

Wenn ich es jetzt unternehme, die bisherigen Ergebnisse meiner 
Untersuchungen auf diesem Gebiete in einer zusammenfassenden Ab­
handlung darzustellen, so geschieht dies nicht in der Meinung, daB 
dieselben bereits abgeschlossen seien, sondern vie1mehr in dem Bediirfnis, 
die Erfahrungen, we1che ich teils allein, teils gemeinschaftlich mit 
einer Reihe von Mitarbeitern gesammelt habe, unter einheitlichen 
Gesichtspunkten zu ordnen. 

Die Namen dieser Mitarbeiter sind die folgenden: A. S. de Osa l ), 

Richard Wei1 2), Kurt Langheld 3), Hans Tiirk4), Paul Rei­
chard5), Valentin WeiB6), Carl Thieme. 

1) lnaug.-Diss. Berlin, Juli 1904; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
31, 842 [1904]. 

2) lnaug.-Diss. Berlin, Dezember 1904; Berichte d. Deutsch. chem. Gesell-
schaft 31, 845 [1904]. 

3) Inaug.-Diss. Berlin, Dezember 1904. 
4) lnaug. -Diss. Kiel1905 ; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38,1630 [1905]. 
5) lnaug.-Diss. Kiel1905; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31,612 [1904]. 
6) lnaug.-Diss. Kiel1905 ; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 3431[1904]. 
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Altere Arbeiten. 

Schon Schoenbein1) stellte fest, daB Ozon Athylen in Form­
aldehyd, Ameisensaure und Kohlendioxyd unter Bildung wei13er Nebel 
oxydiert. 

Hautefeuille und Chappuis 2) fanden, da13 fliissiges Ozon beim 
Zusammenbringen mit brennbaren Gasen explodiert. 

Maquenne 3) erhielt bei der Behandlung von Leuchtgas mit Ozon 
Formaldehyd, Ameisensaure und andere Produkte, we1che infolge ein­
tretender Explosionen nicht untersucht werden konnten. 

Otto 4) hat spater konstatiert, da13 auch Methan allein durch 
Ozon bei gewohnlicher Temperatur in Formaldehyd und Ameisensaure 
iibergefiihrt wird. 

Besson5) lie13 Ozon auf Perchlorathylen einwirken und erhie1t 
neben Phosgen nur wenig einer explosiven Fliissigkeit: Trichloracetyl­
chlorid, CCI3 • COCI. 

v. Gorup - Besanez 6), spater Houzeau 7), zeigten, daB Alko­
hole durch Ozon bei Gegenwart von Wasser in Aldehyde und Sauren 
umgewandelt werden, wobei Wasserstoffsuperoxyd entsteht. Otto S) 

oxydierte dann insbesondere Methylalkohol und Athylalkohol zu Form­
aldehyd und Ameisensaure bzw. Acetaldehyd und Essigsaure. Auch 
mehrwertige Alkohole werden angegriffen; so gelang Otto beim Glykol 
der Nachweis von Glyoxal und Oxalsaure, wahrend er beim Glycerin 
nur die Bildung der Saure beobachten konnte. 

Ich 9) fand spater, da13 sich auch Glycerin zum Glycerinaldehyd 
oder Dioxyaceton oxydieren la13t, wie man durch das beiden gemein­
same Osazon leicht nachweisen kann. 

Von Interesse sind die Angaben der hlteren Literatur iiber das 
Verhalten von Athylather gegeniiberOzon. Schoenbein 10) beobachtete, 
daB mit Ozon behandelter Ather oxydierend wirkt; v. Babo ll) stellte 
unter den Einwirkungsprodukten Wasserstoffsuperoxyd, Aldehyd und 
Essigsaure fest. Berthelot 12) erhielt aus trockenem Ather durch Ozon 

1) J oum. f. prakt. Chemie 66, 282 [1855]. 
2) Compt. rend. 94, 1249 [1882]. 
3) Bull. de la Soc. chim. 31, 298 [1882]. 
&) Annales de Chim. et de Phys. [7] '3, 110 [1898]. 
5) Compt. rend. fl8, 1347 [1894]. 
6) Annalen d. Chemie u. Pharmazie flO, 86 [1855]. 
7) Compt. rend. 75, 142 [1872]. 
8) loco cit. 
9) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933 [1903]. 

10) Joum. f. prakt. Chemie 66, 282 [1855]. 
11) Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. II, 265 [1862/63]. 
12) Compt. rend. 92, 895 [1881]. 
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eine dicke, sirupose Fliissigkeit, welche sich destillieren lieJ3, aber rege1-
maJ3ig zum SchIuJ3 der Operation explodierte. Er nannte diese Masse 
Athylperoxyd. Die Zusammensetzung der Substanz wurde nur indirekt 
festgestellt. Da sie sich mit Wasser unter Bildung von Alkohol und 
Wasserstoffsuperoxyd mischte, so wurde letzteres mit Kaliumperman­
ganat direkt titriert. Hierbei erhielt er 11% wirksamen Sauerstoff. 
Eine colorimetrische Bestimmung mittels Chromsaure lieferte 10% 
wirksamen Sauerstoff. Destillierte er dagegen erst den Alkohol ab 
und titrierte im Rtickstande das Wasserstoffsuperoxyd mit Kalium­
permanganat, so fand er nur 9% disponiblen Sauerstoff. Nach diesen 
Ergebnissen glaubte er das Peroxyd als ein Sesquioxyd der Formel 
(C2H5)Ps ansprechen zu sollen. 

Aus der Untersuchung von Berthelot geht wenigstens das eine 
hervor, daJ3 Ozon unter Umstanden peroxydartige Verbindungen mit 
organischen Substanzen einzugehen imstande ist. Eine ahnliche Be­
obachtung war indessen schon viel frtiher von Houzeau und Renard 
1873 1) gemacht worden, als sie trockenes Ozon auf ganz reines Benzol 
einwirken lieJ3en. Hierbei erhielten sie einen gelatinosen, nach dem 
Trocknen im Vakuum weiJ3en, amorphen Korper, das sog. Ozo- oder 
Houzeaubenzol. Dieckhoff2) gelang es spater, dieselbe Verbindung 
in iiuJ3erst leicht zersetzlichen Oktaedern darzuste1len. Durch rasches 
Erhitzen auf 50°, Bertihrung mit Schwefe1saure, konz. Ammoniak und 
Kalilauge explodiert dieses Peroxyd; wird es aber langsam erhitzt, so 
zersetzt es sich ohne Explosion. Es ist loslich in Eisessig und solI durch 
Wasser unter Bildung von KohIensaure, Ameisensaure, Essigsaure und 
einer siruposen Saure, welche nicht untersucht wurde, zerlegt werden. 
Durch Zersetzen einer bestimmten Menge der Substanz mit einer ge­
wogenen Menge Wasser und Bestimmung der gebildeten Kohlensaure 
ermittelte Renard flir das Ozobenzol annahernd die Formel CsHsOs. 
Diese Formel gibt ebenfalls tiber die Wirkungsweise des Ozons auf das 
Benzol ungentigenden AufschluJ3. 

DieckhoffS) erhielt durch Einwirkung von Ozon auf Toluol farb­
lose Kristalle und eine klebrige Masse. Beide Korper haben stark 
explosive Eigenschaften. Renard 4) zeigte, daD diese Verbindungen 
bei 0° bestandig sind, sich aber schon bei 8° zersetzen. Mit Wasser 
sollen sie unter Warmeentwicklung Benzoesaure, Ameisensaure, Kohlen­
saure liefern. Die Zusammensetzung glaubte er in ahnlicher Weise 

1) Compt. rend. 76. 572 [1873]. - Renard, Compt. rend. 120, 1177 [1895]. 
- Vgl. Leeds, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 975 [1881]. 

2) Habilitationsschrift Karlsruhe 1891. 
3) loc. cit. 
4) Compt. rend. 121. 651 [1895]. 
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wie beim Ozobenzol zu C7Hs06 ermitteln zu k6nnen. Demnach scheinen 
beide K6rper nur physikalische Modifikationen einer und derselben 
Verbindung, des Ozotoluols, zu sein. Auch Orthoxylol gibt nach Re­
nard ein Ozoxylol. 

Fiir die weitere Entwicklung der Ansichten tiber die Wirkungs­
weise des Ozons auf organische Verbindungen sind die Beobachtungen 
von Otto!) und Trillat2) hervorzuheben, nach denen aus Phenol­
athern mit ungesattigter Seitenkette durch Eingriff des Ozons an der 
doppelten Bindung der Seitenkette Aldehyde entstehen. So z. B. ge­
winnt man aus Isoeugenol Vanillin, 

CH=CH.CHa 
/" 

I I ,,/OCHa 
OH 

aus Isosafrol Piperonal, 

CH=CH.CHa 

~ 
1 10 
""/ I O-CH2 

der eigentliche Vorgang ist aber nicht klargestellt worden. 
1m vorhergehenden habe ich diejenigen Arbeiten anderer Forscher 

zusammengeste1lt, die nach meiner Meinung ftir die Entwicklung der 
Anschauung tiber die Wirkungsweise des Ozons auf organische Ver­
hindungen von Interesse sind. Es war also folgendes bekannt: Ozon 
kann gewisse Kohlenwasserstoffe, wie Methan und Athylen, dann 
Alkohole unter Bildung von Aldehyden und Sauren und Wasserstoff­
superoxyd angreifen; unter Umstanden k6nnen als erste Einwirkungs­
produkte peroxydartige explosible Substanzen isoliert werden, deren 
Zusammensetzung und Konstitution aber unklar bleibt. Diese explo­
siblen Substanzen scheinen sich in komplizierter Weise tnit Wasser 
zu zersetzen. 

Eigene Arbeiten tiber das Ozon. 

Die Veran1assung flir mich, die oxydierende Wirkung des Ozons 
naher zu studieren, haben meine Untersuchungen tiber die Natur des 
Parakautschuks gegeben. Schon im Jahre 1890 beobachtete ich, daB 

1) Otto, Annales de Chim. et de Phys. (7) 13, 120 [1898]. - Otto u. Ver­
ley, D. R. P. 97620. 

2) Compt. rend. 113, 823 [1901]; Mon. scient. 1898, S. 351. 
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Kautschukschlauche von Ozon heftig angegriffen werden, eine Be­
obachtung, die wohl jeder, der mit Ozon arbeitete, gemacht hat, und 
daB dabei eine eigentiimliche schmierige Masse entsteht. Schon damals 
dachte ich daran, evtl. mit Hille des Ozons den Kautschuk abzubauen. 
Indessen zeigte es sich spater, daB, wenn man gereinigten, nicht vulka­
nisierten Kautschuk der Einwirkung eines Ozonstromes aussetzt, wie 
man ihn mit dem alten Siemens- oder Berthelotschen Ozonisator 
erzeugt, keine Veranderung zu konstatieren war. Als es mir dann mit 
Hilfe der Firma Siemens & Halske gelang, einen Ozonisator £iir 
hochgespannten Wechselstrom zu erhalten, der ca. 5 proz. Ozon lieferte, 
nahm ich diese Versuche im Jahre 1903 wieder auf. Nun stellte sich 
hera us, daB auch reiner Kautschuk, wenn er nur in L6sung gebracht 
ist, in ein leicht 16sliches, 6liges Produkt umgewandelt wird. Ehe je­
doch an eine Bearbeitung dieses anscheinend sehr komplizierten Stoffes 
herangegangen werden konnte, war es notwendig, an m6g1ichst ein­
fachen Beispielen die Wirkungsweise des Ozons besonders auf un­
gesattigte Verbindungen genau klarzulegen, und in diesem Bestreben 
entstanden die Untersuchungen, die bisher in den Berichten der Deut­
schen chemischen Gesellschaft erschienen sind. 

In der ersten Abhandlung1) habe ich im wesentlichen die schon 
bekannten Tatsachen nur erweitert, indem ich nachwies, daB ganz 
allgemein ungesattigte K6rper bei Gegenwart von Wasser an der doppel­
ten Bindung gespalten werden, unter Bildung von Aldehyden bzw. 
Sauren oder Ketonen. Es wurde aber an dem Beispiele des Mesityl­
oxyds gezeigt, daB bei AusschluB von Wasser 6lige, peroxydartige 
Verbindungen von sehr explosiven Eigenschaften entstehen. Es wurde 
dann erkannt, daB es £iir die Erklarung der Wirkungsweise des Ozons 
in erster Linie darauf ankomme, die Zusammensetzung der 6ligen 
Primarverbindungen durch direkte Elementaranalyse zu ermitteln, was 
zunachst wegen der explosiven Eigenschaften mit groBen Schwierig­
keiten verbunden war. 

Es gelang dann aber mit Hi1fe von zwei Kohlenwasserstoffen, dem 
Phenylbuten [de Osa2)] und dem Dimethylheptadien [R. WeiP)], fest­
zustellen, daB beim Einleiten von Ozon in den wasserfreien Kohlen­
wasserstoff sich auf jede doppelte Bindung 1 Mol. Ozon addiert; die 
entstandenen explosiven Produkte wurden "Ozonide" genannt. Der 
Name "Ozonide" ist schon von Schoenbein fiir die Superoxyde des 
Silbers, Bleies usw. friiher eingeftihrt worden, welche hei Abscheidung 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1933 [1903]; ferner ebd. 36, 
2996, 3658 [1903]; 3')', 612 [1904]. 

2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3'2', 842 [1904]. 
3) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3')', 845 [1904]. 
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ihres Sauerstoffes Ozon liefern, hat sich aber nicht eingeburgert. In­
folgedessen stand der N eueinflihrung dieser Bezeichnung flir die Ozon­
additionsprodukte an ungesattigte organische Verbindungen nichts ent­
gegen. 

Diese Bildung der Ozonide ist allgemein folgenderma13en zu for-

mulieren 1): "C=C/ + 0=0 = "C-C/. 
/ "~.I' /1 I" 

o 0-0 
~O.l' 

Wenn man die Ozonide !nit Wasser stehen laBt oder da!nit er­
warmt, zerfallen sie in Aldehyde bzw. Ketone und Wasserstoffsuperoxyd: 

)C-C( + H 20 = )CO + OC( + HP2' 
I 1 
0-0 
~O.l' 

J etzt la13t sich auch die Erklarung dafur geben, wie die Reaktion 
verlauft, wenn Ozon direkt auf die ungesattigte Verbindung bei Gegen­
wart von Wasser oder in wasseriger LOsung einwirkt: 

)C=C( + H 20 + 0 3 = )CO + OC( + H 20 2 • 

In manchen Fillen findet die letztere Spaltung bei Gegenwart von 
sehr geringen Mengen Wassers leicht statt, in anderen sind die Ozonide 
sehr bestandig, bilden sich sogar bei Gegenwart von Wasser und mussen 
erst zu ihrer Zerlegung mit Wasser gekocht werden. Sind die ent­
stehenden Spaltungsprodukte empfindlich gegen Wasserstoffsuperoxyd, 
so ist letzteres bisweilen nicht oder nur sehr schwer nachzuweisen 2). 

In der Folge hat es sich nun gezeigt, erstens, daB die Wirkungs­
weise des Ozons nicht immer so einfach ist, wie zuerst angenommen 
wurde, ja unter Umstanden ganz anders verlauft, zweitens, daB auch 
die Spaltung der Ozonide in verschiedener Weise sich abspielen kann. 

Als namlich eine groBere Zahl von Ozoniden der verschiedensten 
ungesattigten Verbindungen dargestellt wurde, machte man in einigen 
Fallen die Beobachtung, daB sauerstoffhaltige Substanzen nicht drei, 
sondern vier Atome Sauerstoff anlagern. Um zu konstatieren, welche 
Art von Sauerstoff diese Erscheinung hervorruft, sind systematisch 
primare, sekundare, tertiare Alkohole mit Doppelbindung, dann un­
gesattigte Ketone, Aldehyde und einbasische Sauren mit Ozon bei 
AusschluB von Wasser behandelt worden 3). Die aus den Alkoholen 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37. 839 [1904). 
2) Vgl. Harries u. WeiB, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37.3431 

[1904]. 
3) Vgl. Kurt Langheld, Inaug.-Diss. Berlin, Dezernber 1904. 
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gewonnenen Ozonide zeigten in keiner Beziehung eine Ausnahme von 
den bei den Kohlenwasserstoffen gemachten Erfahrungen. Dagegen 
konnte festgestellt werden, daB ganz allgemein ungesattigte Ketone, 
Aldehyde und einbasische Fettsauren vier Atome Sauerstoff binden; 
es sind dies also K6rper mit dem Carbonyl )C = 0, einer ebenfalls 
ungesattigten Gruppe. 

Diese neuen Ozonverbindungen unterscheiden sich sonst in keiner 
Weise von den bekannten Ozoniden. Sie sind von sirup6ser Konsistenz, 
meistens sehr explosiv, machen Jod aus Jodkalium frei und zeigen die 
anderen, spater beschriebenen Reaktionen. Die doppelte Bindung 
ist vollstandig abgesattigt, wie sich aus ihrer Unfahigkeit, 
Bromeisessig z u en tfarben, erweis t. Bei der Behandlung mit Wasser 
liefem sie die zu erwartenden Spaltungsprodukte und Wasserstoffsuper­
oxyd. Von Wichtigkeit erschien es daher, zunachst zur Ermittlung, 
in welcher Art der vierte Sauerstoff gebunden sei, die Molekulargr6Be 
dieser Ozonide zu bestimmen, und hierbei ergab sich das merkwiirdige 
Resultat, daB bei den meisten auf kryoskopischem Wege Zahlen ge­
funden wurden, die eindeutig auf den monomolekularen Bau hinwiesen. 

Wie schon hervorgehoben, enthalten alle die Verbindungen, welche 
Ozonide mit vier Atomen Sauerstoff bilden, auBer der Doppelbindung 
ein Carbonyl. Es ist deshalb von vomherein nicht unwahrscheinlich, 
daB dieses Carbonyl die Bindung des vierten Sauerstoffatoms ver­
ursacht. Wenn dem so ist, so k6nnte man denken, daB auch gesattigte 
Carbonylverbindungen additionelle Produkte mit Ozon zu bilden be­
fiihigt sein sollten, die dann aber nicht durch Hinzutritt des Ozon­
molekills, sondem nur eines Atomes Sauerstoff entstehen miiBten. 
In mehreren Fallen ist nun in der Tat konstatiert worden, daB gesattigte 
Carbonylverbindungen mit Ozon behandelt, nachher die Reaktionen 
der Peroxyde oder Ozonide anzeigen. Aber auch die Isolierung ciner 
solchen Sub~tanz ist gegliickt. Leitet man in wasserfreies Onanthol 
unter guter Kiihlung Ozon ein, so erhiilt man einen Sirup, dessen 
Elementaranalyse und kryoskopische Untersuchung ergab, daB auf 
1 Mo1. Onanthol 1 Atom Sauerstoff gebunden worden ist. Diese Ver­
bindung ist also isomer der Onanthylsaure, bei einigem Stehen geht 
sie unter Selbsterwarmung in diese Saure iiber, schiittelt man sie aber 
mit Eiswasser, so zersetzt sie sich wieder unter Riickbildung des Alde­
hyds, wahrend im Wasser reichlich Wasserstoffsuperoxyd nachweisbar ist. 

CHs·CH2·CH2·CH2·CH2·CH2·CHO + Oa 
J. 

CHa.CH2.CH2.CH2.CH2.CH2.CH : 0 : 0 + H 20 
J. 

CHa·(CH2h·CHO + H20 2· 
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Es ist dies eine sehr merkwurdige Beobachtung und ich schlie13e 
daraus, da13 es au13er der fruher geschilderten Wirkungsweise des Ozons 
noch eine zweite gibt, in der das Ozonmolekiil sich nicht anlagert, 
sondern spaltet. 

Fiir die Konstitution der Ozonidkorper mit 4 Sauersto£fatomen la13t 
sich aus den geschilderten Erfahrungen folgende Konsequenz ziehen. 

An die ungesattigten Carbonylverbindungen lagert sich 1 Mol. Ozon 
unter Absattigung der Doppe1bindung, wahrend ein viertes Sauersto£f­
atom an das Carbonyl tritt. Man erhiilt z. B. dann fiir das Ozonid aus 
Mesityloxyd folgende Konstitution: 

~~3>C=CH. CO. CHa + 0 3 + 0 = ~~3)C-CH .C.CH3' 
3 3 I I II 

0-0 0 
'O#' II o 

Die Spaltung mit Wasser wiirde dann nach dem fruher gegebenen 
Schema folgenderma13en vor sich geben: 

~~3>C-CH.C.CH3 + 2 H 20 = 2~3>CO+OCH.CO.CH3+2H202' 
3 I I II 3 

0-0 0 
'O#' II o 

Aber gerade bei der Untersuchung der hier aufgefiihrten unge­
sattigten Ketone hat sich gezeigt, da13 die Spaltung auch in einem 
anderen Sinne verlaufen kann und dieselbe Beobachtung ist hernach 
auch bei Vertretern anderer Korperkiassen gemacht worden. Lang­
held beobachtete beim Einleiten von Ozon in Methylheptenon, da13 
sich auch bei peinlichem Ausschlu13 von Wasser stets an den Gefiil3-
wandungen ein Anflug von wei13en Kristallen absetzte, die sich als 
Acetonsuperoxyd identifizieren lie13en. Spater ist bestatigt worden, 
daB liberall, wo in Korpern die Gruppierung 

CH3",-/C=C/ 
R "-

vorhanden ist, die analoge Erscheinung auftritt und besonders dann 
sich zeigt, wenn man die Behandlung mit Ozon Hinger als zur Absattigung 
der Doppelbindung notig fortsetzt, wir haben diesen Vorgang "uber­
ozonisieren" genannt. Es findet dann also eine Sprengung an der Ozonid­
gruppe statt, die man folgenderma13en formulieren kann: 

CH3", CRa", /0 
R/9-~H. R -+ R/C"'6 + OCH. R. 

0-0 
'o#' 
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Bei einer derartigen SpaItung soUte dann, vorausgesetzt, daI3 sie 
quantitativ verHiuft, kein Wasserstoffsuperoxyd auftreten. Beim Mesi­
tyloxyd und Methylheptenonozonid ist nun gleichwohlWasserstoff­
superoxyd nachzuweisen, und ich schreibe die Ursache davon dem 
vierten, an das Carbonyl getretenen Sauerstoffatom zu 1). 

CH3" CH3)c(0 
/ C-CH.C.CHa+HP= I + CHO.CO.CHa + HP2' 

CH3 I I II CH3 0 
0-0 0 
~O#' " o 

Eine Bestatigung dieser Annahme scheint in dem Verhalten des 
Phorons gegen Ozon gefunden zu sein. Das Phoron addiert 2 Mol. 
Ozon, also insgesamt 6 Sauerstoffatome, nicht 7, wie man nach den 
Erfahrungen beim Mesityloxyd u. a. erwarten soUte. Es verhalt sich 
also dem Ozon ahnlich wie dem Hydroxylamin gegeniiber, wo sich 
unter gewohnlicher Bedingung bei der Einwirkung von iiberschiissigem 
freien alkoholischen Hydroxylamin nur zwei Hydroxylaminmolekiile an 
die doppelte Bindung anlagern und Triacetondihydroxylamin, 

(CHS)2 C = CH.CO.CH = C(CHS)2 + 2 ~NOH = 
(CHS)2C - CH2CO. CH2 - C(CHs) 2 , 

I I 
HNOH OHNH 

bilden. Das Carbonyl reagiert nicht mit. So verhalt sich das Phoron 
auch gegen Ozon, es entsteht Phorondiozonid 2), 

(CHs)?'C- CH. CO. CH-C(CHa)2 
! I I I 
0-0 0 0 
~O#' 'O#' 

Dies zerfillt beim Behandeln mit Wasser anscheinend quantitativ 
in 2 Mol. Acetonsuperoxyd und Mesoxaldialdehyd, daneben bildet sich 
keine Spur von Wasserstoffsuperoxyd, welches man erwarten soUte, 
wenn 7 Sauerstoffatome in das Molekiil des Phorons eingetreten waren, 
d. h. wenn auch das Carbonyl noch 1 Atom Sauerstoff gebunden hatte, 
wie es z. B. beim Mesityloxyd geschieht. Man hatte iibrigens zunachst 
auch an eine andere Interpretation des Auftretens des Acetonsuperoxyds 
denken konnen: daI3 namlich die Spaltung der Ozonide mit Wasser 
zuerst normal nach der Gleichung 

g~3>C- CH . Y + H 20 = g~3>CO + OCH. Y + H 20 2 
3! I s 

0-0 
'O#' ---

I) Harries u. Turk, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 1632 [1905]. 
2) Harries u. Tiirk, IDe. cit. 

H a r r i e s, Untersuchungen. 5 
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verHiuft, dann aber das Aceton und das Wasserstoffsuperoxyd in statu 
nascendi miteinander zu Acetonsuperoxyd zusammentreten. Indessen 
stehen dieser Auslegung mehrere Beobachtungen entgegen; man miillte 
z. B. erwarten, daJ3 dort, wo sich Aceton bei der Spaltung bilden kann, 
dieses als Acetonsuperoxyd auftreten wiirde, dies ist aber nicht immer 
der Fall. Auch ist diese Frage nur dann schwierig zu entscheiden, 
wenn Acetonsuperoxyd selbst bei der Spaltung des Ozonids gewonnen 
wird, da es zufaIlig identisch mit dem Acetonsuperoxyd ist, welches 
auch durch direkte Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Aceton 
leicht erhaltlich ist. In anderen FaIlen aber sind die Produkte, weIche 
bei der Ozonidumlagerung einerseits und bei der direkten Einwirkung 
von Wasserstoffsuperoxyd auf die resultierenden Spaltungsprodukte 
an sich andererseits entstehen, verschiedenartig, z. B. bildet sich aus 
dem Diozonid aus Parakautschuk ein Vivulinaldehyddiperoxyd, welches 
man direkt aus Vivulinaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd nicht ge­
winnen kann 1). 

Erwahnen will ich noch, daJ3 ich auch das Verhalten der Stickstoff­
kohlenstoffdoppelbindung bzw. Stickstoffstickstoffdoppelbindung gegen­
liber Ozon untersucht habe. Vielleicht bildet sich auch hier ein Ozonid. 
Nimmt man die Oxydation z. B. eines Oxims bei Gegenwart von Wasser 
vor, so erhatt man den zugeharigen Aldehyd bzw. Keton und Salpeter-
saure, 

)C=NOH + 0 3 = )C-NOH = )CO + HNOa . 
I I 
0-0 
~~ 

Dieses Gebiet wird augenblicklich naher untersucht, denn es ist 
fiir das Verhalten der EiweiJ3stoffe bzw. des Caseins gegen Ozon von 
Wichtigkeit 2). 

Eigenschaften der Ozonide. 

Die Ozonide sind im allgemeinen dicke Ole oder glasige, farblose 
Sirupe, mehr oderweniger explosiv, von charakteristischem, unangenehm 
erstickendem Geruch. Soweit sie nicht beim Erhitzen explodieren, lassen 
sie sich im Vakuum tei1weise unzersetzt destillieren. Einige zersetzen 
sich hierbei unter Abgabe des Ozons und regenerieren die Ausgangs­
karper. Die Ozonide niedrig siedender Kohlenwasserstoffe sind sehr 
fllichtig und konnten deshalb bisher nicht isoliert werden. Nur die 
Ozonverbindungen des Benzols und seiner Derivate sind in kristallini­
schem Zustande erhalten worden. Soweit bisher untersucht wurde, 
besitzen sie die einfache Molekulargr6I3e. 

1) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1195 [1905]. 
2) Vgl. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 2990 [1905]. 
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Die Ozonide zeigen die Reaktionen der Peroxyde, indem sie J od 
aus J odkalium frei machen, Indigolosung bleichen und Permanganat 
enWirben, mit konz. Schwefelsaure betupft unter Verkohlung explosions­
artig aufbrausen, zum Teil sind sie aber viel bestandiger als diese. Es 
hat dies vielleicht seine Ursache darin, daB sich durch Anlagerung des 
Ozons an eine Doppelbindung ein fiinfgliedriger Ring bilden kann, den 
ich bisher unter der Annahme der Viervalenz des Sauerstoffs folgender­
ma13en formuliert habe: 

"C - C/ 
/ I I" 
0-0 . 
""0.1' 

Durch Wasser werden sie in der vorhin geschilderten Weise zer­
setzt, auch durch Brom werden sie allmahlich angegriffen, es scheint 
dabei eine ahnliche Spaltung einzutreten wie durch Wasser. Die Ozo­
nide lassen sich sehr bequem in atherischer Losung durch Aluminium­
amalgam reduzieren, wobei man es in der Hand hat, jc nach der Menge 
des angewandten Amalgams entweder Aldehyde bzw. Ketone oder die 
entsprechenden primaren oder sekp.ndaren Alkohole zu erhalten. Nach 
folgenden Gleichungen ist dies zu erkliiren; z. B. beim Ozonid des 
Methylheptenons: 

I. 

g~3>C-CH . CH2 • CH2 • C-CHa + 4 H = 
3 "-./ " 

0 3 0=0 

g~:>CO + OCH . CH2 • CH2 • CO . CH3 + 2 H 20, 

II. 

g~3>C-CH . CH2 • CH2 • C-CH3 + 10 H = 

3 "-./ " 
Oa 0=0 

g~:>CHOH + OH . CH2 . CH2 • CH(OH)CHa + 2 H 20. 

Die Einwirkung von Brom auf die Ozonide und ihre Reduktion 
wird augenblicklich naher untersucht. 

Erge bnisse Llieser Un tersuch unge n. 

Es ist also klargestellt worden, daB die Einwirkung des Ozons 
auf organische Korper in zweierlei Weise vor sich gehen kann: 

I. Das Molekiil des Ozons lagert sich als Oa an und es entstehen 
die Ozonide. Hier kommen die Verbindungen mit ungesattigter Kohlen­
stoffbilldung in Betracht. 

5* 
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II. Das Molekiil des Ozons spaltet sich bei der Einwirkung unter 
Bildung sehr labiler Peroxyde, indem nur 1 Atom Sauerstoff mit der 
oxydablen Gruppe in Reaktion tritt. 

Nachpriifung der alteren Arbeiten. 

Wenn man an der Hand dieser Tatsachen die alteren, vorhin be~ 
sprochenen Arbeiten einer kritischen Nachpriifung unterzieht, so kommt 
man zu folgendem Resultat: Die Oxydation des Athylens im wasser­
freien Zustande erfolgt nach 1. Es wird sich erst ein Ozonid bilden, 
welches sich unter Umlagerung direkt in Ameisensaure und Form­
aldehyd spalten kann, 

CH2 =CH2 + Oa = CH2 -CH2 = CHP + HCOOH. 
I I 
0-0 
~O/ 

Die Oxydation der Alkohole zu Aldehyden erfolgt dagegen wahr­
scheinlich nach II, wie diejenige der Aldehyde zu den Sauren1). 

Man k6nnte denken, daB 1 Mol. Ozon mit 3 Mol. Alkohol reagiert, 
indem sich je 1 Sauerstoffatom zunachst an je ein Hydroxyl anlagert 
unter Bildung von 3 Mol. eines Peroxyds: 

3 CHaOH + Oa = 3 CHa-OH. 

" o 
Ein Teil Peroxyd zersetzt sich dann sofort weiter unter Abspaltung 

von Wasser, 

ist aber einmal Wasser vorhanden, so kann sich aus einem anderen 
Teile des Peroxyds mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd bilden: 

CHa0 2H + Hp = CHaOH + HP2' 

Die Einwirkung von Ozon auf die Alkohole geht in den meisten 
Fillen, wie ich mich iiberzeugte. nur sehr langsam vor sich. 

1) Otto gibt folgende Gleichung an: 

CHaOH + Oa = HCOH + H 20 + O2 , 

diese1be muJ3 aber unvollstandig sein, da sie die Bildung des Wasserstoffsuper­
oxyds nicht beriicksichtigt. 



Harries, Uber die Einwirkung des Ozons auf organische Verbindungen. 69 

Die Oxydation der Aldehyde zu Sauren ist ebenfalls nach II zu 
erldaren. 1 Mol. Ozon reagiert mit 3 Mol. Aldehyd bei AusschluB von 
Wasser, unter Bildung des labilen Peroxyds, 

3 R.CHO + 0 3 = 3 R.CH: 0=0, 

welches sich bei steigender 'remperatur in die Saure umlagert: 

R.CH=O: 0 ~ R.C: O.OH. 

Man Mtte annehmen konnen, daB die Einwirkung des Ozons auf 
die Aldehyde auch so verlauft, daB 1 oder 2 Mol. Aldehyd mit 1 Mol. 
Ozon reagieren, 

R. CHO + 0 3 = R. CH : 0 : 0 + 2 0, 
2 R. CHO + 0 3 = 2 R. CH : 0 : 0 + O. 

Dann hatte man aber beim Einleiten des Ozons in den Aldehyd 
eine Gasentwicklung beobachten mussen, was bisher nicht geschehen ist. 

Die Peroxyde der Aldehyde zersetzen sich mit Eiswasser unter 
Ruckbildung der Aldehyde und so ist es zu erklaren, daB sich bei niedriger 
'remperatur die Aldehyde, besonders in der Fettreihe, so schwer zu den 
Sauren oxydieren lassen und auch ihre Darstellung mit Hille des Ozons 
durch direkte Spaltung ungesattigter Korper bei Gegenwart von Wasser 
haufig so leicht ge1ingt. 

Als ich die wahre Zusammensetzung der Ozonide festgestellt hatte, 
ging ich auch daran, die Angaben der alteren Arbeiten uber peroxyd­
artige Verbindungen, die bei der Einwirkung von Ozon auf Ather 
(Berthelot) und Benzol bzw. homologe Benzole (Renard) entstehen, 
zu revidieren. Beim OzobenzollieB sich bald durch genaue Elementar­
analyse beweisen, daB es nicht nach der Forme! C6~Oe, wie Renard 
angenommen hatte, sondern CeHsOg zusammengesetzt ist1). Die weitere 
Untersuchung zeigte, daB sich dieses Benzoltriozonid auch gegen Wasser 
wie ein wahres Ozonid verhalt, indem es sich unter Bildung von Gly­
oxal zersetzt: 

CaH60g + xH20 ~ 3 HCO. CHO. 

Bemerkenswert ist nur, daB hierbei kein Wasserstoffsuperoxyd wie sonst 
gewohnlich nachzuweisen ist. Vielleicht wird ein'reil des zuerst gebildeten 
Glyoxals durch das Wasserstoffsuperoxyd zu Kohlensaure oxydiert. 

Das Benzol reagiert also nach I (vgl. S. 76). Nun blieb noch das 
Athylperoxyd ubrig, dem Berthelot die Zusammensetzung (C2Hs)40a 
beigelegt hatte. Auch diese Untersuchung habe ich in Gemeinschaft 
mit V. WeiB einer Nachpriifung unterzogen. Man erhalt in der 'rat 
nach den Angaben von Berthelot ein dickes, farbloses Liquidum, 

1) Harries u. WeiB, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 3431 [1904). 
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welches sich im Vakuum destillieren laBt, aber aus nicht erkennbaren 
Grunden haufig plotzlich mit furchtbarer Heftigkeit explodiert. Trotz­
dem gelang es uns, durch eine Reihe Elementaranalysen darzutun. 
daB hier weder eine Verbindung der Zusammensetzung (CzH5)Pa. noch 
ein Peroxyd etwa der Formel 

CzHs,,-O'O 
C2H S/ . 

nach II, oder ein Ozonid der Formel 

nach I vorliegen kann. 

C2HS'\,. <b~ /0 1;,0 
C2H S 

Die Substanz enthii.1t nach den Analysen ganz ausnahmsweise 
viel Sauerstoff, auBerdem weichen die Resultate stark voneinander abo 
Es scheint fast, als wenn der A.ther eine beliebig groBe Quantitat Ozon 
aufnehmen konnte. Wegen der GeHihrlichkeit der Substanz gelang 
es uns bisher nicht, ihre wahre Natur aufzukHiren (vgl. S. 109). 

Unterschied zwischen Oxydation d urch Ozon und A utoxy­
dation. 

Es ist hier eine passende Gelegenheit, auf den Unterschied der 
Ozonoxydation und der Autoxydation hinzuweisen. Englerl) hat be­
kanntlich die Hypothese aufgestellt, daB bei der Autoxydation sich 
immer zunachst ein Peroxyd aus dem oxydablen Korper durch An­
lagerung molekularen Sauerstoffs bildet. Es ist ihm auch bei einigen 
ungesattigten Korpern gelungen, solche Peroxyde zu isolieren. Diese 
Peroxyde zeigen eine gewisse A.hnlichkeit mit den Ozoniden. Auch 
Baeyer und Villiger2) haben fiir die Autoxydation des Benzaldehyds 
einen gleichen Vorgang angenommen. Es bildet sich nach ihnen zuerst 
Benzoylwasserstoffsuperoxyd, welches sich mit einem weiteren Molekill 
Benzaldehyd zu Benzoesaure reduziert, 

CsHsCHO + O2 -+ CSH5C020H + CaH 5CHO -+ 2 CsHsCOOH. 

Bei der Autoxydation addiert sich also das Molekiil O2 , wahrend 
sich in ahnlichen Fii.11en Ozon nach zweierlei Richtungen alS 0 3 oder 
als 0 anlagert. Hierdurch wird die Frage angeregt, ob nicht bei der 
Autoxydation auch unter Umstanden noch eine andere Modalitat ein­
treten kann. Die Korper, bei denen tatsachlich die Anlagerung von 
O2 beobachtet wurde, sind nicht sehr zahlreich. 

1) Vgl. Monographie: Kritische Studien iiber die Vorgange der Autoxydation, 
von C. Engler u. J. WeiBberg. Braunschweig 1904. 

B) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33. 1584 [1900]. 
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Ozon als Hilfsmittel beim praparativen Arbeiten. 

Das Ozon ist ein ganz ausgezeichnetes Hilfsmittel fi.ir das pra­
parative organische Arbeiten; ich weise darauf hin, da.f3 es mir mit 
seiner Hilfe gelungen ist, verschiedene bisher schwer zugangliche Keto­
aldehyde und Dialdehyde zu isolieren. So gewinnt man den Lavulin­
aldehyd, CH3. CO. CH2 • CH2 • CHO, leicht ans dem Methylheptenon und 
aus Allylaceton1). Aus Allylaminchlorhydrat lie.f3 sich das entsprechende 
Salz des interessanten Aminoacetaldehyds erhalten 2), 

HCl.NH2 ·CH2 .CH = CH2 -+ HCl.NH2 ·CH2 ·CHO. 

Succindialdehyd entsteht bequem aus Dially13) , 

CH2 = CH.CH2 .CH2 .CH = CH2 -+ CHO.CH2 ·CH2 ·CHO, 

und man k6nnte die Methode der bisherigen aus Succindialdoxim vor­
ziehen, wenn nicht das Diallyl ziemlich schwierig halogenfrei zu be­
reiten ware. Weiter habe ich in Gemeinschaft mit Turk aus Mesityl­
oxyd das Methylglyoxal und aus Phoron den Mesoxaldialdehyd dar­
gestellt und man wird auf diese Weise noch eine Reihe anderer neuer 
interessanter Verbindungen isolieren k6nnen, die bisher unzuganglich 
waren. Wichtiger aber, weil allgemeiner, ist seine Verwendung zur 

Bestimmung der Konstitution unbekannter Verbindungen. 

Zunachst kann man durch Herstellung der additionellen Produkte, 
der "Ozonide", ii.hnlich wie mit Halogenen feststellen, ob ein K6rper eine 
aliphatische Doppelbindung besitzt. Wie ich gesehen habe, wird der 
Trimethylenring nicht durch Ozon gesprengt. Dann aber lii..f3t sich durch 
Spaltung dieser Ozonide mit Wasser oder durch Reduktion die Lage 
der doppelten Bindung an der Hand der Spaltungsprodukte ermitte1n. 

Ich erinnere hier daran, da.f3 es mir gemeinschaftlich mit de Osa 4) 
gelang, nachzuweisen, da.f3 das Phenylbuten, welches man durch Ab­
spaltung von Ammoniak aus dem 1-Phenyl-3-aminobutan, CSH5.CH2 
. CH2 • CH(NH2) • CH3, erhalt, ein Gemisch von zwei isomeren Kohlen­
wasserstoffen darstellt, denn bei der Behandlung des Ozonids mit 
Wasser erhii.lt man zwei aromatische Aldehyde, Benzaldehyd und 
Phenylessigaldehyd. Daraus geht hervor, da.f3 in einem Falle ein 1-Phenyl­
buten-(l), im anderen ein 1-Phenylbuten-(2) vorliegt, 

----

CsH&.CHO ~ CSH6.CH = CH.CH2 ·CHa, 
CSH6' CH2 • CHO ~ CsHsCH2 • CH = CH. CHa. 

I) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1933 [1903]. 
2) Harries u. Reichard, Berichted.Deutsch.chern.Gesellschaft3'2', 612[1904]. 
3) Turk, Inaug.-Diss. Kiel, 1905. 
') Harries u. de Osa, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3'2', 842 [1904]. 
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Gleichzeitig wurde mit Hille des Ozons nachgewiesen, daB das 
Phenylbuten von Klages l ), welches aus I-Phenylbutadien-(1,3) durch 
Reduktion erhalten war, 

CoHsCH = CH. CH = CH2 -~ CsHsCH2 • CH = CH. CHa, 

ein ganz einheitliches Produkt ist, denn man erhielt nur Phenylessig­
aldehyd bzw. Phenylessigsaure. 

Auch bei Kohlenwasserstoffen mit mehreren aliphatischen Doppel­
bindungen kann man aus den Oxydationsprodukten sehr gut einen 
Riickschlu13 auf seine Konstitution ziehen. So zeigt der Zerfall des 
Diozonids des Diallyls zu Succindialdehyd, daB die doppelten Bindungen 
in der Ste1lung 1,5 sich befinden und daB das Diallyl 1,5-Hexadien 
ist. Ein anderer Fall ist folgender: Tiirk versuchte vermittels des 
GrignardschenVerfahrens ausBernsteinsaurediathylester durchMagne­
siumjodmethyl einen Kohlenwasserstoff der Formel 

CHa"-C=CH CH=C/CHa 
CHa/ . "-CHa 

darzustellen, urn mit Hille desselben durch Ozon reines Glyoxal zu 
gewinnen. Der Kohlenwasserstoff lieferte in der Tat ein Diozonid, 
welches mit Wasser aber nicht Glyoxal, sondern Acetylaceton gab: 

CHa CHa 
I I 

CH2 -C. CH2 • CH2 • C- CH2 + 2 H 20 = 
I I I I 
0-0 0-0 
~O/ ~O~ 

2 CH20 + CHaCO. CH2 • CH2 • COCHa + 2 H 20 2 • 

Daraus geht hervor, daB der zugeh6rige Kohlenwasserstoff 2,5-Di­
methylhexadien-(1,5) ist. Gemeinschaftlich mit R. Wei1 2) habe ich 
ein Diozonid des Dimethylheptadiens beschrieben und dem Kohlen­
wasserstoff bzw. dem Diozonid folgende Formeln zuerteilt: 

(CHS)2 : C = CH.CH2.CH = C : (CHa)2; 
(CHa)2: C- CH. CH2. CH-C: (CHa)2 

I I I I 
0-0 O~O 

~O~ ~O~ 

Wir hatten uns zu dieser Auffassung verleiten lassen, weil man 
nach der Zerlegung dieses Diozonids mit Wasser nicht die sehr emp­
findliche Pyrrolprobe erhalt, d. h. beim Kochen mit Essigsaure und 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2649 [1902]. 
2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft sr, 845 [1904]. 
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Ammoniak farbt sich ein mit Salzsaure befeuchteter Fichtenspan nicht 
rot. Dieses hiitte man aber beobachten sollen, wenn das Diozonid 
nach der Formel 

(CHa)2: C- CH . CH2 • CH2 • C- CH2 
I I I I 
0-0 0-0 
~o/ ~O/ 

konstituiert ware, weil dann Lavulinaldehyd entstehen mu13te. Wie ich 
nun spater gemeinschaftlich mit H. Turk festgeste1lt habe, kommt 
die letztere Konstitution dem Hauptanteile des Dimethylheptadien­
diozonids dennoch zu. Der Grund, da13 wir fruher diesen wahren Zu­
sammenhang nicht erkannten, liegt in der verschiedenen Spaltbarkeit 
der beiden Ozonidgruppen mit Wasser. Die eine wird namlich sehr 
leicht, die andere schwer gesprengt. Wenn man nicht lange genug 
mit Wasser kocht, erhalt man ein Zwischenprodukt: 

CH3 
I 

(CH3)2: C- CH. CH2 . CH2 . C- CH2 ~ 
I I I I 
0-0 0-0 
~O/ ~O/ 

CH3 
I 

OCH. CH2 • CH2 • C- CH2 • 

I I 
0-0 
~O/ 

Dieses reduziert zwar Fehlingsche Losung stark, liefert aber 
nicht die Pyrrolprobe, erst bei Uingerem Kochen zerfallt es in Lavulin­
aldehyd und Formaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd. Der Kohlen­
wasserstoff hat also die Konstitution eines 2,6-Dimethylheptadien-(2,6) 

CHa 
I 

(CHa)2C = CH.CH2 ·CH2 ·C = CH2 • 

In ahnlicher Weise ist es gelungen, den den Kautschukarten zu­
grunde liegenden Kohlenwasserstoff aufzuklaren1). Auch hier entstand 
der Lavulinaldehyd als Spaltungsprodukt; die Existenz der Gruppe 

= CH.CH2 ·CH2 ·C = 
I 

scheint besonders bevorzugt zu sein. 
CHa 

Sehr be quem la13t sich die Ozonmethode zur Feststellung der 
Stereoisomerie von ungesattigten Korpern verwenden, besonders der 
Sauren der Malein- und Fumarreihe. Ich habe gezeigt 2), da13 sowohl 
Malein- wie Fumarsaure in Glyoxylsaure zerfallen, also die doppelte 
Bindung an derselben Stelle besitzen. 

1) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 1195 [1905). 
2) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1933 [1903]. 
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Indessen ist dies bei den genannten Verbindungen so oft nach 
anderen Methoden gegliickt, da13 das Resultat nicht besonders be­
merkenswert erscheint. Weniger exakt ergriindet waren indessen die 
KonstitutionsverhaJ.tnisse bei der Crotonsaure und der Isocrotonsaure. 
J. Wislicenus1) hat angenommen, da13 die Isocrotonsaure dieselbe 
Konstitution wie die Crotonsaure besitze und da13 die Isomerie der 
beiden Sauren auf sterische Griinde zuriickzufiihren sci. Langheld2) 

hat auf meine Veranlassung gezeigt, dal3 Croton- und lsocrotonsaure 
durch Ozon bei Gegenwart von Wasser in Glyoxytsa.ure und Acet­
aldehyd zerfallen, 

CHa.CH = CH.COOH = CHaCHO + OCH.COOH 

mithin die Annahme von Wislicenus berechtigt ist. 
Kein geniigender Beweis war bisher flir die Isomerie der Olsaure 

und der Elaidinsaure, welch letztere bekanntlich durch die Einwirkung 
der salpetrigen Saure auf Olsaure gewonnen wird, erbracht. Trotzdem 
wird meistens angenommen, da13 zwischen beiden Sauren das Verhiiltnis 
der Stereoisomerie wie bei der Crotonsaure und Isocrotonsaure besteht. 
Thieme hat auf meine Veranlassung die beiden Sauren nach der 
Ozonmethode untersucht und hat den Beweis fiir ihre Stereoisomerie 
in einfacher und exakter Weise durchfiihren k6nnen. 

Beide Sauren geben Ozonide der Formel ClsH3600, welche beim 
Erwiirmen mit Wasser dieselben Spaltungsprodukte liefern, namlich 
Nonylaldehyd (bzw. Nonylsaure) und den Halbaldehyd der normalen 
Azelainsaure (bzw. Azelainsaure), 

CHS,(C~)7.CH = CH,(C~)7·COOH -> 
CHa(CH2)7CH-CH.(CH2)7COPH + 2 HP, 

"Os/ 
CHs.(CH2)7.CHO + OCH.(CH2)7.COOH + 2 HP2' 

Bemerkenswert ist, da13 der Halbaldehyd der Azelainsaure, OCH 
. (CH2)7.COOH, so unbestandig ist, da13 er sich schon mit.dem Sauer­
stoff der Luft in kurzer Zeit oxydiert. Er konnte in reinem Zustande 
nicht isoliert werden. Der Nonylaldehyd ist als ein Bestandteil des 
Rosen61s von H. Walbaum und K. StephanS) beschrieben worden. 

Wir haben gesehen, da13 eine ganze Reihe von Konstitutions­
bestimmungen mit Hille des' Ozons in einfacher Weise ausgefiihrt 
werden konnten. Ich will indessen nicht verschweigen, dal3 mir auch 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 248, 281 [1888]. 
2) Inaug.-Diss. Berlin, Dezember 1904. 
3) Berichte d. Deutsch. chem. Gese11schaft 33,2502 [1900]. - Walbaum u. 

Hiithig, Ceylon-ZimtOl; Jouro. f. prakt. Chemie (2) 66, 51 [1902]. - Synthese: 
L. Bouveault, Bull. de la Soc. chim. (3) 31, 1322 [1904]. 
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einige Falle aufgefallen sind. wo die Einwirkung des Ozons bisher nicht 
zu klaren Resultaten gefiihrt hat. Diese Falle beschranken sich aller­
dings bisher auf einige K6rper der Terpenreihe. Es sind besonders 
die Verbindungen Pulegon und Pinen. 

Pulegon in Chloroform liefert ein Ozonid wie das Mesityloxyd. 
Oxydiert man aber Pulegon bei Gegenwart von Wasser, so erhiilt man 
nicht wie zu erwarten war, Methylcyclohexandion und Aceton, sondern 
eine aldehydische Substanz, die beim Stehen an der Luft in wenigen 
Minuten anscheinend in Methyladipinsaure oder eine homologe Saure 
iibergeht. Das ist sehr merkwiirdig und wird zur Zeit weiter studiert. 

Pinen la13t sich in Chloroform sehr bequem mit Ozon beladen. 
Das Ozonid hat aber nicht die einfache Formel ClOH160 a, wie ich ge­
glaubt hatte, sondern enthaIt mehr Sauerstoff. Nach der Spaltung 
mit Wasser kann man indessen Pinonsaure nachweisen. Der Haupt­
anteil des Ozonids, welches man aus Pinen gewinnt, scheint aber ein 
Produkt zu sein, welches sich nicht mehr vom Pinen ableitet und durch 
Aufspaltung des bicyclischen Ringsystems entstanden ist 1): 

C--CHa Oa--C--CHa 

/f~ I///~" 
HC, )CH HCI IICH2 

ICHa / I 
I "c/, + 6 0 = I 'I ICHa/ I ! 

H2C~ I )CH2 H2C~ /)CHz 

~I/ "",/ /CHa 
CH CH-C-CH2 

"'/ 
Oa 

Das Pinen wiirde sich so dem Ozon gegeniiber ahnlich wie bei der 
Autoxydation verhalten, wobei Sobrerol entsteht 2). Die Untersuchung 
dieser Verhaltnisse ist im Gange, auch bin ich augenblicklich im Be­
griff, das Verhalten der Terpenkorper im allgemeinen gegeniiber Ozon 
eingehend zu erforschen. 

Behandlung der Frage nach der Konstitution des Benzols 
und seiner Derivate mit Hilfe des Ozons. 

Aber nicht nur zur Konstitutionsbestimmung kann man das Ozon 
mit Erfolg anwenden, sondern es lassen sich auch Fragen theoretischer 

1) Dieses Buch S. 456. 
2) Vgl. Victor Meyer u. J acobsohn II. S.985 l1902]. 
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Natur mit seiner Hille erortern. Wie ich schon erwahnte, liefert das 
Benzol mit Ozon ein Triozonid1), dem nach seinem Verhalten gegen 
Wasser folgende Formel beigelegt wurde: 

0=0 
,,~ 
o CH 

""/'" HC· 0 HCI ICH-O~ . 
HC CH-b)O + 3 H 20 = I /v HC:O 

o CH 

11""/' 

O:CH 

'" O:CH 

O:CH 

/ 
O:CH 

0=0 

Dieses Verhalten spricht nach meiner Meinung sehr fiir die Ke­
kulesche und gegen die zentrische Formel des Benzols. Der aromatische 
Charakter des Benzols ist ja nach Thiele2) dadurch zu erkHiren, da.l3 
sich die Partialvalenzen ausgleichen und die urspriinglichen Doppel­
bindungen inaktiv werden: 

Es hat sich ferner gezeigt, da.l3 die Homologen des Benzols, wie 
schon Renard fand, ebenfalls Ozonide liefern, die sich gegen Wasser 
analog verhalten. Zu erwahnen ist, daB Mesitylenozonid hierbei 
Methylg1yoxal bildet: 

~H8 
C /, 

HC CH 
II I 

CHa·C C.CHa 
V 
C 
H 

~Ha 
CO 

/ 
HCO 0 

CH 
I 

CHa . CO OC-CHa 
"-
CHO 

1) Harries u. WeiB, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31' [1904]. 
') J oh. Thiele, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3OG, 87 [1899]. 
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Weiter wurde die Untersuchung auf Naphthalin, Phenanthren 
(Anthracen), Diphenyl usw. ausgedehnt. Bamberger!) hat bereits 
durch seine Rydrierungsarheiten gezeigt, daB sich die einzelnen Ring­
systeme bei der Anlagerung von Wasserstoff verschieden verhalten. 
Er stellte fest, daB die beiden Systeme des Naphthalins keine wahren 
Benzolringe seien, eines werde aber zu einem solchen, sobald das andere 
4 Atome Wasserstoff aufnehme. Der hydrierte Ring hat dann die 
Eigenschaften einer offenen aliphatischen Kette alicyklischen Systems. 
Die Tatsachen bringt er in folgender Formel I zum Ausdruck, wahrend 

I II 
R2 

/I""/~ 
I"" /1 IR2 
/ ""I ' 
""1/~/R2 

R2 
er fiir das hydrierte Naphthalin die Formel II wahlt. Die von Bam­
berger gefundenen Eigentiimlichkeiten des Tetrahydronaphthalins weiB 
Thiele mit seiner Theorie sehr gut in Einklang zu bringen. 

Bei der Behandlung des Naphthalins mit Ozon hat sich nun ge­
zeigt, daB dasselbe nur 2 Mol. davon addiert unter Bildung eines Naph­
thalindiozonids, 

ClORS + 2 0 3 = CWRS0 6 • 

Dieses Diozonid hat folgende Struktur: 

/1"" /",,/03 

I) (I 1 
""1/~Lj03 

Denn bei der Spaltung Init Wasser erhii.lt man o-Phthaldialdehyd 
und wahrscheinlich daneben Glyoxal. 

0=0 
//~II 

/1""/,,,,/° 
I) (I I 
""I/""/~ ° 

~/II 
0=0 

('d "" / -CRO OCR 
/ "" + 1 + 2 RP2 . 

I/-CRO OCR 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~5", 1 [1890). - Bamberger u. Lang­
feld, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~3, 1124 [1890]. 
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Die beiden Molekiile Ozon lagern sich also nur an einen Ring an. 
Es besteht daher Ubereinstimmung zwischen den Bambergerschen 
und unseren Beobachtungen. Indessen konnte man aus den unsrigen 
den SchluL3 ziehen, daL3 in den beiden Ringen des Naphthalins die 
BindungsverhaItnisse verschieden sind. 

In dem einen Ringe sind noch aliphatische Doppelbindungen wie 
im Benzol selbst, in dem anderen dagegen nicht mehr vorhanden. 
Die BindungsverhaItnisse sind festere, wie sich durch die zentrische 
Formel am besten ausdriicken 11iL3t: 

/1""/' 
I) (I I· 
""I/"'jf 

Auch das Phenanthren verhaIt sich 1ihnlich wie das Naphthalin, 
w1ihrend Anthracen wegen seiner Schwerloslichkeit nicht untersucht 
werden konnte. 

Anders als das Naphthalin verh1ilt sich das Diphenyl; dieses nimmt 
4 Ozonmolekiile auf 

CUHIO + 4 0 3 = C12HI0012 

und die Strukturformel ist vielleicht die folgende: 

03~~~,f'-.;;:;:;03 
"-~/ '''''--_/ 

"'-/ V 
O~, 0 3 

Moglicherweise sind sterische Einfliisse an der doppelten Bindung 1 
und 2 der Grund, daL3 nicht 6 Mol. addiert werden. Bamberger be­
obachtete bei der Hydrierung nur die Addition von 4 Atomen Wasser­
stoff, zeigte aber, daL3 das Tetrahydrodiphenyl nachtraglich noch 
4 Atome Brom aufnehmen kann, so daL3 dann auch vier doppelte Bin­
dungen wie bei dem Ozonid aufgehoben sind. Hieraus scheint hervor­
zugehen, daL3 im Diphenyl beide Ringe aliphatische Struktur und nicht 
zentrische besitzen: 

/="-~/ "­
~~~ ~~~. 

1m Naphthalin muL3 der eine Ring durch den anderen beeinfluL3t 
werden. 

Man konnte daran denken, aus dem verschiedenen Verhalten 
gegen Ozon die Benzolderivate hinsichtlich ihrer Bindungsverhiiltnisse 
in den Ringsystemen in zwei Gruppen zu unterscheiden, d h. in solche, 
welche Ozon addieren, und solche, die es nicht tun. Wie wir gesehen 
haben, scheinen die meisten BenzoIe, welche durch Substitution eines 
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positiven Restes entstandel1 sind, wie Toluol, Xylol usw., Ozon zu 
addieren, diejenigen aber, welche negativ sind, wie Nitrobenzole, Chlor­
benzole, Phenolather, Sauren, desgleichen Ester usw., sich dem Ozon 
gegeniiber passiv zu verhalten1). In der ersten Klasse von Verbindungen 
lidle sich dann die Bindungsweise l10ch aliphatischer Struktur I, in 
der anderen die zentrische Struktur II annehmen 2). 

Natiirlich wird es sich bei weiteren Untersuchungen zeigen, daB 
mit dieser Auffassung mancherlei Widerspriiche bestehen; indessen. 
welche Theorie iiber die Konstitution des Benzols und seiner Derivate 
ware bisher ohne Kontroverse geblieben? 

Ausfiihrung der Versuche mit Ozon. 

Als Apparate zur Ausfiihrung der Ozonisierung haben sich im 
Laufe der Zeit zwei weite Rohren von untenstehender Form als zweck­
ma13ig erwiesen, welche durch mit Paraffin getriinkte Korkstopfen ver­
schlossen und untereinander verbunden sind. 

OZOnl$ler!er. 

lLi 
!II 

Fig. 1. 

Diese GeHiBe werden in Kiiltemischung gesetzt und nur das erste 
Rohr mit der zu oxydierenden Substanz beschickt. Das zweite Rohr 
dient zur Sicherheit, falls bei fliichtigen oder schaumenden Substanzen 
etwas iibergerissen wird. Am ersten Gefii13 befindet sich noch ein 

1) Dieses Buch S. 376. 
2) Das Problem ist eingehender in der Inaug.-Diss. von Valentin Weill, 

Kiel 1905, behandelt worden. 
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Einleitungsrohr fiir Kohlensaure. Diese Vorrichtung hat den Zweck. 
die Explosionsgefahr herabzusetzen, und hat in manchen Fallen auch 
Erfolg gehabt. Das Ableitungsrohr am Ende des Apparates fiihrt 
in den Abzug. Als bestes Dichtungsmittel bei dem Ein- und Ableitungs­
rohre kann das QuecksilberverschluBsystem von Siemens & Halske 
e1l1pfohlen werden. 

Al11l1ahlich ist man dazu gekommen, die Ozonisierung in einem 
wasserfreien Lasungsmittel vorzuneh1l1en und, wenn irgend angangig. 
zunachst die Ozonide zu isolieren. N atiirlich diirfen diese Lasungs­
mittel selbst maglichst wenig von Ozon angegriffen werden, auBer­
dem miissen sie leicht fiiichtig sein, damit sie nachher bei niederer 
Temperatur im Vakuum abdestilliert werden kannen. I))sungsmittel 
von diesen Eigenschaften sind bei 60° siedender Petrolather und Chloro­
form. Petrolather Hif3t sich aber schwer ganz von haher siedenden 
Kohlenwasserstoffen befreien, und es ist zu befiirchten, daB letztere 
nach dem Eindampfen im Vakuum durch das Ozonid zuriickgehalten 
werden, auf3erdem sind die sich bildenden Ozonide meistens in Petrol­
ather unl6slich und fallen aus. Ich habe daher Chloroform, welches 
peinlichst getrocknet sein muB, vorgezogen. Leitet man in reines 
Chloroform unter starker Kiihlung Ozon ein, so erhaIt man eine tief­
blatt gefarbte LOsung, deren blaue Farbe beim Herausnehmen aus der 
Kaltemischung bald verschwindet, indem das in Chloroform gel6ste 
Ozon verdunstet. Bei langerer Einwirkung beobachtet man, daB kleine 
Mengen von Carbonylchlorid entstehen. Diese Bildung erkliirt sich 
vielleicht nach der Glei~hung: 

2 CHCla + 0 3 = 2 COCl2 + H20 + 2 CI. 

Infolgedessen enthalten die nach diesem Verfahren hergestellten 
Ozonide meistens Spuren von Chlor 1). Zur Reinigung kann man die 
Ozonide dann in wenig Essigather aufnehmen mid durch niedrig­
siedenden PetroUither fiiIlen. Das Chloroform hat die Eigenschaft, die 
Explosionsgefahr herabzusetzen, Substanzen, wie z. B. das Diallyl, 
welche im reinen Zustande mit Ozon auf das heftigste explodieren, 
lassen sich in Chloroform ohne Schwierigkeit in die Ozonide iiberfiihren, 
nur muf3 man beim Abdampfen des LOsungsmittels vorsichtig sein 
und die Temperatur des Wasserbades nicht iiber 20° steigen lassen. 
Das Ende der Reaktion sieht man gew6hnlich daran, daB beim Ein­
leiten des Ozons keine weif3en Nebel mehr auftreten. Woraus diese 
Nebel bestehen, ist bis jetzt nicht festgestellt worden. Pro Gramm 
Substanz rechnet man dazu gew6hnlich 3/4-2 Stunden. 

1) Aber auch von Hel. Daher scheint die Gleichung richtiger: 

CHCI3 + 0 3 = COCIi + HCI + O2 • 
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Zur Zerlegung werden die Ozonide dann in Eiswasser gegossen 
bzw. mit Eiswasser aus dem Kolben herausgespiilt, einige Zeit sich 
selbst iiberlassen und dann ganz allmahlich auf dem Wasserbade am 
RiickfluJ3kiihler so lange erhitzt, bis man sieht, daB sie verschwunden 
sind oder sich verandert haben1). 

Manchmal empfiehlt es sich, die oligen Ozonide direkt mit Wasser­
dampf zu behandeln 2), doch ist hierbei Vorsicht am Platze. U ngesattigte 
Sauren sind manchmal mit Vorteil in Form der Natriumsalze in Wasser 
zu llisen und dann Ozon einzuleiten. Die Spaltprodukte zu isolieren, 
wird jedesmal Sache des Experimentierens sein. 

Ozonerzeuger. 

Es kann nicht meine Aufgabe sein, an dieser Stelle eine genaue 
Besprechung der elektrischen Apparate zu geben, die mir die Firma 
Siemens & Halske zu meinen Versuchen zusammengestellt hat. 
Denn ich habe keinerlei Verdienst an der Konstruktion derselben, 
auch sind sie im Prinzip schon anderwarts beschrieben worden. Ich will 
hier kurz nur meine, den Chemiker, welcher keine besondere Kenntnis 
von groBeren elektrischen Betrieben besitzt, interessierenden Erfah­
rungen mitteilen. Vorher nehme ich aber gern Gelegenheit, den Herren 
Direktor Dr. Franke und Chefchemiker Dr. Erlwein fiir ihr freund­
liches Entgegenkommen bei meinen Bestrebungen bestens zu danken. 
Zur Ozonerzeugung dient wie £ruher die dunkle elektrische Entladung, 
d. h. nach Lenard die ultravioletten Strahlen, welche auf Sauerstoff 
einwirken. Um dieselbe zweckma13ig auszuniitzen, wird der Sauerstoff 
durch ein System von zehn nebeneinander (nicht hintereinander) ge­
schalteten glasernen Berthelot - Rohren geleitet, welche der Reihe 
nach in eine Metallrohre mittels Woodschem Metall eingekittet sind. 
Diese Rohren, in denen je ein Elektrodendraht steckt, sind mit Wasser 
gefiillt und stehen in einem graBen Elementenglase, welches seinerseits 
ebenfalls bis zur gleichen Hohe mit Wasser beschickt ist. Die innen 
in den zehn Rohren stehenden Aluminiumelektroden werden oberhalb 
des Apparates durch einen langen Draht verbunden, welcher den einen 
Pol fiir den Strom bildet. Ein anderer Aluminiumdraht wird auBen in 
das Wasserbassin gesteckt und bildet den anderen Pol. Dieser Apparat 3), 
welcher zwar sehr elegant aussieht, besitzt mancherlei N achteile. 

1) VgI. Harries u. Turk, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1630 
[l905]. 

2) Vgl. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1195 [1905]. 
3) Wird von der Firma Siemens & Halske zum Preise von 250 M. ab­

gegeben. Der nachher beschriebene Apparat kostet dagegen nur ca. 150 M. und 
wird jetzt von der Firma Warmbrunn & Quilitz, Berlin, angefertigt. 

Harries, Untersuchungen. 6 
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Erstens ist das viele Metall schadlich, wenn nicht gefahrlich; 
zweitens kommt es haufig vor, daB einzelne der glasernen Berthelot-

:I e Rohren durch den stark gespannten Strom 
zerschlagen werden. Man hat dann mit 
der Auswechslung groBe Schwierigkeiten 
und mu13 den ganzen Betrieb unterbrechen, 

~! ---

Fig. 2. 

drittens ist der Apparat recht teuer. 

~
'~ Diese Nachteile habe ich folgender­

Hg maBen aufgehoben. Der ganze Apparat, 
sowie Zu- und Ableitungsrohre besteht aus 

b Glas, er wird der groBeren Haltbarkeit 
wegen mit dem Elementenglase in einen 
einfachen holzernen Kasten gesetzt. Die 
einzelnen Berthelot-Rohren stehen un­
ter Quecksilberdichtung und konnen jeder­
zeit herausgehoben und ausgewechse1t 
werden. 

Fig. 2 zeigt die Form einer Berthe­
lot - Rohre und die Art, wie sie durch 
QuecksilberverschluB auf den Zu- und 
Ableitungsrohren a bzw. b aufsitzt, diese 
Rohren sind hier nur im Durchschnitt ge­
geben. Fig. 3 stellt eine Anordnung des 
ganzen Apparates von oben projiziert dar. 
c ist das Elementenglas, d der Holzkasten, 

an dem die Rohren a und b befestigt sind, Hg sind die Quecksilber­
verschliisse, e und I die Elektroden. 

ozonisierle;: 
SUilersiv.!J ...-

Hg 

Hg Fig. 3. 

Zum Betriebe dient Wechselstrom, ca. 1 Amp. no Volt, der in 
einem Oltransformator auf ca. 10 000 Volt gespannt wird I ). Da das 

1) Spater auf 90 Volt Primarspannung und ca. 8000 Volt Sekundarspannung 
reduziert. 
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Wasser im Ozonisator sich allmahlich erwarmt, ist es gut, Vorrichtung 
zu treffen, daB es wie in einem Liebig - Kiibler zur Kiihlung standig 
zu- und abflieBen kann, denn es ist ja bekannt, daB die Bildung des 
Ozons mit steigender Temperatur abnimmt. Der Sauerstoff muB sehr 
gut vor dem Einleiten getrocknet werden, um Spitzenentladung zu 

6* 
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vermeiden. Die Durchschnittsgeschwindigkeit von 5- 61 Sauerstoff in 
12 Minuten ergibt ca. 5,6% Ozon auf 100 g Gas berechnet 1). Die Be­
stimmung des Ozons wurde nach Ladenburg und Quasig 2) ausge­
fiihrt, indem man das Gas in nicht angesauerte J odkalilosung einleitete. 
Sauert man die J odkalilosung vor dem Einleiten an, so werden zu 
gro13e Werte gefunden. Die relativ hohen Angaben der technischen 
Literatur, bis zu 20% Ozon, sind wohl auf diesen Irrtum zuriick­
zufiihren 3) . 

Wenn man im chemischen Laboratorium eine Lichtstromleitung 
mit Wechselstrom zur Verfiigung hat, so ist die ganze Anlage bequem 
einzurichten, man hat nur einen Vorschaltwiderstand anzubringen und 
kann den reduzierten Strom direkt transformieren. 

Meistens ist indessen, wie in Berlin und Kiel, kein Wechselstrom, 
sondern Gleichstrom vorhanden. Man muB also den Gleichstrom, um 
ihn spannen zu konnen, erst durch die Wechselstrommaschine schicken. 
Hierdurch wird die Anlage komplizierter. Ich benutze in Kiel eine 
Wechselstrommaschine, die, durch einen Motor von 3/4 PS getrieben, 
ca. 1300 Umdrehungen macht. Das beigefiigte Bild (Fig. 4) zeigt die 
Ozonanlage im Laboratorium zu Kiel, indessen sind auf dem Bilde 
die Schutz anlagen fortgelassen. 

In der von mir friiher benutzten Anlage wurde der Wechselstrom 
durch einen kleinen Kommutator erzeugt, der vermittels eines kleinen 
Motors in Rotation versetzt wurde. Diese Anlage ist aber fUr den 
Dauerbetrieb zu praparativen Arbeiten ganz ungeniigend, da er nach 
einigen Stunden haufig versagt. Ich kann vor derselben, obwohl sie 
billiger ist, nur nachdriicklich warnen. 

1) Vgl. Inaug.-Diss. von V. WeiB, Kiel 1905. 
2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1184 [1901]. 
I) Vgl. spatere Erfahrungen: Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3'2'4,312 [1910]. 

Dieses Buch S. 282. 
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13. Kurt Langheld: Ober die Ozonide sauerstoilhaitiger Substanzenl). 
Annalen der Chemie und Pharmazie 343, 345 (1905). 

Zur Kenntnis der Darste11ung der im folgenden beschriebenen 
Ozonide solI vorausgeschickt werden, daB die Ausgangskorper zuniichst 
durch mehrtiigiges Stehen iiber Magnesiumsulfat getrocknet und dann 
fraktioniert wurden. Die mittlere Fraktion wurde besonders auf­
gefangen und zur Ozonisation benutzt, wahrend des Durchleitens des 
Ozons wurde stark gekiihlt. Die Operation nahm fUr je 3 g im Durch­
schnitt 2 Stunden in Anspruch. Die auf diese Weise gebildeten Ozonide 
wurden zur Entfernung von iiberschiissigem Ozon oder Sauerstoff 
wiihrend mehrerer Stunden im Vakuumexsiccator an die Vakuum­
pumpe angeschlossen. Bei einigen sehr zersetzlichen Ozoniden wurde 
das GefiiB, in dem sie bereitet waren, direkt unter starker Kiihlung 
evakuiert. Die Loslichkeitsverhiiltnisse sind bei den meisten Ozoniden 
ahnlich; sie werden von Ather, Benzol, Essigester, Chloroform leicht, 
In Petroliither, Ligroin schwer aufgenommen. 

N ormale Ozonide u ngesa ttigter sa uerstoffhaltiger 
Substanzen. 

1m allgemeinen Teile ist besprochen worden, daB die ungesiittigten 
Alkohole normale Ozonide bilden und daB das Hydroxyl bei Ausschlu13 
von Wasser zuniichst nicht veriindert wird 2). 

Allylalkoholozonid, CH2-CH.CH2 .OH. 
~j/ 

0 3 

Das Ozonid ist ein wasserklarer Sirup, der sich bei gewohnlicher 
Temperatur unter Gasentwicklung zersetzt. Beim Kochen mit Wasser 
erleidet er Aldehydspaltung, einen iihnlichen Zerfall scheint er bei der 

1) Kurt Langheld, Inaug.-Diss. Berlin, 1904. 
2) Es ware denkbar, daB auch bei Ausschlul3 des Wassers ein primares oder 

sekundares Hydroxyl allmahlich zum Carbonyl oxydiert wiirde, dann konnte 
aber auch noch ein viertes Sauerstoffatom unter Bildung einer Peroxydgruppe 
gebunden werden. Die Resultate einiger Analysen deuten auf diesen Vorgang hin. 
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Destillation im Vakuum zu erleiden; genauer wurden diese Vorgange 
noch nicht untersucht. 

I. 0,2044 g Sbst.: 0,2477 g CO., 0.1136 g HIO. - II. 0,1805 g Sbst.: 0.2182 g 
CO., 0,1002 g H.O. 

C 
H 

Berechnet fiir 
CaHeO, 
33,96 

5,66 

Gefunden 
'1 II 

33,05 32,98 
6,17 6,17 

Molekulargewicht nach der Gefriermethode im Beckmannschen 
Apparate. 

I. Benzol 17,87 g, Sbst. 0,1888 g, Depression 0,400°. 
II. Eisessig 21,00 g, Sbst. 0,2913 g, Depression 0,3840°. 
Molek:ulargewicht: Ber. 106. Gef. I. 132, II. 140. 

Sekundares Methylheptenolozonid, 
(CHs)aC-CH. CHa. CHa. CHOH. 

,,/ I 
Os CHs 

Das sekundare Methylheptenol 1) wurde durch Reduktion von 
Methylheptenon mit Natrium und Alkohol gewonnen. Das Ozonid 
ist ein 01 wie der Ausgangskorper, sein spez. Gewicht betragt 1,0992 
bei 25,5°. Beim Kochen mit Wasser erleidet es Aldehydspaltung. 

0,1603 g Sbst.: 0,3152 g COl' 0,1758 g HIO. 

C 
R 

Berechnet fiir CaH180, 
54,54 
9,09 

Molekulargewicht. 

Gefunden 
53,64 
10,11 

I. Benzol 20,01 g. Sbst. 0,2607 g, Depression 0,407°. 
II . .Eisessig 19,83 g, Sbst. 0,3823 g, Depression 0,5180°. 
Molekulargewicht: Ber. 176. Gel. I. 160, II. 147. 

TertiaresMethylhexenolozonid,CH2-CH.CH2 ·CH2 ·COH(CHs)2· 

"'-/ 
Os 

Das tertiare Methylhexenol wurde nach dem Grignardschen 
Verfahren 2) aus Allylaceton und Magnesiumjodmethyl dargestellt. Das 
wasserhelle, angenehm riechende Liquidum siedet bei ca. 57° unter 
16mm Druck. 

0,1696 g Sbst.: 0,4588 g CO., 0,1875 g R,O. 

C 
H 

Berechnet fiir C;H1,O 
73,68 
12,28 

Gefunden 
73,77 
12,28 

1) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'5, 171 [1893]. 
B) Annales de Chim. et de Phys. (7j ~4, 433 [1901). 
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Mole kulargewicht. 

Eisessig 20,26 g, Sbst. 0,2231 g, Depression 0,418°. 
Molekulargewkht: Ber. 114. Gef. 102. 

Das Ozonid dieses terWi.ren Alkohols ist au13erlich dem Ausgangs­
korper ahnlich. Sein spez. Gewicht betragt bei 23,5° 1,0703. Durch 
K.ochen mit Wasser etleidet es die Aldehydspaltung. 

0,2003 g Sbst.: 0,3707 g COt, 0,1609 g H 20. 

C 
H 

Berechnet fiir C7Hu04 

51,85 
8,64 

Mole k ulargewich t. 

Gefunden 

50,47 
8,64 

1. Benzol 19,50 g, Sbst. 0,2310 g, Depression 0,350°. 
II. Eisessig 17,30 g, Sbst. 0,1975 g, Depression 0,263 '. 
Molekulargewicht: Ber. 162. Gef. I. 165, II. 169. 

Tertiares Dimethylh eptenolozonid, 
(CHa)2C-CH . CH2 • CH2 • C: (CHa)2 • 

"-./ I 
0 3 OH 

Das tertiare Dimethylheptenol1) erleidet bei der Ozonisation keine 
sichtbare Veranderung. Das spez. Gewicht des Ozonids betragt bei 
!3,5° 1,0603. Beim Kochen mit Wasser spaltet es sich in Aldehyd 
und Aceton. 

I. 0,0872 g Sbst.: 0,1732 g COa, 0,0739 g H 20. - II. 0,1546 g Sbst.: 0,3139 g 
COt, 0,126 g HzO. 

C 
H 

Berechnet fiir 
C9H 1S0 4 

56,84 
9,47 

Molekulargewicht. 

Gefunden 
I II 

54,17 55,38 
9,18 9,06 

I. Benzol 19,80 g, Sbst. 0,2567 g, Depression 0,380°. 
II. Eisessig 20,05 g, Sbst. 0,2345 g, Depression 0,270°. 
Molekulargewicht: Ber. 190. Gef. I. 170, II. 169. 

A normale Ozonide u ngesa ttigter sa uerstoffhal tiger 
S ubstanzen. 

Von den ungesattigten Alkoholen verhalten sich gegeniiber Ozon 
die ungesattigten Ketone, Aldehyde und Sauren verschieden; sie addieren 
vier Sauerstoffatome (vgl. S. 64). 

1) Harries u. Weil, Bcrichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31',845 [1904]. 
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Allylacetonozonid, CH2-CH.CH2 .CH2.C.CHs' 

"',,/ ~ 
OS II 

o 
Das Ausgangsmaterial wurde durch Spaltung des Allylacetessig­

esters gewonnen. Das Ozonid ist ein wasserklarer, sehr explosiver 
Sirup. Beim Kochen mit Wasser zerHillt er, wie schon friiher gezeigt 
wurde1), in Formaldehyd, Lavulinaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd. 
Das spez. Gewicht betragt 1,1814 bei 19°. 

1. 0,1653 g Sbst.: 0,2697 g CO2 , 0,092 g H 20. - II. 0,1586 g Sbst.: 0,2588 g 
CO2 , 0,0971 g H 20. 

C 
H 

Berechnet fiir 
<;HlOO, C.HlOOi 

49,31 44,44 
6,85 6,17 

Molekulargewich t. 

Gefunden 
I II 

44,50 44,50 
6,17 6,80 

I. Benzol 19,42 g, Sbst. 0,2345 g, Depression 0,311 0. 

II. Eisessig 18,80 g, Sbst. 0,2432 g, Depression 0,313°. 
Molekulargewicht: Ber. 162. Gef. I. 192, II. 158. 

Methylheptenonozonid, (CHa)2C-CH.CH2.CH2.C.CHs' 
'-/ II 
0 3 0 

II 
o 

Das Ausgangsmaterial wurde durch Spaltung von Citral nach 
Verleyerhalten. Die Ozonisation ergibt einen wasserhellen Sirup, der 
von kleinen wei13en Krystallchen durchsetzt ist. Der Schme1zpunkt 
derse1ben liegt roh bei 127° und deutet darauf hin, daB Acetonsuper­
oxyd vorliegt2). Das spez. Gewicht betragt bei 19° 1,1380. 

1) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933 [1903]. 
2) Spiiter ist dies eingehend bewiesen worden. - Es mag hier bemerkt wer­

den, daB das Methylheptenon sich jetzt am besten zur Darstellung von Liivulin­
aldehyd eignet. Zu dem Zwecke wird reines Methylheptenon (10 g) in KiUte­
mischung mit Ozon 10 Stunden lang behande1t, das Ozonid mit 20 ccm warmen 
Wassers aus dem Einleitungsgefiill herausgespillt und darauf langsam .bis zum 
Sieden erhitzt. 1m Killtler setzt sich in reichlicher Menge das Acetonsuperoxyd 
abo Man filtriert, neutralisiert mit wenig Natriumbicarbonat, salzt mit Kalium­
carbonat aus und schiitte1t den abgeschiedenen Aldehyd zehnmal mit Ather aus. 
Der Ather wird im Vakuum abgedampft. Nach einmaligem Sieden im Vakuum 
erhiUt man so in einer Ausbeute von 4--5 g reinen Liivulinaldehyd. Vgl. ferner 
dieses Buch S. 310. C. Harries. 
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I. 0,1732 g Sbst.: 0,3]81 g CO2 , 0,1120 g H 20. - II. 0,1735 g Sbst.: 0,3132 g 
CO2 , 0,1136 g H 20. 

Berechnet fUr Gefunden 
CSH 1404 CSH 140 6 I 

C 55,16 50,52 50,09 
H 8,04 7,3f) 7,21 

Molek ulargewich t. 

T. Benzol 19,67 g, Sbst. 0,2543 g, Depression 0,422°. 
II. Eisessig 19,41 g, Sbst. 0,2247 g, Depression 0,289°. 
Molekulargewicht: Ber. 190. GeL I. 155, II. 158. 

Citronellalozonid, CloHlS05' 

II 

49,23 
7,27 

Das Ozonid ist ein wasserklarer, mitunter etwas gelblicher Sirup, 
der sehr bestandig und fast gar nicht explosiv ist. Das spez. Gewicht 
betragt bei 21 ° 1,0746. Bei der Destillation im Vakuum zerfallt das 
Ozonid zum Teil in den Aldehyd und Sauerstoff. Die Spaltung mit 
Wasser ist noch nicht genauer verfolgt worden; es scheint sich dabei 
em Ketoaldehyd, C9H160 2 , zu bilden 1). 

0,1405g Sbst.: O,2917g CO2 , O,0960g H 20. 

Berechnet fUr Gefunden 

C 
H 

CloHI804 
59,40 
8,91 

CloHIS05 
55,05 

8,26 

Molek ul argewicht. 

I. Benzol 18,95 g, 8bst. 0,2143 g, Depression 0,166°. 
II. Eisessig 21,00 g, Sbst. 0,3011g, Depression 0,200°. 
Molekulargewicht: Ber. 218. Gef. I. 340, II. 281. 

56,61 
7,59 

Bei diesem Ozonid wie bei dem des Citrals geben die Molekular­
gewichtsbestimmungen gro13e Abweichungen von der monomolekularen 
Formel. 

Citralozonid, ClOH 1S0 5 • 

Das Citralozonid ist ein wasserklarer Sirup vom spez. Gewicht 
1,1486 bei 210. Wenn man Ozon direkt in Citral einleitet, erhalt man 
ein Ozonid, das durch Aufnahme von nur 4 Atomen, nicht 7 Atomen 
Sauerstoff, wie man erwarten sollte, entstanden ist. Das Citralozonid 
zerfallt irn Unterschiede zurn Citronellalozonid sehr leicht beirn Er­
warmen mit Wasser; es ist bisher aber noch nicht gelungen, den eigen­
tiimlichen, sehr zersetzlichen Dialdehyd, welcher sich dabei bildet, 
genau zu charakterisieren. Die Aufklarung dieser Verhaltnisse dUrfte 
flir die Chernie des Citrals interessant sein 2). 

I) Dieses Buch S. 506. 
2) Dieses Buch S. 475. 
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1. 0,2009 g Sbst.: 0,3943 g COl' 0,1295 g HzO. - II. 0,1856 g Shst. : 0,3724 g 
CO., 0,1319 g HIO. 

C 
H 

Berechnet fur 
ClOH1SO. CloH1S05 

60,00 55,55 
8,00 7,40 

Molekulargewicht. 

Gefunden 
I II 

53,53 54,72 
7,16 7,90 

I. Benzol 19,55 g. Sbst. 0,2089 g, Depression 0,150°. 
II. Eisessig 22,30 g, Sbst.: 0,2563 g, Depression 0,149°. 
Molekulargewicht: Ber. 216. Gef. 1. 356, II. 300. 

Isocrotonsa ureozo nid, 
·OH 

CHs.CH-CH·CX,O_O· ""/ -O2 

Diese Verbindung ist wegen ihrer Eigenschaften von besonderem 
Interesse. Sie bUdet einen gelblichen, klaren Sirup, der au.f3erst ex­
plosiv ist und, auf Zeug gebracht, dasselbe in kurzer Zeit entziindet. 
Bei einigem Stehen wird die Isocrotonsaure unter Sauerstoffentwick­
lung daraus regeneriert. Mit Wasser zersetzt sich das Ozonid unter 
Zischen. Trotz der Zersetzlichkeit der Substanz konnten recht genau 
stimmende Analysenwerte erhalten werden; man mu.f3 nur, wie bei 
allen explosiven Ozoniden, bei der Elementaranalyse zu Anfang sehr 
langsam anwarmen. 

1.0,2018 g Sbst.: 0,2372 g CO., 0,0766 g H.O. - II. 0,1623 g Sbst.: 0,1937 g 
CO" 0,0627 g HaO. 

C 
H 

Berechnet fUr 
C,He05 C.He°. 
35,82 32,00 
4,47 4,00 

Molekulargewicht. 

Gefunden 
I II 

32,05 32,56 
4,21 4,31 

Eisessig 21,03 g, Sbst. 0,2564 g, Depression 0,424°. 
Molekulargewicht: Ber. 150. Gef. 112. 

Feststell ung der Konstitution der Isocrotonsa ure. 

2 g Isocrotonsaure werden in 20 g Wasser gelost und cine Stunde 
ozonisiert. Der reichlich gebildete Acetaldehyd wird im Vakuum ab­
gedunstet und die zuriickbleibende Fliissigkeit mit essigsaurem Phenyl­
hydrazin versetzt. Es schied sich ein gelber Krystallbrei ab, welcher 
bereits, ohne umkrystallisiert zu werden, den Schmelzpunkt des Gly­
oxylsaurephenylhydrazons (144°) aufweist. Die Ausbeute ist quanti­
tativ und entspricht der Spaltung: 

CHa.CH = CH.COOH + Os + H20 = CHsCHO + OCHCOOH +H20 2 • 
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Einwirkung des Ozons auf einen gesattigten Aldehyd. 
Onanthylperoxyd. 

In der zusammenfassenden Abhandlung sind die Griinde dar­
ge1egt worden (S. 63), welche zu diesen Versuehen fiihrten. Es wurde 
beobachtet, da13 ungesattigte Korper mit Carbonyl statt clrei vier Sauer­
stoffatome adclieren. Urn zu sehen, oh das Auftreten des vierten Saner­
stoffs durch das Carbonyl bedingt sei, wurde in eine gesattigte Car­
bonylverbindung Ozon in der Kiilte bei Ausschlu13 von Wasser ein­
geleitet. Es zeigte sieh, da13 hierbei Onanthol den gewiinschten Auf­
scWu13 ergab. 

2 g peinlich gereinigtes Onanthol wurden 2 Stunden lang ozoni­
siert. .Au13erlieh ist keine Veranderung zu beobachten; der Geruch 
des Onanthols ist aber .. vollstandig verschwunden. Statt dessen hat 
die Fliissigkeit deutlich den eigentiimlichen Geruch der Ozonide an­
genommen und zeigt beim Schiitte1n mit Wasser die Wasserstoffsuper­
oxydreaktion. La13t man das 01 einige Zeit bei gewohnlicher Temperatur 
stehen, so bildet sich unter starker Se1bsterwarmung Onanthylsaure, 
was ebenfalls schon durch die Veranderung des Geruches zu konsta­
tieren ist. Schiittelt man andererseits das ozonidartige Produkt mit 
Eiswasser, so wird das Onanthol zuriickgebildet. Die Substanz zeigt 
im iihrigen aIle Ozonidreaktionen und ist in Alkohol, Ather, Benzol, 
Eisessig leicht lOslich; N atronlauge bildet das N atriumsalz der Onanthyl­
saure, kalte verdiinnte Schwefelsaure spaltet Sauerstoff abo Eine gro13ere 
Anzahl Elementaranalysen zeigen in Ubereinstimmung an, da13 das 
Molekiil des Onanthols nur 1 Atom Sauerstoff aufgenommen hat: 

CHaCH2CH2.CH2.CH2.CH2.CHO -+ CHa.(CH2)sCH: 0: O. 

1. 0,1943 g Sbst.: 0,4559 g CO2 , 0.1944 g H 20. - II. 0.1816 g Sbst.: 0,4193 g 
CO2 , 0.1799 g H 20. 

C 
H 

Berechnet flir 
C7H 140 2 

64,61 
"10,77 

Molek ulargewich t. 

Gefunden 
I II 

64,00 63,03 
11.12 11,01 

Eisessig 19,12 g, Sbst. 0,2314 g, Depression 0,393°. 
Molekulargewicht: Ber. 130. Gef. 120. 

n~o = 1,42876; D80 = 0,9081. 

Molekularrefraktion: 36,885, berechnet fiir Oenanthylperoxyd 36,653 
(der angelagerte Sauerstoff als Carbonylsauerstoff nach Briihl in Rechnung ge­
zogen). 

Zum Vergleich Oenanthol: 

n~50 = 1,41617; D150 = 0,82264. 

Molekularrefraktion: 34,79, berechnet 34,32. 
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14. Car 1 T hie me: Cber die Isomerie der 01- und Elaidinsaure. 
Annalen der Chemie und Pharmazie 343, 354 (1905). 

Wird 01saure mit Salpetrigsauregas behande1t, so geht sie he­
kanntlich in E1aidinsaure tiber; da aus beiden Sauren nach Varren­
trapp durch schme1zendes Alkali Pa1mitin- und Essigsaure gebildet 
wird, hielt man sie fUr isomer und 1egte ihnen die Forme1 

bei. Spatere Erfahrungen mit anderen Oxydationsmitte1n modifizierten 
jedoch die Anschauung tiber die Lage der Doppelbindung und man 
ge1angte zu fo1gender Konstitution fUr die 01saure1): 

Da sowohl aus der Dibromolsaure wie Dibrome1aidinsaure bei der 
Bromwasserstoffentziehung diese1be Stearolsaure entsteht, so kam man 
zu dem Schlusse, daB sowoh1 01- wie E1aidinsaure die Doppe1bindung 
an derse1ben Stelle besitzen miiEten. Diese BeweisfUhrung kann man 
indessen noch nicht als exakt ansprechen und es schien daher von 
Wert, mit Hilfe des Ozons einen exakten Beweis fUr diese Stereoisomerie 
zu erbringen. 

Die Oxydation der beiden Sauren wurde zuerst in wasseriger 
LOsung mit Hilfe der Natriumsalze vorgenommen, man erha1t hierbei 
ganz gute Resultate. Indessen schien es spater zweckmaEiger, zunachst 
in Chloroform16sung die Ozonide darzuste11en und diese dann mit Wasser 
zu zersetzen. Die Ozonide entstehen durch Addition von 4 Atomen 
Sauerstoff analog wie bei der Isocrotonsaure. 

1) J. Baruch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 172 [1894]. -
Saytzeff, Journ. f. prakt. Chemie (2) 34, 304; (2) 50,13. - Holde Marcusson, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2637 [1903]. - S. Marasse, Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2, 359 [1869]. - Overbeck, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 140, 42 [1866]. - Limpach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie H8, 
294 [1876]. - Hazura, Monatshefte f. Chemie 9, 469 [1888]. - A. Albitzky, 
J ourn. f. prakt. Chemie (2) 61, 65 [1900l 
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Beide Ozonide spalten sich folgenrlerma13en: 

CHa(CH2)7CH-CH(CH2)7COaH + 2 H20 = 

~// 
0 3 

CHa(CH2)7COH + OCH(CH2hC02H + 2 H20 2 
resp. 

CHa(CH2)7COOH + HOOC(CH2hC02H + 2 Hp. 

Der Halbaldehyd der Aze1ainsiiure lie13 sich nicht in reinem Zu­
stande isolieren, jedoch konnte seine Existenz durch ein Semicarbazon 
bestiitigt werden. Aus diesen Ergebnissen geht mit Sicherheit hervor, 
das 01- und E1aidinsiiure stereoisomer sind. Wahrscheinlich kommt der 
01siiure die ma1einoide, der E1aidinsiiure die fumaroide Konfiguration 
zu, da zwar erstere in 1etztere iibergefiihrt werden kann, die U mkehrung 
rlieses Versuches bisher aber nicht ge1ungen ist. 

Untersuchung der Olsaure. 

5 g 6lsaures Natrium werden in 100 ccm Wasser ge1ost, die Losung 
filtriert und nachher ca. 4-5 Stunden mit Ozon behandelt. Es ent­
steht eine rnilchige Suspension, aus der sich der Nonylaldehyd durch 
Ather schwierig ausschiitteln lii13t. Deswegen wird besser im Vakuum 
eingedampft, wobei der groBte Teil des Aldehyds mit den Wasser­
diimpfen iibergeht. Derselbe wird nunmehr mit Ather aufgenommen, 
auch lii13t sich der noch im Riickstande verb1iebene Anteil jetzt be­
quemer durch Ather isolieren. Beide Ausziige vereint liefern nach dem 
Verdunsten des Athers und nach dem Trocknen ein farbloses Liquidum, 
ca. 2 g, von dem reichlich die Halfte bei 80-85° unter 15 mm Druck 
siedet und aus Nonyla1dehyd1) besteht. 

Von dem Nonylaldehyd wurde das noch nicht bekannte Semi­
carbazon dargestellt, welches in gUinzenden Bliittern aus Methy1-
alkoho1 krystallisiert. Es schrnilzt bei 84°. 

0,0632 g Sbst. (vakuumtrocken): 0,1403 g CO2 , 0,0594 g H 20. - 0.1435 g 
Sbst.: 25,6 ccm Stickgas (14°, 763 mm). 

Berechnet fiir Gefunden 
COH I8 : N. NH. CONHz 

C 60,30 60,20 
H 10,55 10,50 
N 21,10 21,16 

Der Riickstand des Nonylaldehyds siedet bei 120-145° unter 
15 mm Druck und besteht aus Pelargonsa ure. 

1) Vgl. Zitate S. 74 Ein1eitung. Die Eigenschaften sind ganz, wie sie von 
Wallbaum u. Stephan zuerst bestimmt wurden. 
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In der im Vakuum eingeengten und ausgeatherten wasserigen 
Losung befindet sich der andere Spaltungsanteil in Form des Natrium­
salzes. Zu seiner Isolierung wird mit verdlinnter Schwe£e1saure an­
gesauert und mit Ather ausgeschlittelt. Beim Verdampfen des letzteren 
hinterbleibt ein weii3er, fettglanzender Korper, der sich aus heii3em 
Wasser umkrystallisieren lai3t, dann schmilzt er regelmai3ig bei ca. 86 0 • 

Diese Substanz besteht zum groi3ten Teile aus Aze1ainsaure, enthiilt 
aber noch einen aldehydischen Bestandteil, wie aus ihrem Verhalten 
gegen ammoniakalisches Silbernitrat hervorgeht, beigemengt. Oxy­
diert man daher das Rohprodukt mit verdlinnter Permanganatlosung, 
so erhiilt man nachher eine schone, weii3e, in BIattern krystallisierende 
Saure, welche bei 106 0 schmilzt und reine Azelainsaure ist. 

0,1025 g Sbst. (vakuurutrocken): 0,2178 g CO2 , 0,0816 g H 20. 

C 
H 

Berechnet fiir CSH 160. 
57,45 

8,51 

Gefunden 
57,95 
8,91 

Untersuchung der Elaidinsaure. 

Bei der Untersuchung der Elaidinsaure zeigte es sich, dai3 man 
nicht ebenso leicht ein Alkalisalz derse1ben wie bei der Olsaure zur 
Oxydation verwenden kann, weil diese1ben schwer loslich sind und 
beim Erwarmen mit Wasser hydrolisieren. 

Ozonid der Elaidinsa ure, CH3(CH2hCH-CH. (CH2hC03H. 

~/ 
0 3 

Deshalb wird besser die freie Saure (5 g) in Chloroform (100 ccm) 
aufgenommen und 4-5 Stunden in Kiiltemischung ozonisiert. Nach 
dem Abdampfen hinterbleibt das Ozonid als farblose, gelatinose Masse. 
Die Ausbeute ist quantitativ. Dasse1be verbrennt auf dem Platinblech 
langsam ohne zu verpuffen. Die mit Wasser erhitzte Substanz ergab 
die charakteristischen Reaktionen: 1. Wasserstoffsuperoxydprobe, 
2. Reduktion von Fehlingscher Losung (schwach), 3. Oxydation von 
J odkalium, 4. Entfarbung von Indigo und Kaliumpermanganatlosung. 

Zur Elementaranalyse wurde das Ozonid in wenig Essigester 
aufgenommen und mit Petrolather gefallt, danach bis zur Gewichts­
konstanz im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,2119 g Sbst.: 0,4786 g CO2 , 0,1801 g H 20. 

C 
H 

Berechnet fiir ClsH3406 
Anlagerung von 4 ° 

62,42 
9,83 

Gefunden 

61,46 
9,51 
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Das Ozonid der 01sa ure, ebenso bereitet, unterscheidet sich 
in keiner Weise von dem eben beschriebenen, indessen erhalt man die 
Wasserstoffsuperoxydprobe hier nur sehr schwer. 

Die Spaltung der Ozonide geschieht am best en wie fo1gt: Man 
erhitzt sie mit Wasser am Riickflui3kiihler 1-2 Stunden, dann wird 
das im Wasser schwimmende 01 mit Ather aufgenommen, getrennt 
und die atherische LOsung mit Natriumbiearbonat und Wasser ge­
schiittelt. Hierdurch wird der Halbaldehyd der Azelainsaure und diese 
Saure selbst dem Ather entzogen, dieselben gehen als Natriumsalze 
in das Wasser I, wahrend Nonylaldehyd und die schwach saure Pelargon­
saure im Ather II verbleiben. 

Nachweis des Nonylaldehyds und der Pelargonsaure. 

Zur Gewinnung der letzteren beiden Substanzen in II kann man 
den Ather abdampfen und den Riickstand im Vakuum destillieren. 
Bei groi3eren Quantitaten empfiehlt es sieh, das zuriickbleibende 01 
vorher noch mit Wasserdampf iiberzutreiben. Man erhalt zwei Frak­
tionen von 80-100° und 120-145°. Die Fraktion 80-100° besteht 
aus Nonylaldehyd. Ausbeute ca. 1 g. Das Semicarbazon schmilzt, 
wie vorher angegeben, bei 84°. 

0,1025 g Sbst. (vakuumtrocken): 0,2278 g COa, 0,0965 g H.O. 

Berechnet fiir CloH210Ns Gefunden 
C ~OO OO~ 
H 10,55 10,53 

Die Fraktion 120-145° besteht aus Pelargonsaure. Ausbeute 
ebenfalls ca. 1 g. Zu ihrer Identifizierung wurde das Calcium- uud das 
Silbersalz analysiert. 

Das Calci umsalz entsteht, wenn die Saure mit Ammoniak ab­
gesiittigt, zur Entfernung von etwas Aldehyd mit Ather behande1t 
und nachher mit Ca1ciumchlorid gefa11t wird, als weiJ3es Pulver. Es 
liiBt sich aus heiJ3em verdiinnten Methylalkohol umkrystallisiereu und 
schmilzt dann bei 216°. 

0,1272 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0,0208 g CaO. 

Berechnet fiir [CH3(CH2hCOO]zCa 
Ca 11,34 

Gefunden 
11,68 

Das Silbersalz entsteht durch Fallen der ammoniakalischen 
LOsung mit Silbernitrat und bildet ein weii3es, lichtempfindliches Pulver. 

0,1722g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0,2585g co2, 0,0980g H 20. 

Berechnet fiir CHa(CH2hCOOAg 
C 40,75 
H 6,41 

Gefunden 
40,69 

6,33 
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Nachweis des Halbaldehyds der Azelainsaure und der 
Azelainsa ure. 

Diese beiden Korper sind, wie gesagt, in der wasserigen Losung I 
enthalten. Man zersetzt dieselbe mit verdiinnter Schwefe1saure und 
nimmt das sich abscheidende 01 in Ather auf. Beim Abdunsten des 
Athers hinterbleibt ein fester, weiJ3er Korper, der bei ca. 80° schmilzt 
und einen schwach ranzigen Geruch besitzt (ca. 3 g). Er zeigt die Re­
aktionen der Aldehyde an, d. h. er rotet fuchsinschweflige Saure und 
bildet mit ammoniakalischer Silberlosung einen Silberspiegel. Bei der 
Elementaranalyse wurden stets Zahlen gefunden, die in der Mitte 
zwischen den auf den Halbaldehyd der Azelainsa ure und Azelain­
sa ure selbst berechneten Werten liegen. Es steht dies iibrigens in 
Ubereinstimmung mit anderen Erfahrungen, dati sich die Halbaldehyde 
der aliphatischen Dicarbonsauren sehr leicht an der Luft oxydieren1). 

Auf die Reinigung dieses Produktes wurde daher zunachst verzichtet 
und nur ein Semicarbazon dargeste1lt. Dasselbe schmilzt, aus 
Alkohol umkrystallisiert, sowohl aus Elaidinsaure- wie aus Olsaure­
ozonid stammend, bei 163°. 

0,1250 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0,2407 g CO2 , 0,0984 g Hp. - 0,0877 g 
Sbst.: 14,2 ccm Stickgas (24 0, 761 mm). 

Berechnet fiir Gefunden 
COOH. (CH2)7CH:N. NH. CO. NHz 
C U~ ~U 
H 8,30 8,80 
N 18,34 18,20. 

Die Bildung des Halbaldehyds ist damit bewiesen 2). 

Zum Nachweis der Azelainsa ure wurde das Gemisch von Aldehyd 
und Saure in Natriumcarbonat aufgenommen und in der Hitze so lange 
mit verdiinnter Permanganatlosung versetzt, bis keine Entfarbung 
mehr eintrat. Nach dem Eindampfen des Filtrats wird angesauert 
und mit Ather ausgezogen. Der Riickstand des Athers ist reine Aze­
lainsaure vom Schmp. 106,5°. 

0,1014 g Sbst. (vakuumtrocken): 0,2125 g CO 2 , 0,0793 g H 20. 

Berechnet fiir (CH2)7(COOH)2 
C 57,45 
H 8,51 

Gefunden 
57,16 
8,74 

1) Vgl. Harries u. Scha u wecker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
34, 1498 [1901]. 

2) Schon Overbeck (Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 42 [1866]) glaubte 
bei der Oxydation der Gisaure durch konz. Salpetersaure diesen Halbaldehyd 
erhalten zu haben. Limpach hingegen (Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 
294 [1876]) hat spater die Bildung desselben in Zweifel gestellt. Vgl. dieses Buch 
S.236. 
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15. Hans Turk: COOr die Ermlttelung der Konstitution einiger 
Kohlenwasserstotle durch Ozon 1). 

Annalen der Chemie und Pharmazie 343, 360 (1905). 

1. Dber die Konstitution des Diallyls. Neue Bereitungsweise 
des S uccindialdehyds. 

Das Diallyl entsteht nach der Methode von Wiirtz 2) bei der Ein­
wirkung von Natrium auf Allyljodid, 

2 CH2 = CH.CH2J + 2 Na = CH2 = CH.CH2 .CH2 .CH = CH2 + 2 NaJ 

in einer Ausbeute von ca. 20% der Theorie und siedet halogenfrei 
bei 59,5°. 

Nach der Synthese ist flir diesen Kohlenwasserstoff die Kon­
stitution eines 1,5-Hexadiens als wahrscheinlich anzunehmen, indessen 
sind andere M6glichkeiten nicht ausgeschlossen. 

1,5-He xadie ndiozo nid, CH2-CH. CH2 • CH2 • CH -CH2 • 

""/ ""/ 0 3 0 

Leitet man in den reinen Kohlenwasserstoff Ozon ein, so tritt 
auch bei starker Kiihlung stets nach kurzer Zeit heftige Explosion 
ein. Diese Erscheinung kann man aber vermeiden, wenn man den­
selben (je 5 g) in 50 cern Chloroform aufnimmt, es zeigen sich dann 
nur starke Nebel. Wenn diese nach 4-5 Stunden verschwinden, 
dampft man das Chloroform im Vakuum bei 20° ab und erhalt als 
Riickstand einen zahfliissigen, wasserhellen Sirup, der die charakteri­
stischen Merkmale und L6slichkeitsverhaltnisse der Ozonide aufweist. 
Die Ausbeute betragt ca. 5 g, da ein Tell des Diallyls mit dem Chloro­
form beim Ozonisieren sich verfliichtigt. Obwohl derselbe an Explo­
sionsfahigkeit fast alle Ozonide der Fettreihe iibertrifft, gelang es 
dennoch, eine Elementaranalyse fertigzustellen, nachdem allerdings vor­
her mehrere Verbrennungsr6hren durch Explosion zertriimmert worden 

1) Vgl. Inaug.-Diss. von Hans Tiirk, Kiel 1905. 
2) Annales de Chim. et de Phys. [4] 3, 129 [1864]. 

H a r r i e 5, Untersuchungen. 7 
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waren. Die Substanz wurde zuvor 24 Stunden im Vakuumexsiccator 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0,1660 g Sbst.: 0,2360 g CO2 , 0,0885 g HIO. 

C 
H 

Berechnet fiir C.H100. 

40,45 
5,68 

Gefunden 

38,77 
5,96 

Uberfiihrung des Diozonids in Succindialdehyd. 

Hierzu wird das freie Ozonid in ca. 20 ccm Wasser eingetragen und 
auf dem Wasserbade allmahlich auf Siedetemperatur erhitzt, bis alles 
in Losung gegangen ist. Zur Gewinnung des reinen Succindialdehyds, 
der mit Wasserdampf sehr fliichtig ist, dampft man bei moglichst 
niederer Temperatur und Druck ein, dann verbleibt im Kolben als 
Riickstand ein wasserheller Sirup, der mit Kristallen von Bernstein­
saure durchsetzt ist. Der Sirup la13t sich bei 65 ° unter 10 mm Druck 
destillieren und zeigt alle Eigenschaften des Succindialdehyds1). Das 
Diphenylhydrazon schmilzt, wie von Ciamician und Zanetti2) an­
gegeben, bei 123°. Bei vorsichtigem Arbeiten ist die Ausbeute an 
Succindialdehyd gut. Diese Resultate beweisen die Konstitution des 
Diallyls in exakter Weise. 

2. Uber die Konstitution des Dimethylheptadiens 
nach Harries und Weil. 

Die theoretischen Ergebnisse dieser Untersuchung sind schon im 
allgemeinen Teile erortert worden, hier sollen nur ganz kurz die experi­
mentellen Unterlagen wiedergegeben werden. 

Harries und WeiP) hatten dem Kohlenwasserstoffe, welcher bei 
der Einwirkung von Magnesiumjodmethyl auf Methylheptenon ent­
steht, die Konstitution eines 2,6-Dimethylheptadien-(2,5), (CHa)2C 
= CH.CH2.CH = C(CHa)2' zuerteilt, weil sein Diozonid beim Kochen 
mit Wasser nicht in Lavulinaldehyd zerlegt wird. Ware diese Inter­
pretation richtig gewesen, so hatte man in diesem Kohlenwasserstoffe 
ein bequemes Ausgangsmaterial flir die Gewinnung des Malondialdehyds 
gehabt, da bei der Zerlegung des Diozonids nur noch Aceton als Neben­
produkt auftreten kann. Indessen hat sich herausgestellt, daB der 
Hauptanteil des Kohlenwasserstoffs aus 2,5-Dimethylheptadien-(2,6) 
besteht und wohl nur geringe Mengen eines Isomeren beigemengt 
enthalt. 

1) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1488 [1901]. 
2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1784 [1890]. 
8) loco cit. 
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Die Uberfuhrung des Dimethy1heptadiens in das von Wei! be­
schriebene Diozonid bewerkstelligt man jetzt am besten in Ch1oroform-
16sung. 15 g Kohlenwasserstoff bedurfen etwa 8 Stunden Einleiten 
von Ozon. Nach dieser Zeit wird im Vakuum eingedampft, der zuruck­
b1eibende Sirup, der aile fruher angegebenen Eigenschaften besitzt, in 
ca. 100 cern Wasser eingetragen und auf dem Wasserbade erwarmt. 
Nach einiger Zeit ist das 01 verschwunden und die klare L6sung zeigt 
jetzt aile Reaktionen des Lavulinaldehyds. Zurn exakten Nachweis 
wurde nach der Vorschrift von Harries1) das Pheny1methyldihydro­
pyrazin mitte1s essigsaurem Phenylhydrazin und Zusatz von etwas 
verdunnter Mineralsaure dargesteilt, es schmo1z nach einmaligem Um­
kristallisieren aus Alkohol bei 197°. 

0,0835 g Sbst. (bei 100° getrocknet): U,8 ccm Stickgas (17°, 773 mm). 

N 

Berechnet fiir CllH 12N2 

16,27 

Gefunden 

16,64 

Schichtet man das Dimethylheptadien auf Wasser und leitet dann 
Ozon hindurch, so geht nach kurzer Zeit ailes in LOsung. Diese1be 
ergibt die Wasserstoffsuperoxydreaktion, reduziert Fehlingsche L6sung 
stark, liefert aber nicht die Pyrrolreaktion. Mit Phenylhydrazin erhalt 
man ein dickes 01. Daraus 1aBt sich schlieBen, daB in der LOsung ein 
Aldehyd vorhanden ist. Beim Eindampfen derselben im Vakuum 
bleibt ein Sirup zuruck, der aber regelmaBig beim Auseinandernehmen 
der DestillationsgefiiBe auf das heftigste explodiert, infolgedessen konnte 
er nicht naher untersucht werden. M6glicherweise liegt in diesem Sirup 
ein K6rper vor, der nach folgender Gleichung entstanden ist: 

;f'CH2 
(CHa)2C = CH . CH2 • CH2 • C", + 2 0 3 

CH3 

0 3\ 
I CH 

(CHa)2CO + OCH. CH2 . CH2 • C<CH: + H 20 2 • 

3. Uber die Konstitution eines Dimethylhexadiens. 

LiiBt man nach dem Grignardschen Verfahren Magnesiumjod­
methyl auf Bernsteinester 2) einwirken, so erha1t man ein G1yko1, welches 
durch sukzessive Behandlung mit Bromwasserstoff und Pyridin in ein 
Gemisch von zwei isomeren Koh1enwasserstoffen ubergefiihrt werden 
kann. Die Reaktionsfo1ge stellt sich fo1gendermaBen dar: 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 45 [1898]. 
2) Vgl. die Einwirkung von MgJCHs auf Oxalsiiureester und MgJC2H, auf 

Bernsteinsiiureester von A. Vale ur, Compt. rend. 132, 833 [1901]. 

7* 
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CH2 • COOC2H 5 

I + 
CH2 . COOC2H 5 

CH _C/(CH3)2 

2 MgJCHa 
+ 4 H 20 = 

2 MgJCHa 

2 '\,OH 

I + 2 Mg(OH)2 + 2 MgJ 2 + 2 C2H 50H , 
C C/OH 

H 2- '\,(CHa)2 

CH _C/(CHa)2 CH _c-~(CH3)2 
2 "'-OH 

I + 2HBr 
. /OH 

2 "'-Br 
I - 2HBr = C8H14 • 

CH2 - C<~Ha)2 CH2-C'\,(CHa)2 

2,5-Dimethylhexandiol- (2,5), (CHS)2: C-CH2.CH2-C: (CHS)2' 
1 1 
OH OH 

Zu frisch bereitetem Magnesiumjodmethyl (24 g Mg, 142 g J od­
methyl) in 500 gabs. Ather werden vorsichtig 44 g Bernsteinsaure­
athylester gegeben und nachher noch ca. 1/4 Stunde auf dem Wasser­
bade erwarmt. Man gie13t die Reaktionsmasse in 240 g einer 50 proz. 
Essigsaure, die mit Eisstiicken versetzt ist und in einer guten Kiilte­
mischung auf niederer Temperatur gehalten wird. Nachher wird die 
atherische Schicht abgehoben und mit Natriumbicarbonat und wenig 
Wasser zur Entfernung von etwas Essigsaure geschiittelt, auch wird 
die wasserige Schicht noch mehrfach mit Ather ausgezogen. Beim Ab­
dampfen des Athers hinterbleibt ein rein weil3er Korper, der aus Petrol­
ather in gro13en Blattern kristallisiert. Diese1ben schmelzen bei 89° 
und sind in den meisten organischen LOsungsmitte1n leicht loslich. 
Ausbeute ca. 45% der Theorie. 

0.1568 g Sbst. (vakuumtrockell): 0,3767 g CO2 , 0,1762 g HaO. 

C 
H 

Berechllet fiir CSH1SO. 

65,75 
12,33 

Gefulldell 

65,51 
12,51 

2,5-Dimethylhexandibromid - (2,5), 
(CHa)2: C-CH2 ·CH2-C: (CHa)2' 

1 I 
Br Br 

60 g Diol werden in wenig Eisessig ge10st und unter Vermeidung 
jeglicher Erwarmung in 440 g Eisessig-Bromwasserstoff eingetragen. 
N ach kurzem Stehen erstarrt die Masse zu einem wei13en Kristallbrei. 
Die Abscheidung der Kristalle wird durch Zusatz von Wasser begiin­
stigt; sie werden am besten bei Luftabschlu13 getrocknet, da sie sonst 
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unter Bromwasserstoffentwicklung verwittern. Das Dibromid ist in 
allen organischen Losungsmitteln leicht loslich, am besten Hi13t es sich 
aus wenig warmem Methylalkoho1 umkristallisieren. Der Schmelzpunkt 
liegt dann bei 71 o. Die Ausbeute betragt 90 g (= 95% der Theorie). 

0,2317g Sbst. (vakuumtrocken): 0,2982g CO2, 0,1218g H20. - 0,1342g 
Sbst.: 0,1846 g AgBr. 

C 
H 
Br 

Berechnet flir CsHleBr2 
35,30 

5,88 
58,79 

Gefuuden 

35.13 
5,88 

58,54 

2,5 - Dimethy1hexadien - (1,5)' 
CHa,- /CHa 
CHl'C, CH2· CH2· C~CH2 . 

Erhitzt man das wohlgetrocknete Dibromid mit der 5fachen Menge 
Pyridin 3/4 Stunden lang unter Riickflu13, so scheidet sich nach dem Er­
kalten in reichlicher Menge bromwasserstoffsaures Pyridin abo Urn 
den Kohlenwasserstoff zu isolieren, wird mit viel Wasser verdiinnt, 
mit etwas verdiinnter Schwefelsaure angesauert und das obenauf 
schwimmende Liquidum mit Ather aufgenommen. Der Ather wird 
darauf nochmals mit 5 proz. Schwefelsiiure durchgeschiittelt. Das vom 
Ather befreite 01 siedet unter 50 mm Druck bei 550 ganz konstant und 
erstarrt in der stark gekiihlten Vorlage zum Tei1 in gro.l3en Kristallen. 
Die Kristalle konnen schnell abgepre.l3t werden und man erhii.lt auf 
diese Weise eine Trennung des bei 55° siedenden Rohproduktes in 
zwei Bestandteile, einen bei _210 nicht erstarrenden und einen bei 
_50 schmelzenden Kohlenwasserstoff. Beide Korper zeigen in Siede­
punkt, spezifischem Gewicht und Brechungf'exponenten deutliche Ab· 
weichungen voneinander. 

Der nicht erstarrende Kohlenwasserstoff stellt den Hauptanteil 
dar und soIl deshalb zuerst besprochen werden. 

Er bi1det eine 1eicht bewegliche, wasserhelle Fliissigkeit von nicht 
angenehmem Geruch; der Siedepunkt liegt bei 1370 unter 755 mm 
Druck. Zur Analyse wurde er iiber Natrium wiederholt destilliert, 
da er rapid den Sauerstoff der Luft absorbiert. 

1. 0,2508 g Sbst.: 0,7964 g CO2 , 0,2886 g H 20. - II. 0,1644 g Sbst.: 0,5206 g 
CO2 , 0.1880 g H 20. 

C 
H 

Berechnet flir Gefunden 
I II 

86,60 86,50 
12,87 12,80 

n~10 = 1,43995; ~o = 0,7484. 

Molekularrefraktion: Ber. 21= 38,34, gef. 38,53. 
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Molekulargewichtsbesti mm ung: 

Benzol: 24,55g, Sbst.: 0,1778g, Depression: 0,34°. 
MoJ.-Gewicht: Ber. no. Gef. 108,5. 

Auf eine merkwiirdige Veranderung des Siedepunktes dieses 
Kohlenwasserstoffes sei aufmerksam gemacht. Wenn der bei 137° 
siedende Korper ofter destilliert wird, sinkt der Siedepunkt plotzlich 
auf 115-117°, die Ursache dieser Erscheinung ist bisher nicht er­
mittelt. Aus dem Verhalten gegeniiber Ozon geht die Konstitution 
des bei 137° siedenden Produktes klar hervor, es ist 2,5-Dimethyl­
hexadien-(1,5). Damit steht im Einklange, daB es durch Eisessig­
Bromwasserstoff quantitativ in das bei 71 ° schmelzende Dibromid 
zuriickverwandelt wird. 

2,5 - Dimethylhexadiendiozonid - 1,5, 

CHa"" /CHa 
/9-CH2' CH2-~", 

H2C-OS Oa-CH2 

Dies Diozonid wird in der iiblichen Weise durch Einleiten von 
Ozon in den stark gekiihlten Kohlenwasserstof£ erhalten; es ist ein 
schwach gelber, zahfliissiger, sehr explosiver Sirup. Bei mehrtagigem 
Stehen im Vakuumexsiccator zersetzt er sich, wobei der Geruch nach 
Formaldehyd auftritt. Die Analyse bot die bekannten Schwierigkeiten 
und wurde nur durch sehr langsames Anwarmen des Verbrennungs­
rohres ermoglicht. 

0.1406 g Sbst.: 0,2385 g co., 0,0875 g HID' 

C 
H 

BereclI!l.et fiir CaH140 8 

46.58 
6,84 

Gefunden 
46.26 
6,96 

Leitet man in den auf Wasser geschichteten Kohlenwasserstoff 
Ozon ein, so verschwindet derselbe bald, wobei sich der stechende 
Geruch des Formaldehyds bemerkbar macht. Die Fliissigkeit ergibt 
die Probe auf Wasserstoffsuperoxyd und zeigt, mit Ammoniak und 
Essigsaure gekocht, die bekannte Knorrsche Pyrrolprobe auf Aceto­
nylaceton. Zur Isolierung dieses Diketons iibersattigt man am besten 
die wasserige LOsung direkt mit Pottasche, athert aus und siedet das 
nach dem Abdunsten des A.thers zuriickbleibende Liquidum. Der Siede­
punkt liegt bei 1940 • 

Mit essigsaurem Phenylhydrazin erhalt man das Diphenylhydrazon, 
welches, aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, bei 119-1200 

schmilzt. Die Analyse bestatigte die Zusammensetzung. 



Turk, Ermittelung der Konstitution einiger Kohlenwasserstoffe. 103 

0,1024 g Sbst.: 16,7 ccm Stickgas (21°, 770 mm). 

Berechnet fUr (\SH22N, 
N 19,05 

Gefunden 

18,88 

Der iso mere Kohle n wasserstoff CSH14 • 

Die Trennung dieses Korpers erfolgt am besten durch Ausfrieren 
von dem vorher beschriebenen. Indessen sei bemerkt, daa seine Bildung 
nicht rege1mii13ig konstatiert werden konnte, auch war es nicht mog­
lich, so viel Material davon zu sammeln, urn die Aufkliirung der Kon­
stitution vermittels Ozon durchzufiihren. 

Der Kohlenwasserstoff siedet bei 142° unter normalem Druck, 
der Schmelzpunkt liegt bei ca. _5°. 

0,1622 g Sbst.: 0,5182 g COa, 0,1862 g HsO. 

C 
H 

Berechnet fur CSH14 

87,27 
12,73 

nr = 1,47000; -: = 0,7526. 

Molek ulargewicht. 

Benzol: 23,65 g, Sbst.: 0,1316 g, Depression: 0,25°. 
Mol.-Gewicht: Ber. 110. Gef. 113. 

Gefunden 

87,13 
12,84 

Der Kohlenwasserstoff ist sehr oxydabel durch den Sauerstoff 
der Luft; er geht dabei in einen festen Korper iiber, der nach dem 
Waschen mit Alkohol bei 58° schmilzt. Nach einer Analyse scheint 
er die Zusammemetzung CSH140 2 zu besitzen. 

0,1498 g Sbst. (vakuumtrocken): 0,3629 g COa, 0,1340 g H.O. 

C 
H 

Berechnet fur CSH140Z 

67.60 
9.86 

Gefunden 

66.07 
9,94 

Bei dem Versuche, aus dem Kohlenwasserstoff durch Bromwasser­
stoff-Eisessig das Dimethylhexandibromid vom Schmp. 71° zuriick­
zugewinnen, erhie1t man statt dessen ein 01, welches auch in der Kiilte 
nicht erstarrte. Nach dem Resultate einer Brombestimmung hat sich 
nur 1 Mol. Bromwasserstoff addiert. 

0,1639 g Sbst. (vakuumtrocken): 0,1589 g AgBr. 

Br 
Berechnet fiir CSH15Br 

41,88 

Gefunden 

41.25 

Da das olige Bromid noch Brom in Eisessig und Permanganat 
entfiirbt, mu13 noch eine doppelte Bindung darin vorhanden sein. Es 
ist danach wahrscheinlich, daa der Kohlenwasserstoff selbst noch eine 
offene Kette enthiilt. 
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16. Valentin WeiS: tl'ber Ozonide der aromatischen Kohlenwasser­
stoffel). 

Annalen der Chemie und Pharmazie 343, 369 (1905). 

Einwirkung des Ozons auf einkernige aromatische Kohlen­
wasserstoffe. 

In einer bereits publizierten Untersuchung iiber das Ozobenzol 
von Renard 2) ist gezeigt worden, daB dieser Karper die Zusammen­
setzung C6H60 D besitzt und sich bei der Spaltung mit Wasser wie ein 
wahres Benzoltriozonid verhalt, indem es dabei hauptsachlich in Gly­
oxal zerfa11t. 

Renard3) hat ferner beobachtet, daB auch Toluol und o-Xylol 
sich mit Ozon zu explosiven Karpern verbinden. Unter denselben 
Gesichtspunkten, wie das Ozobenzol, ist auch das Ozotoluol, wenn 
auch nicht mit demse1ben Erfolge, untersucht worden. 

Nach Renard entsteht das Ozotoluol, wenn Ozon in auf 0 0 

gekiihltes reines Toluol einge1eitet wird. In seinem AuBeren soIl es dem 
Benzoltriozonid ahnlich sein, indessen nicht dieselbe Explosivitat wie 
dieses besitzen, bei 8-10 0 so11 es sich bereits zersetzen. Renard 
ermittelte auf feuchtem Wege die Zusammensetzung C7Hs0 6 • 

1m allgemeinen konnten zunachst Renards Angaben bestatigt 
werden, indessen wurden bei der Elementaranalyse dieses Stoffes 
Zahlen gefunden, die noch auf die Formel C7Hs07 am ehesten stimmen. 
Zur Analyse wurde der Karper im feuchten Zustande auf das Schiff­
chen gebracht und bei ca. 10° im trocknen Luftstrome getrocknet. 

1.0,0776 g Sbst.: 0,1157 g CO2 , 0,0315 g H 20. - II. 0,1004 g Sbst.: 0,1487 g 
CO2 , 0,0412 g H 20. 

C 
H 

1) IDe. cit. 
2) IDe. cit. 
3) IDe. cit. 

Berechnet fiiI 
~Hs06 C7Hs07 

44,6 41,16 
4,28 3,92 

Gefunden 
I II 

40,66 40,39 
4,54 4,59 
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Da nun die Forme! C7H g07 keine rechte ErkHirung fur die Ein­
wirkung des Ozons auf das Toluollieferte, weil nach Analogie mit dem 
Benzoltriozonid die Formel C7Hg09 zu erwarten war, wurde die Reak­
tion zwischen Ozon und Toluol eingehender untersucht. Hierbei hat sich 
herausgestellt, daB das Renardsche Ozotoluol gar nicht das eigentliche 
Toluoltriozonid, sondern bereits ein Zersetzungsprodukt desselben ist. 

Behandelt man namlich nicht, wie Renard vorschreibt, das 
Toluol bei 0°, sondern bei -21 ° mit Ozon, so erhalt man ein anderes 
Produkt, das das Ozobenzol selbst an Heftigkeit der Explosivitat 
noch iibertrifft. Es ist bei gewahnlicher Temperatur nicht haltbar, 
explodiert entweder oder zersetzt sich sofort. Infolge dieser Eigen­
schaften war die Ausfiihrung einer Elementaranalyse ausgeschlossen. 
Es ist indessen .sehr wahrscheinlich, daB diese Substanz das wahre 
Tol uoltriozo nid ist. 

Verreibt man das Renardsche Ozotoluol mit Wasser und kocht 
nachher auf, so zeigt die Lasung gegeniiber Fehlingscher Fliissigkeit 
Reduktionsvermagen. Mit Phenylhydrazin erhii.lt man ein Osazon, 
das aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, bei ca. 154° schrnilzt 
und vielleicht als ein Gemisch von Methylglyoxalosazon und Glyoxal­
osazon anzusehen ist, da diese beiden Aldehyde bei der Spaltung ent­
stehen solltenI). 

Ganz ahnliche Resultate wurden auch bei der Untersuchung des 
m-Xylols erhalten. Auch das wahre m-Xylolozonid ist nur bei 
ganz niederer Temperatur existenzfahig; die bei 0° bereitete Substanz 
ist ein Zersetzungsprodukt. 

A uch das Me sit y len 0 z 0 n i d. zeigt die gleichen Eigenschaften; 
es ist eine ge1atinase Masse, die noch feucht bei Zimmertemperatur 
von se1bst explodiert. Dagegen konnte die Spaltung dieses letzteren 
Ozonids mit Wasser genauer studiert werden. Das noch feuchte OzolJid 
wurde mit wenig Wasser iibergossen und unter Eiskiihlung mehrere 
Stunden sich se1bst iiberlassen. Schlie.l31ich wurde unter RiickfluB 
kiihlung aufgekocht. Eine Kohlensaureentwicklung wurde nicht be­
obachtet. Aus der klaren Lasung lieB sich mit Semicarbazidchlorhydrat 
und Kaliumacetat eine reichliche Quantitat eines Semicarbazons ab­
scheiden, das als das kiirzlich beschriebene Methylglyoxaldisemi­
carbazon2) yom Schmp. 255-257° identifiziert wurde. 

0,0545 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 20,7 ccm Stickgas (Hi", 770 mm). 

Berechnet fiir C.H100 2N6 

N 45,16 
-----

Gefunden 

44,98 

1) Diesen Versuch hat auch Dieckhoff, loco cit., schon ausgefiihrt; er erhielt 
ein Phenylhydrazon, dessen Schmelzpunkt am hiiufigsten bei 87° abgelesen wurde. 

2) Harries U. Tiirk, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38,1633 [1905]. 
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Da keine anderen aldehydischen Spaltprodukte beobachtet wurden. 
liiJ3t sich der Schlul.l ziehen, daa die Einwirkung des Ozons auf Mesi:­
tylen bzw. Spaltung des Mesitylenozonids wie folgt verUi.uft: 

CRa 
t 

CO 
/ 
CRO CRO 

I 
CRa-CO CO. CHa 

"'-COR 

Ei n wir kung des Ozo ns auf mehr kernige aro ma tische Kohle n­
wasserstoffe. 

N a ph thali ndiozo nid, 
0 3 

/ 
/y'" 
~A/· 

Oa 

Mit mehr Erfolg als die einkernigen, konnten die mehrkernigen 
aromatischen Kohlenwasserstoffe untersucht werden. Besonders das 
N aphthalin erwies sich als sehr geeignet. 

Leitet man in eine LOsung von trocknem N aphthalin in Chloro­
form unter starker Kiihlung Ozon ein, so erhalt man nach dem Ab­
dunsten des Chloroforms im Vakuum eine gelbliche, glasige Masse, 
die aus dem Ozonid und unverandertem Naphthalin besteht. Letzteres 
taat sich durch Waschen mit abs. Ather entfernen. Dabei hinterbleiben 
farblose, weif3e Kristalle, die wie das Benzoltriozonid sehr explosiv 
sind. Der Korper wurde zur Analyse, wie vorher beschrieben, getrocknet. 

0,1447 g Sbst.: 0,2871 g CO2 , O,0566g H 20. 

Berechnet fur C1oH80 S Gefunden 
C 53,57 54,11 
H 3,57 4,37 

Darnach haben sich also 2 Mol. Ozon an das Naphthalin an­
gelagert. Hiermit stimmen die Resultate der Spaltung durch Wasser 
iiberein. 
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Am besten Hi.!3t sich das Rohnaphthalinozonid mit Wasser zer­
setzen; es wird dazu, wie beim Mesitylen beschrieben worden ist, 
verfahren. Die wasserige klare Losung zeigt aile von J. Thiele und 
Winter l ) fUr den Phthaldialdehyd angegebenen Eigenschaften. 
Sie riecht schwach nach Benzaldehyd, fiirbt die Raut dunke1griin 
und liefert die blauschwarze Fiillung mit Ammoniak und Essigsiiure. 

Zur weiteren Identifizierung wurde das Einwirkungsprodukt des 
Hydroxylamins auf den Phthaldialdehyd 2) nach Thiele und Winter 
dargesteilt, welches nach diesen Forschern 2 Atome Wasserstoff weniger 
als das normale Oxim enthiilt. Es zeigte die erwartete Zusammen­
setzung und schmilzt bei 251 0 (unter Zersetzung), wie von Thiele 
und Winter angegeben worden ist. 

0,1090 g Sbst.: 0,2382 g CO 2 , 0,0397 g H 20. 

C 
H 

Berechnet fiir CsH 60.Na 
59,26 
3,70 

Gefunden 
59,60 
4,07 

Bei der Spaltung des Naphthalindiozonids durch Wasser ist kein 
Wasserstoffsuperoxyd, dagegen reichlich Phthalsiiure nachzuweisen. 

Phenanthrendiozonid, Ca R lo0 6. 

Behandelt man Phenanthren in genau derselben Weise wie beim 
Naphthalin angegeben ist, mit Ozon, so erhiilt man nach Entfernung 
von unangegriffenem Ausgangsmaterial durch abs. Ather einen farb­
losen, kristailinischen Korper, der ebenfalls explosiv ist. Die Analyse, . 
unter den gewohnlichen Vorsichtsma13rege1n ausgefUhrt, zeigte eben­
falls, da13 2 Mol. Ozon an 1 Mol. Phenanthren herangetreten sind. 

0.1722 g Sbst.: 0,3830 g COa, 0,0688 g H 20. 

C 
H 

Berechnet fUr C14H lO0 6 

61,31 
3,65 

Gefunden 
60,66 

3,57 

Auch die Spaltung des Phenanthrenozonids mit Wasser ist aus­
gefUhrt worden, aber trotz der aufgewandten Miihe gelang es nicht, 
Spaltungsprodukte zu erhalten, welche einen Riickschlu13 auf die Kon­
stitution des Ozonids zugelassen hatten 3). 

Diphenyltetraozonid, C12HlO0l2' 

Das mit abs. Ather gewaschene Ozonid ist eine farblose, kristalli-
nische Masse, die beim Erhitzen stark explodiert. Die Ausbeuten an 

1) Annalen d. Chemie u. Pharrnazie :UI, 260 [1900]. 
2) Miinchrneyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 509 [1887]. 
3) Ausfiihrlichere Angaben hieriiber finden sich in der Inaug.-Diss. Kiel 1905. 
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demse1ben sind sehr gering; vielleicht findet dies in der gro13en Fliichtig­
keit dieser Verbindung seinen Grund. 

I. 0,0586 g Sbst.: 0,0889 g COa, 0,0261 g H 20. - II. 0,0822 g Sbst.: 0,1239 g 
CO2 , 0,034 g H 20. - III. 0,0906 g Sbst.: 0,1368 g CO2 , 0,0401 g H 20. 

C 
H 

Berechnet fiir 
(CaHo).012 

41,62 
2,89 

Gefunden 
I II III 

41,37 41,11 '41,18 
4,98 4,62 4,95 

Fiir jede Analyse wurde die Substanz neu dargestellt. Wahrend 
der Kohlenstoffgehalt sehr gut auf die Formel (C6H5)2012 stimmt, 
wurde rege1ma13ig ca. 2% zuvie1 Wasserstoff gefunden. Der Grund 
liegt vielleicht darin, daB einmal sehr wenig Wasserstoff in dem gro13en 
Molekiil des Diphenyls enthalten ist und dann immer nur sehr geringe 
Substanzmengen wegen der Gefahrlichkeit zur Analyse gebracht wurden. 
Die gleiche Erscheinung beobachtete ich iibrigens beim Benzoltriozonid 
selbst. Die Spaltung mit Wasser konnte wegen der Schwierigkeit, 
geniigendes Material zu erhalten, nicht ausgefiihrt werden. Aus friiher 
darge1egten Griinden (S. 78) kommt dem Diphenylozonid wohl fol­
gende Forme1 zu: 

Anhang. 

"Ober cIas Athylperoxyd von Berthe lot. 

Von Demselben1). 

Leitet man in stark gekiihlten, absolut trockenen Ather Ozon 
bei Gegenwart von Kohlensaure ein, so nimmt man einen fruchtartigen 
Geruch wahr. Nachdem mehrere Stunden ozonisiert war, wurde der 
iiberschiissige Ather im Vakuum abgedunstet und der Riickstand bei 
20 mm Druck destilliert. Bei 40-50° ging das sog. Peroxyd Ber­
thelots a1s farblose, dickliche Masse iiber, aus der sich in der stark 
gekiihlten Vorlage eine geringe Menge eines farblosen, kristallinischen 
Korpers abschied. Beim Eintreten der Luft in das evakuierte 
Gefa.l3, in dem sich noch ein siruposer Riickstand befand, trat einmal 
eine au13erst heftige, weithin wirkende Explosion ein. Wie schon be­
richtct, konnten bei der Elementaranalyse iibereinstimmende Werte 
nicht erhalten werden; auffallig ist der niedere Gehalt an Kohlenstoff. 

1) Vgl. S. 58 und 69 allgemeiner Tell. 
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Gefunden 
I II III IV 

C Sdp. 40-50° bei 25,65 24,95 18,63 15,28 
H 20 mm Druck 6,48 6,61 7,08 7,00 

Die Berthelotsche Formel (C2H5)40a verlangt: C 58,54, H 12,19. 
Das sog. Athylperoxyd verhaIt sich sonst den Ozoniden gegen­

tiber nicht unahnlich; es verpufft auf Platinblech, liefert nach dem 
Aufkochen mit Wasser reichlich Acetaldehyd1) und Wasserstoffsuper­
oxyd, mit konz. Kalilauge tritt der Geruch nach Ozon auf. Die Unter­
suchung dieser Substanz mu13te wegen der bei ihrer Bereitung ent­
stehenden Gefahren vorlaufig aufgegeben werden. 

1) Die Bildung von Acetaldehyd ist von Berthelot bei der Bestimmung 
des aktiven Sauerstoffes durch Permanganat nicht in Riicksicht gezogen worden, 
trotzdem sie von v. Babo schon konstatiert worden war (5. S. 58). 
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17. C. Harries und Paul Temme: 'Ober monomolekulares 
und trimolekulares Glyoxal. 

Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gese11schaft 40, 165 (1906). 

(Eingeg. am 6. Dez. 1906; vorgetr. in derSitzg. am 10. Dez. v. Herrn P. Jacobson.) 

Es sind gerade 50 Jahre her, seit Heinrich Debus1) das Glyoxal 
entdeckte. Aber trotzdem in dieser langen Zeit mancherlei Unter­
suchungen von anderen Forschern dariiber ausgefiihrt wurden, hat 
man bis heute eigentlich nichts Naheres iiber dicse merkwiirdige Ver­
bindung erfahren, als was nicht schon Debus se1bst in der ersten 
Beschreibung2) seiner schonen Untersuchungen angegeben hatte. 

1m folgenden wird nun die Kenntnis der Eigenschaften des Gly­
oxals wesentlich erweitert werden. 

Es ist jetzt gelungen nachzuweisen, daa das monomolekulare 
Glyoxal, CHO. CHO, existenzfiihig ist und sich von dem Glyoxal­
Debus sehr wesentlich unterscheidet. Weiter wurde eine feste, in 
wasserfreiem Zustand leicht losliche, trimolekulare [(CHO)Ja-Modifi­
kation des Glyoxals aufgefunden, die im Gegensatz zum Glyoxal­
Debus die Fehlingsche LOsung reduziert, und endlich eine ganz 
unlosliche Modifikation, we1che wir zum Unterschiede von dem Gly­
oxal-Debus oder Polyglyoxal, [(CHO)Jn' jetzt Paraglyoxal, [(CHO)Jx, 
nennen. Von beiden letzteren ist die Molekulargroae unbekannt. 

Um zum Glyoxal zu ge1angen, haben wir folgenden Weg ein­
geschlagen. 

Zimtaldehyd wurde durch Ozon in das Ozonid iibergefiihrt und 
letzteres, eine sehr unbestandige Verbindung, mit Wasser zerlegt: 

C6Hs.CH-CH.CHO ~ C6Hs.CHO + CHO.CHO. 

""-/ 
0 3 

Hierbei resultiert das trimolekulare Glyoxal, welches Fehlingsche 
Losung in der Katte reduziert, sonst aber die gleichen Derivate wie 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 100, 5 [1856]. 
2) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 10~, 20 [1857]. 
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das Polyglyoxal von Debus, d. h. immer Abkommlinge des mono­
molekularen Glyoxals, liefert. Das trimere Glyoxal zersetzt sich bei 
der Destillation im Vakuum. 

Nun wurde aber gefunden, da~ das trimere Produkt leicht in 
monomeres iibergefiihrt werden kann, wenn man es einfach mit einem 
wasserentziehenden Mittel destilliert; ebenso verMlt sich das Debus­
sche Polyglyoxal. 

Monomeres Glyoxal, CHO.CHO. 

Zur Bereitung dieser Verbindung hat sich folgende Methode als 
zweckm1iJ3ig erwiesen. 

Je 2,5 g technisches Glyoxal 1) wurden fein gepulvert in einem 
kurzhalsigen Kolbchen von 50 ccm Inhalt mit ca. 15 g Phosphorpent­
oxyd innig gemischt. Das Kolbchen ist durch ejn gebogenes Glasrohr 
mit einer in einem Dewar - Gefa~ stehenden, durch feste Kohlensaure 
und Ather gekiihlten Vorlage, am besten einem Siedekolben, verbunden, 
deren Ableitungsrohre zum 
Abschlu13 von Luftfeuchtig­
keit ein kleines, mit Phosphor­
pentoxyd gefiilltes U-Rohr­
chen tragt. Der Apparat wird 
durch die nebenstehende 
Zeichnung veranschaulicht. 

Die Einleitungsrohre darf 
nur eben in die Oberflache 
der umgebenden Ather-Koh­
lensaure - Mischung reichen, 
weil sonst die iibergehenden 
Dampfe sofort erstarren und 
Verstopfung der Rohre eintritt. Fig. 5. 

Man erhitzt nun das Glyoxal-Phosphorpentoxyd-Gemisch mit freier 
Flamme und beobachtet bald, da~ sich unter Schwarzfarbung des 
Kolbeninhalts ein fliichtiges griines Gas bildet, welches sich in der 
gekiihlten Vorlage zu schonen Kristallen von gelber Farbe kondensiert. 

Die neue Verbindung verdichtet sich nicht vollstandig unter den 
angegebenen Bedingungen, sondern entweicht teilweise gasformig durch 
das Phosphorpentoxydrohrchen; besser ware es, fliissige Luft als Kiihl­
mittel anzuwenden, doch diese steht uns in dem hiesigen einfachen 
Laboratorium nicht zur Verfiigung. Unter den angegebenen Bedin­
gungen erhatt man ca. 0,7 g in der Vorlage. Man kann nun mehrere 

1) Von Th. Schuchardt, G5rlitz, bezogen. 
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solcher Destillationen wiederholen. bis die Vorlage hinreichend gefi.illt 
ist. Nimmt man diese aus der KaJ.temischung heraus, so kann der 
goldgelbe kristallinische Inhalt direkt durch Erwarmen zum Schmelzen 
gebracht werden. Es wurde gefunden, daB der Korper bei 100 opak 
wird und bei 15 0 zu einer gelben Fliissigkeit schmilzt, die bei 51 0 unter 
776 mm Druck oder 50 0 unter 742 mm Druck yom ersten bis zum 
letzten Tropfen siedet. Die Dampfe sind intensiv smaragdgriin gefarbt 
und kondensieren sich zunachst zu einer griinen Fliissigkeit, die beim 
Abkiihlen aber wieder ge1b wird und unterhalb 160 ziemlich schnell 
zu schonen gelben Prismen oder Kristallflittern erstarrt; stark ab­
gekiihlt. werden dieselben weiR Der Dampf riecht zunachst dem des 
Formaldehyds zum Verwechse1n ahnlich, intensiv stechend, hinterher 
aber charakteristisch sii13lich, nicht unangenehm; er brennt mit violetter 
Flamme. Mit Luft gemischt, bildet er ein sehr stark detonierendes 
Knallgas. Die Substanz ist nur wenige Stunden haltbar, sogar beim 
Aufbewahren in starker KaJ.temischung polymerisiert sie sich bald 
zum Paraglyoxal. 

Durch Analyse und physikalische Untersuchung wurde festgestellt, 
daB in dem bei 15 0 schme1zenden und 51 0 siedenden, gefarbten Korper 
reines, monomolekulares Glyoxal vorliegt. 

Ele men taranal yse: 

0.2923 g Sbst.: 0.4426 g CO2 , 0.0932 g H 20. 

COH.COH. Ber. C 41,38. H 3,45. 
Gef. " 41,30, " 3,60. 

Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer. 

Heizf1iissigkeit Xylol. 

0,0869 g Sbst.: 28,45 ccm N (18°, 761,4 mm). 
Mol.-Gewicht: Ber. 58. Gef. 68,26. 

Refraktometrisches Verhalten und Molekularrefraktion. 

Das spez. Gewicht betragt bei 20° 1,14. 

n~·5 = 1,3826. 

Daraus ergibt sich die Molekularrefraktion = 11,86, wahrend 
HC:O 

unter Benutzung der Conradyschen Zahlen flir die Forme1 . 
HC:O 

oder den wahren Dialdehyd sich der Wert 11,678 berechnet. Fiir eine 
HC.OH 

Oxymethylenverbindung der Formel·· wiirde 12,619 berechnet 
CO 

werden. Das Glyoxal erinnert sehr an das Diacetyl. welches ja auch 
eine ge1bgefarbte Fliissigkeit ist und griine Dampfe bildet. 
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Briihll) hat auf refraktometrischem Wege bestatigt, daB im 
Diacetyl eine wahre Dicarbonylverbindung vorliegt; er berechnete fiir 
CR3 • CO. CO. CR3 20,73 und fand 20,84. Es besteht also gute Uber­
einstimmung zwischen den Briihlschen und unseren Befunden. Das 
Glyoxal diirfte jetzt wohl der einfachste Reprasentant eines gefarbten 
Korpers sein, der nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff be­
steht. Merkwiirdig ist, daJ3 die Oxalsaure, die doch nach allgemeiner 
Ansicht dasse1be System 0 : C. C : 0 wie das Glyoxal enthalt, in dem 

nur die beiden Wasserstoffe durch Rydroxyle ersetzt sind, unge­
farbt ist. 

Das Glyoxal ist in den iiblichen organischen Solvenzien, sofern 
sie wasserfrei sind, wie Benzol, Petrolather, Ather, Eisessig, leicht 
mit gelber Farbe loslich. Sind sie in geringem MaJ3e wasserhaltig, 
so scheiden sich sofort Flocken von polymerisiertem Glyoxal abo Dem­
gemaB polymerisiert sich das Glyoxal bei Beriihrung mit geringen 
Mengen von Wasser, nach Art katalytischer Reaktionen, sogar mit 
getrockneter Luft augenblicklich; gie.f3t man aber Glyoxal in eine 
gro.f3ere Menge Wasser, so geht es unter Aufzischen und starker Er­
warmung glatt in LOsung. Dieselbe ist farblos, reagiert schwach sauer, 
wird aber durch einen Tropfen l/lOn-Natronlauge alkalisch; sie redu­
ziert stark ammoniakalische Silberlosung, nicht aber die Fehlingsche 
Fliissigkeit. Letzterer Punkt ist interessant, weil das trimolekulare 
Glyoxal reduziert, das Debussche Glyoxal wieder nicht. Es war daher 
von Wichtigkeit, zu ermitte1n, in welcher Molekulargro.f3e das Glyoxal 
in der wasserigen LOsung enthalten war. 

Auf kryoskopischem Wege wurde festgestel1t, daB sich diese Ver-
bindung in monomolekularer Form in Wasser lOst. 

Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult im Beckmannschen Apparat. 
Wasser: 25,67 g. Sbst.: 0,5913 g. Depression: 0,635°. 
Mol.-Gewicht: Ber. 58. Gef. 67,11. 

Es liegt also ein Beispiel einer besonderen Art von Massenwirkung 
vor. Gibt man zu einem UberschuB von Glyoxal Wasser, so tritt Poly­
merisation zu dem vollstandig unloslichen Produkt, dem Paraglyoxal, 
ein; fiigt man aber das Glyoxal zu einem Uberschu.f3 von Wasser, so 
geht das monomolekulare Produkt ohne Polymerisation in Losung. 
Diese Beobachtung ist wohl bei Polymerisationsvorgangen noch nicht 
in dieser Klarheit gemacht worden. Das in Wasser geloste Glyoxal 
ist mit Wasserdampfen leicht fliichtig. Mit essigsaurem Phenylhydrazin 
liefert diese Losung sofort das bekannte hellgelbe Glyoxalosazon, 
welches nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 167 0 

1) Journ. f. prakt. Chemie (2) 50, 158 [1894]. 

Harries, Untersuchungen. 8 
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bis 168° schmilzt. Eine Stickstoffbestimmung bestatigte seine normale 
Zusammensetzung. 

0,1329 g Sbst.: 26,5 ccm N (19°, 771.7 mm). 

(-eH : N.NH.CeHs)2' Ber. N 23.5. Gef. N 23.28. 

Trimeres Glyoxal, [(CHO)Js' 

Frisch destillierter Zimtaldehyd wird in Portionen von 10 g in 
Chloroformlosung unter guter Kiihlung ozonisiert; pro Gramm wurde 
eine Stunde Ozon eingeleitet. Die anfangs klare, gelbe Fliissigkeit 
zeigt bald Triibung. Sodann wird das Chloroform bei 20 Q im Vakuum 
abdestilliert; es hinterbleibt eine gelbe, zahfliissige Masse: das Ozonid 
des Zimtaldehyds. Eine Probe davon, auf Platinblech erhitzt, ver­
pufft heftig. Mit Wasser schwach erwarmt, zersetzt es sich stiirmisch; 
die wasserige LOsung gibt sehwaehe Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd 
und reduziert die Fehlingsehe Fliissigkeit bereits in der Kalte. Es 
ist aber nieht gelungen, das Ozonid, da sieh aus demselben stets Benzoe­
saure abschied, zu reinigen, und es wurde deshalb auf seine Analyse 
verzichtet. 

Zur Gewinnung des Glyoxals wird das Ozonid mit 100 g Wasser 
auf 40 g ozonisierten Zimtaldehyd versetzt und langsam auf dem 
Wasserbade auf 60-70° erwarmt, bis die Blasenentwieklung aufhort 
und sich am Boden der Fliissigkeit eine deutliehe Sehieht eines braunen 
ales abseheidet. Man trennt von dem 01 und laBt erkalten. Aus der 
wasserigen LOsung kristallisiert dann ein groBer Tell Benzoesaure, 
welcher bei der Spaltung entsteht, heraus, den man abfiltrieren kann. 
Das abgetrennte 01 kann man trocknen und destillieren; es besitzt 
den Siedepunkt des Benzaldehyds, enthalt aber aueh Benzoesaure. 
Die wasserige Losung wird noehmals mit Ather durehgesehiittelt und 
darauf im Vakuum bei 25-30° eingedampft; es hinterbleibt eine gelb­
liehe, in Wasser und Alkoholleieht losliehe Masse: das Glyoxal. Geht 
man beim Einengen im Vakuum iiber 30° hinaus auf 40-50°, so er­
halt man eine Modifikation, die mehr dem technisehen Produkt ahnelt, 
Fehlingsehe Losung nieht oder nur sehwaeh reduziert. 

Das bei 30° im Vakuum eingedampfte Glyoxal wird zunaehst mit 
Ather durehgeriihrt, worin es ganz unloslieh ist, der atherisehe Auszug 
abgegossen und der Riiekstand im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
zwei Tage bei 100° getrocknet. Die Ausbeute betragt ea. 28%. Beim 
Erhitzen im Capillarrohre bHiht sich die Substanz zwischen 100° und 
130° auf, farbt sieh bei 175 ° braun und verkohlt gegen 200°, ohne 
zu schmelzen. Mit Wasserdampfen ist sie nicht fliichtig. 

Die Analyse dieses Produkts zeigt, daB ganz reines Glyoxal vorliegt. 



Harries und Temme, tiber monomolekulares und trimolekulares Glyoxal. 115 

0,1I85g Sbst.: 0,1797g CO2 , 0,040lg H20. 
C2H 20,. Ber. C 41,38, H 3,45. 

Gef. " 41,36, " 3,78. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen 
Methode im Wasser zeigte, daB dieses Glyoxal die dreifache Molekular­
graBe besitzt. 

Wasser: 28,07g. Sbst.: 0,5835g. LI 0,225°. 
Mol.-Gewicht: Ber. 174. Gef. 170,9. 

Das trimere Glyoxal bildet eine zerreibliche, amorphe, gelbliche 
Masse, welche in kaltem Wasser und warmem Alkohol ziemlich leicht 
aufgenommen wird. Bei langerem Stehen tiber Schwefelsaure im 
Vakuum verliert sie bisweilen ihre Las1ichkeit in abs. Alkohol zum 
graBten Teil. Das Glyoxal enthalt keine Spur von Oxalsaure oder 
Glyoxalsaure, besitzt aber trotzdem saure Reaktion. 

Die Titration seiner Lasung von 1 : 200 in Wasser mit l/lOn-Natron­
lauge und Phenolphthalein als Indicator zeigte folgende Werte: 

I. 0,3066 g Sbst. verbrauchten 0,0060 g N aOH. - II. 0,4089 g Sbst.: 0,0068 g 
NaOH. 

Daraus ergibt sich eine allerdings nur sehr geringe Basizitat. Das 
Leitvermogen ist ebenfalls bestimmt worden; die Ergebnisse dieser 
Messungen sollen aber erst spater veroffentlicht werden. 

Die Bestimmung des Reduktionsvermogens fiir Fehlingsche LO­
sung gewichtsanalytisch ausgeftihrt, ergab, daB von 50 ccm Fehling­
scher Losung 4,166 g Glyoxal reduziert werden; dies entspricht un­
gefahr 5,7% von der des Traubenzuckers. 

Zu bemerken ist, daB das trimere Glyoxal durch Natriumamalgam 
in essigsaurer Losung schwierig reduziert wird; selbst nach langerer 
Behandlung damit verschwindet das Reduktionsvermogen fUr Feh­
lingsche Losung nicht. Was hierbei entsteht, soll noch klargestellt 
werden. Beim Eindampfen mit Salpetersaure bildet sich Oxalsaure. 

Das trimolekulare Glyoxal verhalt sich sonst im allgemeinen 
ahnlich wie das Polyglyoxal-Debus; es zerfillt in wasseriger und alko­
holischer Losung bei Reaktionsvorgangen leicht zu einfach moleku­
larem Glyoxal und bildet dann die Abkommlinge dieses Korpers. Ein 
Derivat, welches sich von der trimolekularen Modifikation ableitete, 
haben wir nicht aufgefunden. 

So bildet sich beim Zusammenmischen seiner Losung mit Natrium­
bisulfit sofort die schon kristallisierende, wohlbekannte Bisulfitverbin­
dung, und beim Stehen seiner wasserigen Losung mit Hydroxylamin­
chlorhydrat und Natriumbicarbonat das von V. Meyer zuerst bereitete 
Glyoxim, welches nach unseren Beobachtungen bei 176° (V. Meyer 178°, 
Pinner 174°) schmilzt. 

8* 
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Noch nicht bekannt ist das Disemicarbazon, (-CH: N.NH 

. CO. NH2)2' Es fallt aus der wasserigen Losung des Glyoxals auf 
Zusatz von molekularen Mengen Semicarbazidchlorhydrat und Kalium­
acetat als feiner, sandiger Niederschlag aus, der aus rhomboedrischen 
Prismen besteht. Diese1ben sind ganzlich nnloslich in allen gebrauch­
lichen LOsungsmitteln und schmelzen, bis auf 270° erhitzt, nicht. 

Zur Analyse wurde die Substanz mit Alkohol und Ather aus­
gekocht und bei 100° getrocknet. 

0,1502 g Sbst.: 0.1548 g CO2 , 0,0633 g H 20. - 0,0587 g Sbst.: 24,4 ccm N 
(19°, 766,5 mm). 

C4H sN60 2 • Ber. C 27,87, H 4,65, N 48,9l. 
Gef. " 28,11, " 4,71, " 48,22. 

Zum Nachweis des Glyoxals eignen sich besser die verschiedenen 
Osazone, von denen wir das Phenylosazon vom Schmp. 167-168°, 
das Diphenylosazon vom Schmp. 203° (Wohl, Neuberg 207°)1), das 
Methylphenylosazon vom Schmp. 221 ° 2) darstellten. 

Ferner sind noch nicht genau bekannt die Acetale des Glyoxals. 
Hier gelang es uns nur, das Tetraathylacetal nach dem E. Fischer­
schen Verfahren rein zu gewinnen; die entsprechende Methylverbindung 
konnte nicht in reinem Zustande erhalten werden; ihr Siedepunkt 
liegt anscheinend nicht hoch genug, urn die vollstandige Trennung 
vom Methylalkohol zu gestatten. Versuche, nach Claisen den salz­
sauren Formimidoather zur Acetalisierung zu verwenden, verliefen 
resultatlos. Die LOsung von 6,5 g trimerem Glyoxal in der 4-5fachen 
Menge abs. Alkohol, dem 1 proz. Salzsauregas zugesetzt war, wurde 
aufgekocht und dann 20 Stunden bei gewohnlicher Temperatur sich 
selbst iiberlassen. Darauf wurde mit Silberoxyd neutralisiert, der 
Alkohol bei 0° im Vakuum verdampft und der Riickstand mit Magne­
siumsulfat getrocknet. Bei der Destillation im Vakuum sott die Haupt­
menge zwischen 80° und 90° unter 14 mm Druck. Bei nochmaligem 
Fraktionieren erhielt man daraus eine bei 88-89° unter 14 mm Druck 
siedende, leicht bewegliche, acetalartig riechende Fliissigkeit, die in 
Wasser nur wenig, in Alkohol, Ather aber leicht loslich, mit Alkohol 
und Wasserdiimpfen sehr fliichtig ist. Die Ausbeute betrug nur 6 g 
Acetal. 

0,1295 g Sbst.: 0,2751 g CO 2 , 0,1243 g H 20. 

[-CH(OC2H 5)2h. Ber. C 58,25, H 10,68. 
Gef. " 57,94, " 10,74. 

Spez. Gewicht bei 24 ° = 0,9303; n~O,5 = 1,40574. 
Molekularrefraktion: Ber. 54,86. Gef. 54,37. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3107 [1900). 
2) v. Pechmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2877 [1897]. 
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Von Pinner l ) ist bereits das Glyoxaltetraathylacetal, aber nicht 
in reinem Zustande, erha1ten worden; er versuchte, es aus Dichlor­
acetal durch Erhitzen mit Natriumathy1at zu bereiten. 

Aus dem Reduktionsvermagen fUr Fehlingsche Lasung, welche 
das trimere Glyoxal im Unterschied zu den monomeren und po1y­
meren Modifikationen besitzt. 1a13t sich darauf sch1ie13en, da13 in seinem 
Mo1ekill eine Gruppe vorhanden sein mu13, welche dieses Reduktions­
vermagen bewirkt. Vielleicht ist die Erklarung am einfachsten gegeben, 
wenn wir eine aldo1artige Verkettung der drei Mo1ekille annehmen: 

3 (-CHO)2 =OCH .CH(OH) . CO . CH(OH) . CO . CHO . 

Dann sind es die punktierten Gruppen, die reduzieren, wahrend 
die Gruppe des Glyoxals HCO.CHO selbst nicht reduziert. Die Ver­
kettung im Polyglyoxa1-De bus mu13 also eine andere sein. Darauf 
hinzuweisen ist noch, da13 das trimere Glyoxal in naher Beziehung 
zur Zuckergruppe steht; mit dieser Beziehung gedenken wir uns noch 
zu beschaftigen. 

Zu erwahnen ist noch. da13 anch das poly mere Methy1g1yoxal, 
welches Harries und Tiirk 2) bei der Spaltung des Mesity1oxyd­
ozonids mit Wasser erhielten, dutch Destillation mit Phosphorpentoxyd 
in das mono mere Methy1g1yoxa1 iibergefiihrt wird. Dasse1be bildet 
ein ge1bes 01 von stechendem Geruch, seine Dampfe sind ebenfalls 
griin gefiirbt. Der Siedepunkt 1iegt etwas haher a1s der des G1yoxals, 
konnte aber noch nicht genauer bestimmt werden, da die Ausbeute 
sehr gering ist. 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 151 [1872]. 
2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 1630 [1905]. 
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18. C. Harries: Notiz fiber das Glyoxal. 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 46, 294 (1913). 

(Eingegangen am 24. Januar 1913.) 

In Gemeinschaft mit P. Temme!) habe ich gezeigt, daa das lange 
bekannte, feste, kaufliche Glyoxal beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd 
das monomere, mit griinem Dampf destillierende Glyoxal vom Sdp. 51 0 

liefert. In der Vorlesung habe ich schon seit Jahren demonstriert, daJ3 
man das feste Glyoxal auch ohne Zusatz von Phosphorpentoxyd durch 
Erhitzen in einem Reagensglas depolymerisieren kann, was durch das 
Auftreten von griinen Dampfen sichtbar wird. 

Man braucht also zur Depolymerisierung kein Phosphorpentoxyd. 
Indessen geht das so gewonnene Destillat immer sofort beim Heraus­
nehmen aus der Kaltemischung wieder in das polymere iiber. Der 
Grund hierfiir konnte nur darin bestehen, daLl das feste Glyoxal Wasser 
enthielt. Dieses Wasser ist allerdings nicht leicht zu entfernen. Es 
wurde gefunden, daa man ein ziemlich wasserfreies polymeres 
Glyoxal durch mehrtagiges sorgfii.ltiges Trocknen der kauflichen festen 
Verbindung im Vakuum bei ca. 95° iiber Phosphorpentoxyd erhalten 
kann. Destilliert man das so vorbereitete feste Glyoxal fiir sich und 
fangt die Dampfe in guter Kaltemischung auf, so erhiilt man das mono­
mere Prod ukt von den friiher angegebenen Eigenschaften. Die Aus­
beute scheint aber nicht wesentlich giinstiger als nach dem Verfahren 
mit Phosphorpentoxyd zu liegen, so daa ich der alteren Methode, die 
das langwierige Trocknen vermeidet, den Vorzug gebe. 

Kiirzlich hat J. Meise nhei mer2) mitgeteilt, daLl ihm die Uber­
fiihrung des polymeren Methylglyoxals in monomeres durch einfaches 
Erhitzen gelungen sei. Er hat dabei festgestellt, daLl das monomere 
Methylglyoxal eine ge1be Fliissigkeit bildet, welche bei 72° unter Bil­
dung eines griinen Dampfes siedet. In der oben erwahnten Arbeit waren 
bereits Vorversuche abgegeben, die gezeigt hatten, daJ3 beim Destillieren 
des polymeren Methylglyoxals mit Phosphorpentoxyd eine ge1be Fliissig-

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 166 [1907]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 2635 [1912). 
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keit entsteht, die etwas haher als Glyoxal mit griinem Dampfe siedet; 
der Siedepunkt, der damals zu ca. 71 0 beobachtet wurde, ist leider 
anzugeben unterlassen worden. 

J. Meise nhei mer hat diese Angabe zwar zitiert, aber nur nebenbei 
in einer Ftillnote, wahrend sie doch wohl etwas mehr Wiirdigung ver­
dient hatte, da dadurch die Maglichkeit, da13 das polymere Methyl­
glyoxal, ebenso wie das Glyoxal depolymerisiert werden konne, voll­
standig klarge1egt war. 

Bei dieser Ge1egenheit mochte ich noch kurz auf einen anderen 
Punkt in der Arbeit von Meisenheimer zuriickkommen. 

Er zahlt am Schltill seiner von mir in experimente11er Beziehung 
sehr geschatzten Arbeit die verschiedenen Methoden zur Gewinnung 
von Methylglyoxal auf und erwahnt dabei, da13 er mit dem von mir 
gefundenen, auf der Spaltung des Mesityloxydozonids mit Wasser be­
ruhenden Verfahren keine "guten Erfahrungen" gemacht habe. Diese 
Bemerkung halte ich fiir nicht recht angebracht, denn ich habe schon 
in Gemeinschaft mit Tiirckl) friiher ganz ausfiihrlich dargelegt, wieso 
die geringen Ausbeuten an Methylglyoxal aus den Ozoniden zu erklaren 
sind, und warum sich die Ozonidmethode zur Darste11ung des Methyl­
glyoxals nicht empfiehlt. 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 374, 338 [1910]. 



120 Harries, Uber den Succindialdehyd. 1. 

19. C. Harries: Ober den SueeindiaJdehyd. I. 

Aus dem I. Berliner Universitiitslaboratorium. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 34, 1488 (1901). 

(Eingegangen am 15. Mal 1901.) 

Auf der Katurforscherversammlung zu Aachen l ) habe ich mit­
geteilt, wie man von dem Succindialdoxim, welches nach den grund­
legenden Untersuchungen von Ciamician und Dennstedt2) aus 
Hydroxylamin und Pyrrol entsteht, zum Succintetramethylacetal ge­
langen kann. Dasse1be wird gewonnen durch Einwirkung von methyl­
alkoholischer Salzsaure auf das Dialdoxim unter Austritt von Hydroxyl­
amino Hauptprodukte dieser Reaktion sind aber Nitrilderivate, welche 
sich vornehmlich aus der einen Aldoximgruppe durch Wasserabspaltung 
bilden: 

CH2 . CH : N . OH 

CH2 ·CH:N.OH 

Dieselben gehen beim Stehen mit Methylalkohol und Salzsaure in 
Imidoather tiber. Obwohl die Isolierung des Succintetramethylacetals 
nach dieser Methode langwierig war, lehrte sie mich doch die Eigen­
schaften dieses Korpers wie des freien Succindialdehyds kennen. Hier­
durch wurde es mir ermoglicht, eine einfache Darstellungsweise des 
Succinaldehyds se1bst direkt aus dem Dialdoxim aufzufinden. Beim 
Einleiten von salpetriger Saure in eine wasserige Suspension von Succin­
dialdoxim entsteht unter Stickstoffoxydulentwicklung eine Losung des 
freien Dialdehyds, aus welcher der letztere gewonnen werden kann: 

CH2 .CH: N.OH + HN02 CH2 .CHO + N20 + H 20 

CH2 .CH: N.OH + HN02 CH2 .CHO + N20 + Hp. 

Schon Claisen3) hat eine ahnliche Methode bei der Darstellung 
des Campherchinons aus Isonitrosocampher benutzt. 

1) Ref. Chem.-Ztg. 1900, S.857. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 533 [1884]. 
3) Claisen u. Manasse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 530 

[1889]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 274, 71 [1892]. 
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Der Succindialdehyd verdient nach verschiedenen Richtungen hin 
besondere Beachtung. Er ist der erste Vertreter der bis jetzt so wenig 
untersuchten Korperklasse der aliphatischen Dialdehyde, welcher in 
reiner monomolekularer Form isoliert wurde. Da das Glyoxal nicht 
unzersetzt destillierbar ist, konnte man es bisher nicht in eine reine 
Form bringen 1). Das Octandial, welches sehr leicht veranderlich er­
scheint, hat B ae yer 2) nur als polymeres Produkt analysiert. 

Der Succinaldehyd besitzt auch historisches Interesse. Saytzeff3) 
hielt das Butyrolacton flir den Aldehyd der Bernsteinsaure, bis Chan­
laroff4) im Fittigschen Laboratorium endgiiltig nachwies, daB ein 
Lacton der y-Oxybuttersaure vorlag. Ich habe auch alsbald versucht, 
das Butandial zum Butyrolacton zu isomerisieren: 

CH2 ·CHO 

CH2 ·CHO 

Dieser Vorgang geht aber nicht so leicht vonstatten, wie z. B. beim 
Glyoxal, welches durch Kalilauge in Glykolsaure umgewandelt wird. 
Das Butandial polymerisiert sich bei Beriihrung mit Alkalien sehr 
leicht, wobei, neben bittermandelartig riechenden Produkten, braune 
amorphe Substanzen entstehen. Es ist mir bisher nicht gelungen, das 
Butyrolacton zu fassen. Da Perkin5) gezeigt hat, daB der Halbaldehyd 
der Bernsteinsaure in Terephtalsaure iibergeht, ist es nicht unwahr­
scheinlich, daB hier eine analoge Kondensation zu einem Dihydro­
terephtaldialdehyd stattfindet. 

CHO 

OCH 
I 
CH2 

/ 
CH2 

CHO 

C.CHO 

H2C(ICH 
HC<:vCHIl 

C.CHO 

Der Succinaldehyd ist derjenige Grundkorper, der den einfachsten 
Ubergang von der aliphatischen Reihe zu den drei wichtigen, typischen, 
heterocyc1ischen Fiinfringen, dem Furan, Thiophen und Pyrrol, gestattet. 

1) de Forcrand, Bulletin de la Soc. chim. 41, 240-244 [1884). 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1962 [1897]. - Baeyer u. 

v. Liebig, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2106 [1898]. 
3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 1255 [1873]; 13, 1061 [1880]. 
4) Bredt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 748 [1880]. - Fittig, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 208, III [1881]; 226, 323 [1884]. 
6) Chem. Centralbl. 1899, I, 557. 
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Furan wird aus dem Dialdehyd beim Erhitzen mit Wasser gebildet, 
welche Reaktion wohl in folgender Weise verlauft: 

CH2 ·CHO 
I -+ 
CHa·CHO 

Friiher habe ich gezeigt1), daB sich das Furan durch Erhitzen im 
Rohr auf 1200 mit methylalkoholischer Salzsaure zum Succintetra­
methylacetal aufspalten liiJ3t: 

CH : CH" CHI! . CH(OCH3). 

C·H·.CH/O -+ CHI' CH(OCH3)2 

Doch geht diese Riickverwandlung des Furans in ein Succindi­
aldehydderivat viel schwieriger vonstatten a1s die Uberfiihrung des 
IX-Methylfurans in Lavulinaldehydacetal. 

Die Umwandlung des Dialdehyds in pyrrollaBt sich spie1end beim 
Erwarmen mit Ammoniak und Essigsaure bewirken; man muI3 hier 
wohl in erster Phase ein Aldehydammoniak-Additionsprodukt annehmen, 
wie ich es schon beim Lavulinaldehyd gezeigt habe: 

CHg.CHO CH :CH", 
I 

CH •. CHO 
I /NH. 
CH:CH 

Die Aufspaltung des Pyrrols durch Hydroxylamin zum Dialdehyd­
dialdoxim gelingt unter den von Ciamician und Dennstedt2) er­
mittelten Bedingungen ziemlich glatt in einer H6chstausbeute von 
40%. Sehr merkwiirdig ist, daB dieselbe betrachtlich geringer wird, 
wenn das Pyrrol sehr rein ist. 

Beim Erhitzen mit Phosphortrisulfid nach der P aalschen Methode 3) 
endlich entsteht aus dem Butandial Thiophen. 

CHz . CHO CH: CH" 
. +P~-+' S 
CHI' CHO 11'-'3 CH: CH/ . 

Zu bemerken ist, daB der Thiophenring der bestandigste von .den 
drei fiinfgliedrigen Komplexen ist, da es mir bisher, trotz mannigfacher 
Bemiihungen, nicht gelang, denselben in ein Succindialdehydderivat 
iiberzufiihren. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 43 [1898]. 
2) loco cit. 
3) Paal, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 551 [1886]. 
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Experimenteller Teil. 

Darstellung des Succindialdehyds, OHC.CH2 .CH2 .CHO. 

Je 5 g fein gepulvertes Succindialdoxim werden mit 20 ccm Wasser 
iibergossen und in die gut gekiihlte Suspension ein kraftiger Strom 
salpetriger Saure eingeleitet, welche man aus Arsenik und Salpetersaure 
(spez. Gewicht 1,25) entwickelt. Unter lebhaftem Schaumen geht das 
Oxim in LOsung; ist das Schaumen voriiber, welcher Punkt nach ca. 5 Mi­
nuten eintritt, so neutralisiert man die braune Fliissigkeit mit gefatltem 
Calciumcarbonat und filtriert. Man hat so eine wasserige Losung des 
freien Aldehyds, die etwas Calciumnitrit und -nitrat enthalt. Es ist 
nicht leicht, aus derse1ben den Aldehyd zu isolieren, da er sehr fliichtig 
mit Wasserdampfen ist und sich mit den gewohnlichen Mitteln nicht 
aussalzen taJ3t. Ich habe nun die Fliissigkeit im Vakuum im Kohlen­
saurestrom bei moglichst niederer Temperatur zur Sirupskonsistenz 
eingedampft; hierbei wird ein wasseriger Vorlauf erhalten, der etwas 
Aldehyd enthiilt. Dann wird die Vorlage gewechselt und im Vakuum 
aus dem Olbade destilliert, bis die Temperatur desselben 1200 anzeigt. 
Hoher darf man nicht erhitzen, weil der Riickstand manchmal explo­
sionsartig verpufft. Bei der Destillation geht zunachst ein Hydrat, 
spater der freie Aldehyd iiber, der gewohnlich nicht in die Vorlage 
gelangt, sondem schon im Rohr des Fraktionskolbens zu einer wei.l3en 
glasigen Masse erstarrt. 

Man gewinnt also dreierlei Destillate. Das Destillat list eine 
verdiinnte Losung des Aldehyds; sie enthatt etwa 1-1,5 g des Aldehyds 
in 15 ccm Wasser; man kann damit Derivate bereiten. 

Das Destillat II besteht aus einer konzentrierten wasserigen LOsung; 
aus welcher man durch nochmaliges vorsichtiges Fraktionieren den 
Dialdehyd isolieren kann (etwa 1 g). Destillat III, die im Rohr des 
Fraktionskolbens erstarrende weiJ3e glasige Masse (0,5 g), ist schon 
reiner Aldehyd. Zur Erreichung einer leidlichen Ausbeute ist schnelles 
Arbeiten erforderlich. Der Succinaldehyd existiert in zwei Modifika­
tionen, einer in Wasser leicht loslichen, wahrscheinlich einem Hydrat, 
und einer in Wasser schwerlos1ichen, der wasserfreien Form. Die erstere 
ist mit Wasserdampfen leicht fliichtig, sie verliert aber durch wieder­
holtes vorsichtiges Destillieren bei niederer Temperatur und niederem 
Druck (ca. 30 0 und 10 mm Druck) das Wasser und wird dann schwerer 
fliichtig mit Wasserdampfen. 

Das Hydrat siedet bei ungefahr 55 0 unter 12 mm Druck, ist ein 
farbloses dickfliissiges Liquidum und scheint nach den Analysen ein 
Monohydrat zu sein. Beim Destillieren unter gewohnlichem Druck 
brliunt es sich stark. Das wasserfreie Produkt ist eine harte glasige 
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Masse, welche bei 25° zahfliissig, bei 70° leicht beweglich ist und unter 
11 mm Druck bei 65-66° als £arbloser, dicker, schnell wieder erstarren­
der Sirup, ohne Riickstand zu hinterlassen, iibergeht. bfters habe ich 
auch die Beobachtung gemacht, daB sich in dem Sirup kleine Knop£e 
von Kristallen bilden, doch gelang es nicht, die ganze Masse in diese 
Form umzuwandeln. Der Aldehyd ist auch bei gewohnlichem Druck 
unzersetzt £1iichtig, und zwar siedet er gegen 160-170°. Das spez. 
Gewicht betragt bei 19° 1,23. Nach kurzem Stehen an der Luft wird 
er gelblich und schmierig. Er ist in Wasser, Ather, Benzol schwer loslich~ 
von Alkohol wird er beim Erwarmen leicht aufgenommen. Er reduziert 
alkalische Fehlingsche LOsung in der Kalte stark, Fuchsinschweflig­
saure, welche Acetaldehyd rot farbt, oxydiert er zu einer intensiv blauen 
Fliissigkeit. Der Geruch des £esten Aldehyds ist stechend, starker als 
der des Acetaldehyds, der Geruch des geschmolzenen Praparates erin­
nert an den des Formaldehyds und des Onanthols. Die Dampfe wirken 
atzend auf die Haut und erzeugen, namentlich im Gesicht, schmerzhafte 
Blasen. In dem von mir beschriebenen Produkt liegt nach meinem 
Dafiirhalten die monomolekulare Form vor, wie man aus dem niedrigen 
Siedepunkt und dem starken Geruch schlieBen kann. Auch lie£ert der 
feste Aldehyd das monomolekulare Oxim und das Phenylhydrazon, 
Schmp. 125°, von Ciamician1). Jedenfalls ist die Annahme aus­
geschlossen, daB er eine aldol- oder paraldehydahnliche Konstitution 
besitzt. 

Wahrscheinlich wird die Kenntnis der Eigenschaften des Butandials 
die Anschauungen tiber die MolekulargroBe des Glyoxals modifizieren. 
Auch dieses ist jedenfalls chemisch monomolekular und nicht, wie in 
manchen Lehrbiichern vertreten wird, polymolekular. 

I. 0,1457 g Sbst. (Sdp. unter 64 0 unter 14 mm Druck): 0,2964 g CO2 , 

0,0963 g H20. 
II. 0,2082 g Sbst. (Sdp. 65-66 0 unter 11 mm Druck): 0,4241 g CO2 , 

0,1332 g H20. 
C,H60 2 • Ber. C 55,81, H 6,98. 

Gef. " 55,48, 55,56, " 7,34, 7,11. 

Nach diesen Analysen glaube ich, daB der Siedepunkt bei 65-66° 
unter 11 mm Druck liegt; sehr geringe Mengen Wasser erniedrigen 
denselben erheblich. 

Gegen verdiinnte Sauren ist der Dialdehyd in der Kalte bestandig, 
mit konzentrierten farbt er sich rasch braun, mit konzentrierter Schwefel­
saure rot, unter Verharzung. Gegen Alkalien ist er sehr empfindlich; 
so vertragt er schon nicht Erwarmen mit Natriumbicarbonatlosung, 

1) Ciamician u. Zanetti, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 
1784 [1890]. 
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indem er dabei in gelbe amorphe Substanzen iibergeht und seine Re­
duktionskraft verschwindet. Dasselbe wird schneller durch Kalium­
carbonat bewirkt. Mit konzentrierter wiisseriger Kalilauge zersetzt er 
sich explosionsartig und bildet eine dunke1braune L6sung, aus welcher 
verdiinnte Schwefelsaure eine braune amorphe Saure ausfiillt. Die 
Uberfiihrung des Succindialdehyds in Bernsteinsiiure wurde schon von 
Cianiician und Dennstedt vorgenommen, indem sie das Aldoxim 
mit Kalilauge kochten. 

Siedet man eine wiisserige LOsung des Aldehyds und fiihrt in die 
Diimpfe einen mit Salzsaure befeuchteten Fichtenspan ein, so wird 
derselbe intensiv griin gefarbt. Es bildet sich also Furan. Glatter geht 
dieser Vorgang beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 180°. Beim 
Einleiten von Ammoniak in eine ather-alkoholische LOsung erhiilt man 
eine kristallinische Abscheidung, wahrscheinlich von einem Ammoniak­
additionsprodukt, welches beim Stehen in Pyrrol iibergeht. Beim Kochen 
mit Ammoniak und Essigsaure entsteht sogleich Pyrrol. Wird der 
Aldehyd mit der doppelten Menge Phosphortrisulfid erhitzt, so bildet 
sich Thiophen; das in einer Kaitemischung aufgefangene Destillat wird 
zu einer leicht beweglichen, farblosen Fliissigkeit verdichtet, we1che 
mit Isatinschwefelsaure die bekannte blaue Farbenreaktion anzeigt. 

Succintetramethylacetal, (CHaO)2CH.CH2.CH2.CH(OCH3)2' 

Der wasserfreie Dialdehyd lii13t sich nach der Claisenschen Me­
thode mit 2 Mol.-Gewicht salzsaurem Formimidoather glatt acetalisieren. 
Wegen der Fliichtigkeit des Produktes mit A.ther- und Alkoholdampfen 
ge1ingt es aber nicht, eine quantitative Ausbeute zu erzielen. Der 
Siedepunkt liegt unter 12-13 mm bei 87-89°, unter 772 mm bei 
201-202°; das spez. Gewicht betragt bei 19° 0,9897. 

0,2342 g Sbst.: 0,4600 g CO2 , 0,2143 g H20. 

~H1804' Ber. C 53,93, H 10,11. 
Gef ... 53,57, .. 10,17. 

Die iibrigen Eigenschaften sind vorhin beschrieben worden. 

Die Disulfitverbindung, (.CH2.CH(~~Na)2' entsteht sehr 

leicht durch Eintropfen des geschmolzenen Aldehyds in Bisulfitlauge 
und scheidet sich sofort beim Durchschiitteln in feinen Nadeln abo Die­
se1ben lassen sich aus 60 proz. Alkohol umkristallisieren. 

0,2419 g Sbst.: 0,1143 g Na2SOt . 

C,HsOsS2Na2 • Ber. Na 15,65. Gef. 15,31. 
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Das Diphenylhydrazon, welches Ciamician und Zanetti!) 
schon friiher durch Kochen von Succindialdoxim mit Wasser und 
Phenylhydrazin erhalten haben, entsteht leicht beim Zusammenbringen 
einer wiisserigen oder alkoholischen Losung aus beiden Modifikationen 
des Dialdehyds mit essigsaurem Phenylhydrazin. Aus konzentrierter 
Losung scheidet es sich zuerst meist olig ab, erstarrt aber in kurzer 
Zeitund bildet nach dem Umkristallisieren aus Alkohol schone Bliitt­
chen vom Schmp. 125°. Das Diphenylhydrazon eignet sich am besten 
zum Nachweis des Dialdehyds, da es noch aus sehr verdiinnten LOsungen 
ausfillt. 

Auch p-Bromphenylhydrazin verbindet sich sofort in essigsaurer 
LOsung mit dem Dialdehyd. Indessen bilden sich je nach den Bedin­
gungen mehrere Korper. 

Ein Monobromphenylhydrazon, 

CHO.CH2 .CH2 .CH: N.NH.CeH,Br, 

entsteht in sehr verdiinnter Losung bei Gegenwart von iiberschiissigem 
Aldehyd; es bildet, aus Alkohol umkristallisiert, griinliche Blatter vom 
Schmp. 135-136°. 

0,1512 g Sbst.: 0,1l05 g AgBr. 
~OH1l0N8Br. Ber. Br 31.37. Gef. Br. 31.10. 

Das Dibromdiphenylhydrazon entsteht analog bei Gegenwart 
von iiberschiissigem Bromphenylhydrazin. Es bildet gelbe Quadrate, 
welche von Alkohol schwer aufgenommen werden, vom Schmp. 140 
bis 145°. 

Es ist sehr zersetzlich und nicht in ganz reinem Zustande isoliert 
worden. 

Das Glyoxal kondensiert sich mit o-Phenylendiamin nach Hins­
berg!) zum Chinoxalin; analog soUte der Bemsteinaldehyd ein zykli­
sches Produkt mit 8gliedrigem ringformigem Komplex liefem. 

Beim Vermischen iiquimolekularer Mengen Aldehyd und salzsaurem 
0-Phenylendiamin in wiisseriger LOsung tritt auch eine Kondensation ein. 
Auf Zusatz von Kaliumacetat wird ein gelbes, korniges Pulver abge­
schieden, welches, durch Losen in Benzol und Fillen mit Petrolather 
wiederholt umkristallisiert, undeutlich bei 175-177 ° schmilzt. 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie !3'J, 327 [18871. 
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Die Substanz besitzt schwach basische Eigenschaften, wird von 
Siiuren leicht aufgenommen und durch Kaliumcarbonat wieder ab­
geschieden. 

Nach den Analysen scheint ein Korper ClOHJON2 vorzuliegen, doch 
sind die Versllche liber die Molekulargro.f3e desselben noch nicht ab­
geschlossen. 

Zum Schlu.f3 mochte ich darauf hinweisen, daB man mit Hille des 
Succindialdehydtetracetales wahrscheinlich eine Reihe von anderen Di­
aldehyden gewinnen kann. Besonders scheinen mir die Dialdehyde der 
Apfel-, Fumar- und Weinsiiure der Bearbeitung wert. Dieselben wird 
man durch Bromieren des Acetales, Abspaltung von Bromwasserstoff 
und Oxydation mit Permanganat erhalten, ahnlich wie es W ohF) beim 
Glycerinaldehyd gezeigt hat: 

CHI . CH(OCHs). ~Ha-CH(OCHs)1 ~H . CH(OCHa), 
-+ -+ 

CHI . CH(OCHs)2 CH Br . CH(OCHa). CH . CH(OCHs). 
~ ~ 
~HI . CH(OCH3). HO . ~H . CH(OCH3). 

HO . CH . CH(OCH3). HO . CH . CH(OCHa). 

Es ist mir eine besondere Freude, Herrn Dr. Friedrich Kaiser 
£iir seine vorziigliche Hille bei dieser Arbeit zu danken. 

1) loco cit. 
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20. C. Harries: tiber den Succindialdehyd. II. 
Aus dem I. Berliner Universitatslaboratorium. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 35, lI83 (1902). 

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn C. Harries.) 

In einer friiheren Abhandlung1) habe ich die Darstellung und 
Eigenschaften des Succindialdehyds kennen ge1ehrt. Inzwischen habe 
ich die Methode der Bereitung dieses Korpers weiter ausgearbeitet, seine 
physikalischen Eigenschaften eingehend studiert und auch einige Ver­
suche angestellt, denselben synthetischen Zwecken dienstbar zu machen. 

Die Darstell ung des Succindialdehyds beruhte darauf, daB 
das durch Aufspaltung des Pyrrols mit Hydroxylamin gewonnene 
Succindialdoxim in wasseriger Suspension mit einem kraftigen, aus 
Arsenik und Salpetersaure entwickelten Strom gasformiger Oxyde des 
Stickstoffs bis zur vollstandigen Losung unter starker Kiihlung be­
handelt wurde: 

CH2 .CH: N.OH + HN02 

CH2 .CH:N.OH + HN02 

Es hat sich gezeigt, daB man am besten je 20 g feingepulverten 
Aldoxims in 30 g Wasser suspendiert, diese mit N20 a behandelt, darauf 
mit ca. 6 g Calciumcarbonat neutralisiert, filtriert und in einem Kolben 
von 300 cern Inhalt unter Einleiten eines Kohlensaurestromes zuerst 
bei 30 0 im Vakuum auf 15 cern einengt, dann die Vorlage wechselt 
und schnell bis 1200 aus einem blbade destilliert. Der zuIetzt iiber­
gehende Anteil wird dann nochmals fraktioniert und ergibt ca. 7 g 
glasigen Succindialdehyd; im ersten VorIauf befinden sich etwa noch 
3-4 g davon, von denen man durch vorsichtiges Fraktionieren noch 
ca. 1-2 g gewinnen kann. Die Umsetzung des Succindialdoxims zum 
Dialdehyd geht zu ca. 70-80% vor sich, davon kann man aber nur 
ca. 60% wegen der Fliichtigkeit der Substanz mit Wasserdampf iso­
lieren. Nach diesem Verfahren sind einige 100 g davon dargestellt wor­
den. Statt gasformiger salpetriger Saure kann man mit ziemlich gleichem 
Erfolg Athylnitrit und Eisessig beniitzen. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1488 [1901]. 
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In bezug auf die Darstell ung des Succindialdoxims selbst nach der 
Vorschrift von Ciamician und Dennstaedt ist folgendes zu bemerken. Nach 
Ciamician1) erhiilt man beim Behandeln von Pyrrol mit Hydroxylaminchlor­
hydrat und Soda in 80proz. alkoholischer Li:isung nur eine Ausbeute von 35%. 
Ich kann bestatigen, daB dies durchschnittlich der Fall ist. Ich habe aber be­
obachtet, was friiher iibersehen worden ist, daB ein Drittel des angewandten 
Pyrrols hierbei unveriindert bleibt und beim Eindampfen der Reaktionsmasse 
im Vakuum in den Vorlauf geht. Fraktioniert man diesen nachher in einer Ko­
lonne, so kann man das unangegriffene Pyrrol leicht wiedergewinnen und aber­
mals mit Hydroxylamin behandeln, wodurch die Ausbeute an Succindialdoxim 
auf 50% erhi:iht wird. 

Physikalische Eigenschaften. 

In meiner friiheren Abhandlung habe ich den Succindialdehyd als 
cine glasige Masse beschrieben, we1che unter 11 mm Druck bei 65-66° 
und unter gewohnlichem Druck bei 160-170° siedet. Diese Angaben 
bediirfen nach der eingehenderen Untersuchung einiger Berichtigungen. 
Es sind niimlich jetzt etwa fiinf Modifikationen des Succindialdehyds 
aufgefunden worden. 

I. Fliissige, II. glasige oder gewohnliche, III. feste, aus Wasser, 
IV. feste, aus Benzol, V. amorphe unIosliche Modifikation. 

I., II., III., IV. gehen leicht ineinander iiber und sieden siimtlich 
ohne Zersetzung bei 169° unter 761 mm Druck. 

I. Die fliissige Modifikation entsteht, wenn der frisch bereitete 
Succindialdehyd mehrfach durch Vakuumdestillation (Sdp. 67° unter 
10 mm Druck) in ganz reinen Zustand gebracht wird. Sie bildet ein 
farbloses, leicht fliissiges dl, welches sich in diesem Zustande ca. 5 Stun­
den erhalten liiBt. Dann findet plotzlich Umwandlung in den glasigen 
Zustand unter starker Volumkontraktion statt. Letztere betriigt ca.12%. 

Nach 3-4stiindigem Stehen kann man durch Molekularbestim­
mung auf kryoskopischem Wege bereits nachweisen, daB eine dreifache 
MolekulargroBe vorhanden ist. 

Molekulargewichtsbestirnrnung (nach 3-4 Stunden Stehen) in Benzol 
(Raoult-Beckrnann): 13,5g Benzol, 0,1431g Sbst.: 0,201 Dp. 

Mol.-Gewicht. Ber. 256. Gef. 263,7. 

II. Die glasige Modifikation. 

Eine eingehendere physikalische Untersuchung habe ich mit der 
glasigen Modifikation angeste1lt, da sie am leichtesten zu erhalten 
ist. Die experimentelle Behandlung dieses Themas war infolge der 
eigentiimlichen ziihklebrigen BeschaHenheit und des furchtbar beiBen-

1) Ciamician u. Zanetti, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 
1792 [1890]. 

Harries, Untersuchungen, 9 
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den Geruches dieses Korpers mit nicht unerheblichen Schwierigkeiten 
verbunden, und es ist in einigen Fiillen iiberhaupt nicht moglich gewesen, 
absolut genaue Werte zu erhalten. 

Ich habe diese Untersuchung besonders deshalb angestellt, weil 
mir schien, daB die glasige Modifikation mit gewissen Kolloiden1) einige 
.Ahnlichkeit besitzt, und es interessierte mich deshalb, in diesem ein­
fachen Falle die Abhangigkeit der MolekulargroBe von Temperatur und 
LOsungsmittel zu untersuchen. 

Mole k ulargroBe. 

Erhitzt man den glasigen Aldehyd bei gewohnlichem Druck, so 
schmilzt er erst, wird diinnfliissig bei 65° und siedet bei 169° ganz kon­
stant. Aus dem niedrigen Siedepunkt geht hervor, daB der Aldehyd 
bei dieser Temperatur monomolekular ist. 

Bestatigt wurde dies durch eine Dampfdichtebestimmung nach 
V. Meyer im Naphthalindampf. 

0,1314 g Sbst.: T 19,5°, V 48,8 ccm (764 mm). 

Mol.-Gewicht. Ber. 86. Gef. 64. 

Unter 11 mm Druck siedet der glasige Aldehyd bei 66-67°, auch 
bei dieser Temperatur wird er monomolekular sein (vgl. Molekular­
refraktion bei dieser Temperatur). 

Einen merkwiirdigen Unterschied bemerkt man aber, wenn der 
Aldehyd unter 1/4 mm Druck gesotten wird. Nach der Siedepunkts­
konstante unter 10 mm Druck sollte man erwarten, daB er unter 0,25 mm 
Druck zwischen 40-50° sieden wiirde. Statt dessen wurde beobachtet, 
daB der glasige Aldehyd sich hierbei aufblaht, bei 45 ° in geringer Masse 
iiberzugehen anfangt, urn dann unter Erscheinungen, die einer Zer­
setzung ahneln, erst bei ca. 60-65° unregelma.l3ig zu sieden. Diese 
Beobachtung zeigt, daB die eigentliche Siedetemperatur ca. 45° bei 
1/4 mm Druck nicht geniigend hoch ist, urn eine Dissoziation der kompli­
zierten Molekiile in einfache herbeizufiihren. Aus dem niedrigen Siede­
punkte bei 10 mm Druck kann also nicht darauf geschlossen werden, 
daB in der glasigen Modifikation selbst eine monomolekulare Form vor-

l) Vgl. Weber, Uber die Natur des Kautschuks. Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 33, 779 [1900J. 

Der Kautschuk ist ein Polymeres des Isoprens. Letzteres steht nun zum 
Succindialdehyd in einem gewissen Verwandtschaftsverhiiltnis, da beide Korper 
zwei ungesattigte Gruppen enthalten. 

0: CH.CH2 .CH2 .CH : 0 CH2 : C(CHs).CH : CH2 • 

Der glasige Aldehyd besitzt nun mindestens Ms, welche beim Erhitzen in 
Ma und M1 dissoziieren, der Kautschuk verhiilt sich ahnlich. Mx zerfiillt in My, 
M2 (Dipenten) in Ml Isopren. 
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liegt. Vie1mehr tritt hiernach vor dem Siedepunkt eine Dissoziation 
der komplizierteren in einfachere Aldehydmolekiile ein. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen nach der kryoskopischen 
Methode (Raoult-Beckmann) bestiitigen diese Annahme. 

I. Es wurde eine Molekularbestimmung in Benzol mit einer Substanz aus­
gefiihrt, die zum LOsen nur wenig auf ca. 30° erwiirmt war (der glasige Aldehyd 
selbst lOst sich sehr schwer), hierbei ergaben 0,1678 g Sbst. in 13,2 g Benzol, 
0,142° Dp. 

Mol.-Gewicht M5 • Ber. 430. Gef. 448. 

II. Die Substanz wurde bis auf 55 ° erwiirmt und dann in das Benzol ge­
bracht. 0,1425 g Sbst.: 15,5 g Benzol, Dp. 0,225°. 

Mol.-Gewicht Ms. Ber. 285. Gef. 204. Ber. Mz 172. 

Man sieht, da13 bei steigender Temperatur allmahlich Dissoziation 
in einfache Molekiile erfolgt. 

Die wirkliche MolekulargroBe des glasigen Aldehyds ist vielleicht 
noch hoher. 

Bemuhungen, diese1ben Versuche in Wasser und Eisessig zu wieder­
holen, scheiterten an der Schwerlostichkeit des Aldehyds. LOst man 
ihn bei 90-100° in Wasser, so ist er in monomolekularer Form in der 
Losung enthalten. 

Molekulargewichtsbestimmungnach Raoult- Beckmannin Was­
ser nach der Gefrierpunktserniedrigungsmethode ergab: bei 100 g Wasser 
0,4264 g Sbst., Depr. 0,099°. M. ber. 86, gef. 81,4. 

Diese Bestimmung zeigt auch, daB der Aldehyd kein wahres Hydrat 
bildet, wie fruher angenommen wurde. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunktsmethode 
konnte keine Anwendung finden, wegen der enormen Fliichtigkeit des 
Aldehyds mit den Dampfen der in Betracht kommenden Losungsmittel. 

Beziehungen zwischen physikalischem Zustand und chemi­
schen Eigenschaften. 

Che misch lassen sich die verschiedenen Molekularmodifikationen 
des glasigen Aldehyds nicht nachweisen, denn er reagiert sowohl in 
dissoziierenden - Wasser, Alkohol - wie nicht dissoziierenden Losungs­
mitteln - Benzol - monomolekular. 

Z. B. tiefert derselbe sofort mit Phenylhydrazin das Diphenyl­
hydrazon vom Schmp. 125°, wenn man ihn unter Bedingungen in 
Benzol lost, unter we1chen er sicher Mli besitzt, und reines Phenyl­
hydrazin (ohne Essigsaure und ohne Erwarmung) hinzutropft. 

Der Zusammenhalt der einzelnen Aldehydmolekiile zum Komplex 
MI) der glasigen Modifikationen ist also au.f3erst labil, und man kanu 
deshalb hier vou eiuer "labilen Polymerie" sprechen. 

9* 
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Weiter laJ3t sich der glasige Aldehyd nach der Claisenschen Me­
thode quantitativ in das monomolekulare Tetramethyl- und Tetraathyl­
acetal iiberfiihren. 

In meiner friiheren Publikation habe ich gesagt, da13 die quanti­
tative Bildung des Acetals nicht verfolgt werden konnte. Fraktioniert 
man indessen die von der Darstellung herriihrende ather-alkoholische 
LOsung mit der Kolonne, so gelingt eS,die Acetale quantitativzu 
gewinnen. 

Das Tetramethylsuccinacetal siedet bei 201-202° unter 
772 mm, bei 89° unter 13 mm, bei 99° unter 22 mm Druck. 

Brechungsindex n~oo = 1,41555. 
Spez. Gewicht bei 19° = 0,9897. 

Das Tetraathylacetal, nach der gleichen Methode gewonnen, 
siedet bei 210-215° unter gewohnlichem Druck im Gegensatz zum 
Methylacetal nicht unzersetzt, unzersetzt dagegen bei 137° unter 
35 mm bzw. bei 116° unter 20 mm Druck. 

C2H 4[CH(OC2H.)J2' Bet. C 61,II, H II,Il. 
Gef. .. 60,41, .. 10,87. 

Durch Reduktion mit Aluminiumamalgam in atherischer Losung 
geht der glasige Aldehyd merkwiirdig glatt in Tetramethylenglykol 
(Butan- 1, 4-diol) iiber. 

+4H 
CHO.CH2 ·CH2 ·CHO -+ H 2C(OH) .CH2 ·CH2 ·CH2 ·OH. 

Ich fand den unangenehmen lauchartigen Geruch dieses Korpers 
und den Siedepunkt bestatigt1). 

Bei der Oxydation mit Permanganat in wasseriger Losung wird 
der Aldehyd vollstandig zerstort. 

Mit ko nzen trierter Salpetersa ure in der Warme entsteht 
Oxalsaure. Als Zwischenprodukt bildet sich dabei ein flockiges, in 
Wasser unlosliches Nitroderivat, welches sich mit intensiv brauner 
Farbe in Alkalien lost, aber nicht rein dargestellt werden konnte. Es 
ist dies ein Zeichen, da13 mit der Oxydation zugleich eine Substitution 
in den Methylengruppen erfolgt. 

CHO. CH2 • CH2 • CHO -+ COOH. C (: N02H) . C (: N02H) . COOH 
-+ COOH.COOH. 

Refra kto metrische Un ters uch ung. Dieselbe wurde in der Ab­
sicht unternommen, auf Grund der Molekularrefraktion bei verschiedenen 

f) Dekkers, Recuei1 de traveaux chim. des Pays-Bas 9, 101 [1890]. -
Demjanow, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellschaft 24,354 [1892]. - Hamonet, 
Compt. rend. 132, 631 [1901]. 
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l'emperaturen die Bindungsart der einzelnen Aldehydmolekiile unter­
einander in der glasigen Modifikation zu erkennen. 

Der Brechungsindex (im Pulvrichschen Apparat) ist bei 19° 
1,48744 DI9 1,23, Ms = 430. 

Also ergibt sich fUr die Molekularrefraktion berechnet fUr Ms die 
Zahl 100,62, wahrend unter der Annahme von 2 Kohlenstoffdoppel­
bindungen [Oxymethylen, HC: CH.OH] '101,08, von 4 Kohlenstoff­
sauerstoffdoppe1bindungen (C : 0) 100,13 berechnet wird. 

Daraus geht hervor, daB keine vollstandige, sondern nur eine teil­
weise Aldolisierung eingetreten ist, vielleicht im folgenden Sinne: 

CHO.CH.CH2 ·CHO 

OH. CH. CH. CH2 • CH. OH . . 
OH.CH.CH. CH. CH.OH 

HO.CH. CH2 .CH.CH.OH 

CHO.CH.CH2 .CHO = 4 C: O. 

Solche Formeln konnen natiirlich nur mit groBter Vorsicht auf­
geste1lt werden und stehen mit der chemischen Reaktionsfiihigkeit 
nicht in Einklang. 

Bei ansteigender l'emperatur bemerkt man ein Sinken der Re­
fraktion: 

n80 = 1,47348 
n30 = 1,47151 usw. bis 

n50--GO = 1,46954. 

Bei ca. 65° findet indessen plotzlich ein deutlicher Sprung statt, 
man erhalt wieder eine starkere Refraktion: 

n~5 = 1,47151. 

Das spez. Gewicht eines ebenso praparierten Spezimens ergab 

D6S = 1,083. 

Letztere Refraktionsbestimmung ergibt mit der Conradyschen 
Zahl berechnet den Wert 22,21 fUr das einfache Molekiil (86), wahrend 
aus der Atomrefraktion sich der Wert 21,06 fUr einfaches normales 
Molekiil (mit 2 HC : 0) berechnet. Diese Werte stimmen nicht sehr 
genau, bestatigen aber immerhin, da./3 bei ca. 65 ° eine Anderung des 
Molekularzustandes von Ms in MI stattfindet. 

Molekulares Red uktionsvermogen, bezogen auf l'ra u­
benzucker, und quantitative Bestimmung. 1,066g Aldehyd 
wurden in 150 cern Wasser am RiickfluBkiihler heiB gelost, der Kiihler 
hernach ausgespiilt und die Losung in einer MeBflasche auf 250 cern 
verdiinnt. Eine Losung von gleichern Gehalt an reinem Traubenzucker 
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verbrauchte fiir 15 cern 16,3 cern Fehlingscher Losung. Der Aldehyd 
la13t sich nur indirekt titrieren, da die Losung sich tiefbraun £arbt und 
dann der Verlauf der Reaktion nicht mehr zu verfolgen ist. 

Es wurde daher so verfahren, da13 je 1,5 cern Fehlingsche Losung 
in ein Reagensglas gegeben und zu diesen wechselnde Mengen der 
Aldehydlosung zugetropft und erhitzt wurden. Mit Ferrocyankalium 
und Essigsaure wurde dann gepriift, ob noch Kupferoxydsalz in der 
Losung sich befinde. Hierbei wurde gefunden, da13 bei Anwendung 
von 4,4 cern noch Kupferoxydsalz vorhanden war, bei 4,6 cern aber 
keines mehr. Folglich ist die gesuchte Zahl 4,5. Danach betragt das 
absolute Reduktionsvermogen des Succindialdehyds 36,23% von dem 
des Traubenzuckers, das molekulare aber 17,24%. Man kann so den 
Gehalt einer wasserigen Losung quantitativ bestimmen; einfacher, 
aber nicht so genau, la13t sich diese Bestimmung mit Phenylhydrazin 
ausfiihren. Es hat sich herausgestellt, da13 1 g Succindialdehyd in 100 cern 
Wasser so vie! Phenylhydrazon liefert, wie 0,9 g davon entsprechen. 

Die iibrigen Modifikationen. Die feste Form III des Succin­
dialdehyds erhiilt man, wenn die geschmolzene glasige Form bei ca. 50° 
in Wasser der gleichen Temperatur getropft wird. Beim Abkiihlen 
erstarrt der nicht geloste Anteil in wei13en Kristalldrusen vom Schmp.64 0. 

Nach den Resultaten der Analyse liegt kein Hydrat vor. Die Molekular­
gro13e konnte wegen der Schwierigkeit, hinreichende Mengen zu be­
schaffen, nicht bestimmt werden. 

Die feste Form IV wird in kleinen Mengen beim Abdunsten einer 
benzolischen LOsung des reinen Aldehyds gewonnen. Sie kristallisiert 
in feinen, langen Nadeln und schmilzt zwischen 130-140°. 

Die amorphe Form V oder Parasuccinaldehyd wird gewonnen 
beim Stehenlassen einer Acetonlosung des Aldehyds mit wasserfreier 
Oxalsaure. Sie bildet ein undeutlich kristallinisches, wei13es Pulver, 
welches von allen LOsungsmitteln sehr schwer aufgenommen wird. Die 
Substanz zersetzt sich bei 90-lO0° und geht dabei in geringem Ma13e, 
ebenso wie beim Kochen mit Salzsaure, in die einfache Form iiber. 

C4Ho0 2 • Ber. C 55,82, H 6,98. 
Gef. " 56,24, " 6,85. 

Auch an dieser Stelle mochte ich Herrn Dr. Heinrich Wieland 
fiir seine ausgezeichnete Unterstiitzung herzlich danken. 
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21. C. Harries und Paul Hohenemser: fiber den monomolekularen 
Succindialdehyd. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 4,1, 255 (1908). 

(Eingegangen am 15. Tanuar 1908.) 

Die verschiedenen Modifikationen des Succindialdehyds sind be­
reits vor einigen Jahren1) beschrieben worden. Es wurde damals ge­
zeigt, daB dieser Dialdehyd bei der Darstellung zunachst immer in 
einer glasigen Form erhalten wird, die beim mehrfachen Destillieren 
im Vakuum in eine diinnfliissige Form iibergeht. Molekulargewichts­
bestimmungen ergaben, daB die glasige Form in der Kalte mindestens 
die fiinffache MolekulargroBe besitzt, daB diese aber bei steigender 
Temperatur allmahlich abnimmt, urn beim Siedepunkt von 169 0 unter 
Atmosphiirendruck die einfache MolekulargroBe anzunehmen. Mes­
sungen an der diinnfliissigen Form ergaben nach mehrstiindigem Stehen 
eine dreifache MolekulargroBe bei der kryoskopischen Methode. 

Nun hat vor kurzem der eine von uns in Gemeinschaft mit 
P. Temme2) gezeigt, daB man das monomolekulare Glyoxal durch 
Destillation des polymeren Glyoxals mit Phosphorpentoxyd erhalten 
kann. Dieser Erfolg regte dazu an, dieselben Versuche auf den glasigen 
Succindialdehyd 3) anzuwenden, urn aus demselben vielleicht leichter 
das diinnfliissige Monomere zu gewinnen. Indessen war das Ergebnis 
negativ. Die glasige Form verkohlt mit Phosphorpentoxyd vollstandig. 

Wir kehrten daher, urn den monomolekularen Dialdehyd niiher 
zu charakterisieren, zu dem alteren Verfahren zuriick, namlich haufige 
Destillation unter vermindertem Druck Es hat sich dabei heraus­
gesteUt, daB der monomolekulare Succindialdehyd ein diinnfliissiges 
Liquidum darstellt, der durch sehr geringe Mengen Wasser, iihnlich wie 

1) C. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1184 [1902]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 165 [1907]. 
3) Der Succindialdehyd wurde nach dem bekannten Verfahren aus Pyrrol 

tiber das Dialdoxim mit salpetriger Saure gewonnen. Hierbei ist zu bemerken, 
daB die letztere aus Arsenik und Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,3 und nicht 
1,4 dargestellt werden muB. Salpetrige Saure aus Arsenik und konz. Salpeter­
saure liefert fast nur Bernsteinsaure. 
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das Glyoxal, polymerisiert wird. Der Unterschied ist nur der, daB 
das Glyoxal in ein ganz unlosliches Produkt, das sog. Paraglyoxal, 
welches sich schwierig in Glyoxal zuriickverwande1n laBt, verlindert 
wird, wahrend der Succindialdehyd einfach in die glasige Form iiber­
gebt, die durch Destillation wieder verhrutnismliBig leicht das Mono­
mere Hefert. 

Der Siedepunkt des reinen, monomeren Succindialdehyds Hegt 
etwas niedriger a1s bisher mitgetei1t wurde, nlimlich bei 56,5° unter 
8,5 mm Druck, wahrend £rUber 65-66° unter 11 mm Druck an­
gegeben worden ist. Dieser letztere Siedepunkt wird immer zuerst 
beobachtet, wenn der Dialdehyd nicht ganz wasserfrei ist. Der Siede­
punkt unter gewohnlichem Druck liegt bei 169-170°, wie £riiher an­
gegeben wurde, doch ist dabei eine wenn auch kleine Zersetzung zu 
bemerken. 

Schnell und glatt £lihrt man den glasigen, rohen Dialdehyd in die 
monomere Form in folgender Weise iiber. Man destilliert zunachst 
unter gewohnlichem Druck und flingt den VorIauf so lange gesondert 
auf, bis das Thermometer 169° anzeigt, hierbei geht wasserhaltiger 
Dialdehyd iiber, dann trennt man und destilliert die Gesamtmenge 
in ein Vakuumdestillationskolbchen; hierbei steigt das Thermometer 
zum SchluB bis auf 171 0. Wird die von 169-171 ° siedende Fraktion 
nunmehr 2-3 mal im Vakuum rektifiziert, wobei man den bei 56-57° 
bei 8-10 mm Druck iibergehenden Antell gesondert aufHingt, so er­
hrut man den Dialdehyd ganz rein als farblose, leicht bewegliche Fliissig­
keit, die sich nunmehr gut verschlossen langere Zeit diinnfliissig erhalt. 
Die Substanz wird von allen LOsungsmitteln leicht aufgenommen und 
besitzt den friiher erwahnten intensiv stechenden, siiBlichen Geruch 
nach Formaldehyd. Mit dem so bereiteten Liquidum sind folgende 
Messungen ausge£lihrt worden. 

Molekulargewichtsbestimm ung nach der kryoskopischen Me­
thode im Beckmannschen Apparat; die Bestimmungen wurden direkt 
mit dem frisch destillierten Produkt an drei verschiedenen Proben 
ausge£lihrt: 

a) Eisessig 25,58 g, angew. Sbst. 0,2234 g, LI = 0,30. 
b) Eisessig 26,56 g, angew. Sbst. 0,2252 g, LI = 0,30. 
c) Eisessig 25,59 g, angew. Sbst. 0,2449 g, .11 = 0,285. 

Ml ber. 86, gef. 107,68, 104,57, 111,21. 

Aus diesen Werten geht hervor, daB der Aldehyd in der diinn­
fliissigen Form bei gewohnlicher Temperatur monomolekular ist. 
Die spezifische Gewichtsbestimmung an zwei verschiedenen 
Proben ergab folgende Werte: 

D~8 = 1,069; D21 = 1,064. 
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Molekularrefraktion und -dispersion. 

/X (C)-Linie 
n,. = 1,42409 

Mol.-Refr. gef. 20,59 
Ber. fUr CHO.CHg .CH2 .CHO 

20,73 
[Ber. fiir Enolformel 
CHO.CH2 .CH : CH.OH 

21,74 

D-Linie 
n~8 = 1,42617 

gef. 20,62 

ber. 20,88 

ber. 21,82 

Mole k ulardis persio n. 
MD,._" gef. 0,52. 
Ber. Dialdehyd 0,55. 
Enolform 1 I 0,71. 

l'(G')-Linie 
n" = 1,43754. 

gef. 21,11. 

ber. 21,28. 

ber. 22,45. 

Aus diesen Bestimmungen ergibt sich, daB der monomolekulare Alde­
hyd als wahrer Dialdehyd, 0: CH. CH2 • CH2 • CH: 0, vorhanden ist und 
in dieser Beziehung dem monomeren Glyoxal, O:CH.CH:O, gleichtI). 

Bei der optischen Untersuchung im Pulfrichschen Apparat mit 
heizbaren Prismen zeigen die einzelnen Proben, we1che von verschie­
denen Darstellungen herruhren, gerade so, wie bei der spezifischen 
Gewichtsbestimmung, kleine Differenzen. Es wurde daher die Mole­
kularrefraktion noch einmal mit den Werten einer anderen Probe be­
stimmt. Hierbei ergab sich aber auch voUstandige Ubereinstimmung 
mit den flir die Dialdehydformel berechneten Zahlen: 

D 21,5 = 1,069; n~I,5 = 1,42617. 
Molekularrefraktion: Ber. 20,88. Gef. 20.62. 

Die entsprechenden Konstanten fiir den glasigen Aldehyd waren 
fruher von dem einen von uns 2) schon bestimmt worden. Sie hatten 
bis n~9 = 1,48744, DI9 = 1,23 ergeben, aus denselben konnte kein glatter 
Schlu13 auf die molekulare Struktur der Verbindung gezogen werden. 
Es war damals noch versucht worden, auf optischem Wege die all­
mahlich stattfindende Depolymerisation bei steigender Temperatur 
durch Bestimmung des Brechungsindex zu verfolgen, und bei ca. 65 0 

war auch eine kleine, anormale Anderung im Brechungswinke1 kon­
statiert worden. Es wurde damals der SchluB gezogen, daB bei 65 0 

der Dissoziationspunkt vom M5 in MIlage. Diese Versuche beanspruchen 
aber keine besondere Bedeutung, da sie noch mit dem einfachen P ulf­
richschen Apparat ohne heizbares Prisma ausgefiihrt wurden und sich 
hiermit keine Genauigkeit bei steigender Temperatur erreichen laBt. 
Nachdem wir den monomolekularen Dialdehyd und seine optischen 
Eigenschaften kennengelernt haben, lassen sich jetzt exaktere Scbliisse 
ziehen. 

1) Vgl. J. W. Bruhl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40,1153 [1907]. 
2) loco cit. 
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Vergleichende optische Untersuchung des mono­
molekularen (diinnfliissigen) und des polymeren (glasigen) 

Succi ndialdeh yds. 

Zu den folgenden Versuchen wurde ein glasiger Dialdehyd ver­
wendet, der durch Selbstpolymerisation (Glasigwerden) aus dem reinen, 
monomeren Produkt entstanden war; er war also viel reiner als die 
friiher fiir diesen Zweck verwendete Substanz. 

Der Brechungswinke1 und -index fiir N atriumlicht von der reinen, 
monomeren und der glasigen Form 1) war folgender: 

Monomere Form 

n~6 = 51 ° 28' = 1,42067 

n~8 = 50° 57' = 1,42397 

n~l = 50° 35' = 1,42617 

n!O = 50° 30' = 1,42667 

n~u = 50° 45' = 1,42517 

n~5 = 52° = 1,41768 

n~5 = 52° 45' = 1,41320 

Glasige Form 

n~3 = 41 0 40' = 1,47947 

n~o = 41 ° 50' = 1,47849 

n~o = 42° 30' = 1,47457 

n!5 = 42° 50' = 1,47261 

n~2 = 43 ° 14' = 1,47016 

n~5 = 43 ° 30' = 1,46867 

n!8 = 43° 45' = 1,46718 

n~2 = 44° 10' = 1,46470 

n~8 = 44 ° 25' = 1,46320 

n~3 = 44 ° 35' = 1,46220 

n~6 = 45 ° 10' = 1,45972 

n~2 = 45 ° 30' = 1,45673 
n~4 = 45° 50' T= 1,45473 

n~5 = 46 0 5' = 1,45323 

Bei diesen Bestimmungen wurde so verfahren, da13 vor jeder Ab­
lesung die betreffende Temperatur ca. 10 Minuten bis zur Konstanz 
58 des Brechungswinkels eingehalten 

I "/ 56 wurde. "'"'" ~ 
511 Aus dieser Gegeniiberstellung ,.-

iP I-"'" 
52 wird ersichtlich, da13 die Indices 

t--:.--- i-""'" fJj, ~si 
50 

'IlJ 

'16 

If1I 

If2 
V 

V 
I-"'" fi~f 

'10 20 30 '10 50 60 70 80 90 100 110 120 130 1'10 

bis zur gemessenen Temperatur 
von ca. 75°, soweit der Apparat 
zu benutzen ist, vom fliissigen und 
glasigen Aldehyd sehr verschieden 
sind. Tragt man die Brechungs­
winkel auf die Ordinate und die 

Fig. 6. Kurve der Brechungswinkel des dazugeh6rigen Temperaturen auf ftiissigen und festen Succindialdehyds. 
die Abszisse eines Koordinaten-

systems ein, so erhalt man 2 Kurven. Verlangert man diese Kurven iiber 

1) Die Dispersion des glasigen Dialdehyds lieJ3 sich nicht bestimmen, da 
sich die rote wie die blaue Linie nicht scharf beobachten HeLl. 
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die abgelesenen Werte hinaus, so beobachtet man ihren Schnittpunkt 
gegen 133°. Bei dieser Temperatur wiirden die Brechungswinkel und 
Dichten gleich und sodann eille vollstandige Dissoziatioll des glasigen 
Aldehyds in die monomere Form erlolgt sein, wenn man allerdings 
annehmen darl, was nicht sehr wahrscheinlich ist, daB die beiden 
Kurven geradlinig verlaufen. Danach wiirde die Dissoziationstemperatur 
aber jedenfalls haher liegen als friiher geschatzt wurde. 

Urn noch weitere Beziehungen zwischen den beiden Formen des 
Succindialdehyds zu studieren, haben wir die Dielektrizitatskon­
stante nach der Kondensatormethode von N ernst bestimmt. Herrn 
Dr. Preuner, der uns hierbei mit Rat und Tat unterstiitzte, danken 
Wlf auch an dieser Stelle verbindlichst. 

Es wurde beobachtet: 

1. S = korrigierte Verschicbung fiir Succindialdehyd 
s = Luft 

" Benzol 

Daraus berechnet sich nach der Gleichung 

S-s 
D = (Do - 1) -- + 1 

So - s 

4,55. 
0,35. 
2,80. 

flir D, die Dielektrizitiitskonstante des glasigen Succindialdehyds (Temperatur 
= 19°), der Wert 3,18, wenn Do die Dielektrizitiitskonstallte des als Eichfliissig­
keit dienellden Benzols gleich 2,26 gesetzt wird. 

II. S = korrigierte Verschiebung fiir Succindialdehvd = 4,9. 
s = Luft 0,35. 
So = " Anilin 1,37. 

Daraus berechnet sich fiir D, die Dielektrizitatskonstante des 
fliissigen Succindialdehyds (Temperatur = 20°), der Wert 28,5, wenn 
Do die Dielektrizitatskonstante des als Eichfliissigkeit dienellden Anilins 
= 7,2 gesetzt wird. 

Die fliissige Form des Succindialdehyds hat also eine sehr hohe 
Dielektrizitatskonstante, was auf eine Absorption elektrischer Wellen 
bindeutet. Auch die aus der Dielektrizitatskonstante der glasigen 
Form berechnete Molekularrefraktion ergibt einen viel zu groBen 
\Vert. 

Die Bestimmung der Dielektrizitatskonstante wurde durch die 
Anderung der spezifischen Leitfahigkeit wahrend der Messung er­
schwert. Sie hatte anfangs den ungefahren Wert 1,0.10- 5 und sank 
innerhalb dreier Stunden auf etwa 0,5.10- 5• Da die Darstellung des 
Aldehyds Verunreinigungen ausschlieBt (auch die Zunahme des Wider­
standes spricht gegen so1che), ist die Leitfahigkeit verh~iltnismaBig 
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groB, steht aber in Ubereinstimmung mit den hochsten, an anderen 
Aldehyden von Walden1) beobachteten Werten. 

Die beobachtete Abnahme der LeiWihigkeit beim diinnfliissigen 
Aldehyd deutet nach unserer Ansicht auf eine molekulare Veranderung 
(Polymerisation) hin, auBerlich war indessen noch kein Unterschied 
zu bemerken. 

Herrn Dr. H. N ereshei mer, der einige Kontrollversuche aus­
gefiihrt hat, danken wir freundlichst. 

1) Zeitschr. f. physikal. Chemie 46, 103 [1903]. 
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22. C. Harries und Hermann Krutzfeld: Uber Umwandlungs­
produkte des Succindialdehyds. 

Aus dern chemischen Laboratoriurn der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 39, 3670 (1906). 

(Eingegangen am 18. Oktober 1906.) 

Zur Darstellung des Succindialdehyds kennt man bisher drei Me­
thoden. Die erste beruht auf der Zerlegung des Succindialdoxims aus 
Pyrrol vermittels Salpetrigsaure-Gas1) , die zweite 2) auf der Spaltung 
des Diallyldiozonids mit Wasser, die dritte 3) auf der Elektrolyse des 
Halbaldehydacetals der Malonsaure. Hat man Pyrrol zur Verfiigung, 
so ist die erste Methode als bequemste vorzuziehen, da man gleich 
reinen wasserfreien Aldehyd erhait. Der friiheren Beschreibung hier­
iiber ist noch folgendes nachzutragen. Es geniigt nicht, das Salpetrig­
saure-Gas in die stark gekiihlte wasserige Suspension des Succindiald­
oxims bis zur Lasung desselben einzuleiten. Dampft man namlich eine 
solche mit Calciumcarbonat neutralisierte Lasung im Vakuum aus einem 
Olbad ein, so sind mehrfach schon unter 120 0 heftige Explosionen er­
folgt. Es muB sich wohl beim Einleiten der salpetrigen Saure zunachst 
ein lasliches Zwischenprodukt bilden, welches explosiver Natur ist. Man 
muB, urn so1che Explosionen zu vermeiden, durch die braun gefarbte 
Lasung noch so lange die nitrosen Dampfe durchstreichen lassen, als 
noch weiBe Blasen von Stickstoffoxydul gebildet werden. Bei einiger 
Ubung gelingt es leicht, diesen Augenblick zu erkennen. Andererseits 
muB man sich hiiten, die roten Gase zu lange einzuleiten, da dann 
platzlich ein kristallinischer Niederschlag entsteht. Die Untersuchung 
ergab, daB es sich urn Bernsteinsa ure handelte. Damit ist gezeigt 
worden, daB der Succindialdehyd in wasseriger Lasung durch salpetrige 
Saure leicht zu Bernsteinsaure oxydiert werden kann. 

1) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1488 [1901]; 35, 
U83 [1902]. 

2) Harries u. Tiirk, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 343, 360 [1905]. 
3) Wohl u. Schweitzer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 890 

[1906]. 
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1. Uber einige Derivate des Succindialdehyds. 

Succi ndi aldeh yd -dise micarbazo n (. CH2 • CH: N .NH. CO. NH2) 2' 

Das Semicarbazon ist au.l3erordentlich leicht loslich in Wasser und 
kann daher nicht, obwohl es schon kristallisiert, zur Identifizierung des 
Succinaldehyds empfohlen werden. Zu seiner Bereitung wird am besten 
wie folgt verfahren: I g Succinaldehyd wird in 10 g Wasser aufgenommen 
und in der Kalte mit einer moglichst konzentrierten, wasserigen LOsung 
von 2,5 g Kaliumacetat und 2,5 g Semicarbazidchlorhydrat versetzt. 
Es falIt dann sofort ein wei13er Kristallbrei aus, dessen Ausbeute ca. 1,5 g 
betragt. Aus hei13em Wasser kristallisiert der Korper in sechsseitigen, 
weiJ3en Prismen, von denen I g in 3-4 g siedendem Wasser lOslich ist. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 188°. Das Semicarbazon wird auch leicht 
von Methylalkohol, weniger von .Athylalkohol, aufgenommen. Trocknet 
man es im Vakuum tiber konzentrierter Schwefelsaure, so enthalt es 
ein Molekiil Wasser, welches erst bei 100° fortgeht. 

0,1724 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,2075 g CO2, 0,1020 g H20. -
0,1193 g Sbst.: 0,1436 g CO2 , 0,0695 g H 20. - 0,1055 g Sbst.: 34,20 ccm N (15°, 
768 mm). 

CaH12Na02 + H 20. Ber. C 32,96, H 6,46, N 38,57. 
Gef. " 32,83, 32,78, " 6,62, 6,52, " 38,32. 

0,1219 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0,1603 g COs, 0,067 g H 20. - 0,1168 g 
Sbst.: 42,00 ccm N (15°, 759 mm). 

CaHls02Na. Ber. C 35,95, H 6,04, N 42,06. 
Gef. " 35,86, " 6,15, " 42,00. 

Kiirzlich hat Henle!) auf einem interessanten Wege Phenylhy­
drazone des Succindialdehyds gewonnen. Er zeigte, daJ3 sich allgemein 
salzsaure Imidoather in verdiinnter mineralsaurer Losung durch 3 proz. 
N atriumamalgam bei Gegenwart von Phenylhydrazin oder substituier­
ten Phenylhydrazinen zu den entsprechenden Hydrazonen des Aldehyds 
reduzieren lassen. Auf diese Weise gewann er aus dem Succindiimido­
ather das Succindialdehyd-bis-Methylphenylhydrazon und das -bis-Di­
phenylhydrazon. Zum Vergleich stellten wir diese beiden Verbindungen 
auf direktem Wege dar und fanden bis auf geringe Abweichungen Uber­
einstimmung. 

Succindialdehyd- bis-methylphenylhydrazon fiillt in oli­
ger Form beim Zusammenbringen der Losungen beider Komponenten 
in verdtinnter Essigsaure sofort aus und erstarrt beim Reiben im Kalte­
gemisch. Es kristallisiert aus gewohnlichem Alkohol in schonen, farb­
losen Nadeln, die bei 96° schmelzen (Henle 86°). Es wird von Wasser 
nicht, von den gewohnlichen organischen Solvenzien leicht aufgenommen. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1367 [1905]. 
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Die farblose LOsung in konzentrierter Salzsaure, ebenso diejenige in 
Eisessig wird beim Erwarmen intensiv rot; diese Farbung verschwindet 
auf Zusatz von Alkalien. 

0,1319 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 21,60 ccm N (20°, 765 mm). -
0,1463 g Sbst.: 0,393 g CO2 , 0,1014 g H.O. 

<;SH22N,. Ber. C 73,47, H 7,53, N 19,08. 
Gef. " 73,26, " 7,74, " 18,85. 

Succindialdehyd-bis-diphenylhydrazon, auf gleichemWege 
gewonnen, bildet zuerst ein schmutzig weilles bl, welches in Kalte­
mischung alsbald erstarrt. Aus Alkohol kristallisiert es in wasserklaren, 
zu Biindeln vereinigten, breiten Nadeln, die bei 1200 schmelzen. Henle 
fand denselben Schmelzpunkt. Es wird von den gewohnlichen Solven­
zien schwer, von Wasser nicht aufgenommen. Seine LOsung in Salzsaure, 
nicht aber die in Essigsaure farbt sich beim Erhitzen intensiv rot. Kon­
zentrierte Schwefelsaure erzeugt schon in der Kalte diese Farbung, 
welche aber schnell in schmutzig Graublau iibergeht. 

0,133 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 15,4 ccm N (22°, 767 mm). - 0,1452 g 
Sbst.: 0,4284 g CO2 , 0,0827 g H 20. 

CzgH2sN,. Ber. C SO,OO, H 6,71, N 13,37. 
Gef. " 80,47, " 6,37, " 13,24. 

Succindialdehyd-bis-nitrophenylhydrazon ist bisher nicht 
beschrieben worden; es eignet sich sehr gut zum Nachweis des Succin­
dialdehyds, da es auch noch aus einer ganz verdiinnten, wasserigen 
Losung desselben durch essigsaures Nitrophenylhydrazin ge£a11t wird. 
Aus absolutem Alkohol kristallisiert der Korper in goldgelben Nadeln 
vom Schmp. 185 0 ; er wird von Wasser nicht, von gewohnlichem Alkohol, 
Methylalkohol und Eisessig leicht aufgenommen. Das aus Alkohol um­
kristallisierte und im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsaure ge­
trocknete Produkt enthalt noch ein Molekiil Wasser, welches erst bei 
1000 fortgeht. 

0,1086 g Sbst.: 0,2048 g CO2 , 0,0486 g Hz0. - 0,0762 g Sbst. (im Vakuum 
getrocknet): 15,10 ccmN (24°, 760 mm). 

C16H1,O,N6 + H 20. Ber. C 51,28, H 4,84, N 22,50. 
Gef. " 51,43, " 5,01, " 22,24. 

0,1026 g Sbst.: 0,202 g CO2 , 0,0436 g H 20. - 0,0762 g Sbst. (bei 100° ge­
trocknet): 16,20 ccm N (24°, 760 mm). 

C18H1804N8' Ber. C 53,87, H 4,53, N 23,64. 
Gef. " 53,69, " 4,75, " 23,86. 

Kondensation von Succindialdehyd mit o-Phenylendiamin. 

Schon in der erst en Publikation1) iiber den Succindialdehyd ist 
diese Reaktion kurz beschrieben worden. Wir haben dieselbe jetzt 

1) loco cit. 
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naher untersucht und gefunden, daB das Produkt, welches beim Ver­
mischen aquimolekularer Mengen Succindialdehyd und o-Phenylen­
diamin unter Zusatz von Kaliumacetat als gelber, amorpher Nieder­
schlag entsteht, schwach basische Eigenschaften besitzt, von Benzol, 
Chloroform leicht, von absolutem Alkohol, Methylalkohol schwer, von 
Wasser, gewohnlichem Alkohol, Petrolather und Ligroin nicht auf­
genommen wird. Der Schmelzpunkt des Korpers liegt bei ca. 150°, 
wenn er nur im Vakuum uber konzentrierter Schwefelsaure getrocknet 
wird. Nach der Analyse enthalt er noch ein Molekiil Wasser, welches 
erst beim Trocknen auf 100° verloren wird, sein Schmelzpunkt steigt 
dann auf ca. 177° (undeutlich). 

0,1022 g Sbst.: 0,2559 g CO2 , 0,065 g H 20. - 0,1426 g Sbst. (im Vakuum 
getrocknet): 19,9 ccm N (24°, 765 mm). 

C1oH120N2 • Ber. C 68,11, H 6,86, N 15,93. 
Gef. " 68,29, " 7,06, " 15,76. 

0,1238 g Sbst.: 0,3436 g CO2 , 0,0735 g H 20. - 0,1379 g Sbst. (bei 100° 
getrocknet): 21,39 ccm N (24°, 765 rum). 

CloHlON2' Ber. C 75,95, H 6,37, N 17,75. 
Gef. " 75,69, " 6,64, " 17,52. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode im 
Beckmannschen Apparat deutet auf die einfache MolekulargroBe hin. 

Eisessig 34,4 g, Sbst. 0,2336 g, LI 0,16. 
CloHlON2' Mol.-Gewicht. Ber. 158. Gef. 165,5. 

Das wasserfreie Produkt erhalt man sofort, wenn man bei der 
Darstellung zu der wasserigen J))sung des Succindialdehyds zuerst 
Kaliumacetat und dann das o-Phenylendiaminchlorhydrat hinzusetzt. 
Nach den Resultaten der Analyse und der Molekulargewichtsbestim­
mung hat also das Phenylendiamin mit dem Succindialdehyd ganz 
ahnlich wie mit Glyoxal reagiert und man ware geneigt, anzunehmen, 
daB die Reaktion in analoger Weise sich vollzogen habe: 

/'-./ NH2 OCH . CH2 /'-./ N : CH . CH2 

I I + I ~ I ! I 
'-./'-.NH2 OCH . CH2 '-./'-.N : CH . CH2 

Da indessen J. Thiele!) bewiesen hat, daB bei der Kondensation 
zwischen o-Phenylendiamin und o-Phthaldialdehyd nicht ein acht­
gliedriges RingsYf:>tem, sondern Benzylenbenzimidazol entsteht, mussen 
erst weitere Versuche, welche fur die oben gegebene Konstitution 
sprechen, abgewartet werden. Denn es ist nicht unmoglich, daB der 
aliphatische Succindialdehyd in anderer Weise als der aromatische 
o-Phthaldialdehyd reagiert. 

') Annalen d. Chemie u. Pharmazie 341, 112 [1906]. 
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II. Uber die Bromierung des Succindialdehyds bzw. seines 
Tetra methylacetals1). 

Wir haben ca. 2 Mol. Brom sowohl auf das Succintetraacetal, wie 
auf den freien Aldehyd einwirken lassen und haben gefunden, daLl man 
in beiden Fallen glatt zu Dibromsubstitutionsprodukten gelangt. Be­
handelt man das Acetal nur mit einem Molekiil Brom, so erhalt man 
ein Gemisch von unverandertem Acetal, Monobromacetal und Dibrom­
acetal, woraus sich das Monobromacetal nur schwierig in reinem Zu­
stande abscheiden laLlt. Merkwiirdig schwer laLlt sich das Dibromacetal 
zum freien Aldehyd verseifen; aus diesem Grunde versuchten wir, den 
Dialdehyd direkt zu bromieren. Schon Pinner 2) hat gezeigt, daLl man 
den Paraldehyd in Eisessiglosung bei gewohnlicherTemperatur bromieren 
kann. Neuerdings hat Freundler3) bei der Darstellung des Bromacetals 
den Paraldehyd ohne Losungsmittel bei einer Temperatur zwischen 0° 
und - 5 ° unter mechanischem Riihren bromiert. Der glasige Succin­
dialdehyd laLlt sich nun zwar nicht direkt, wohl aber in Chloroform­
losung sehr gut bromieren. Zur Neutralisation des sich bildenden Brom­
wasserstoffes wurde gefalltes Ca1ciumcarbonat hinzugesetzt. Es ent­
steht so bei Anwendung von 2 Mol. Brom der Dibrom-succindi­
aldehyd, HCO.CHBr.CHBr.CHO, in fester, monomolekularer Form. 
Bei der Destillation spaltet sich aus demselben Bromwasserstoff ab, 
und es entsteht der Monobrom-fumaraldehyd, 

HCO. CRBr . CRBr . CRO -+ RCO. CR : CBr. eHO. 

Di bro m -s ucci ndi aldeh yd- tetra meth ylacetal, 
CH(OCH3)2 . CHBr. CHBr. CH(OCH3h. 

10 g Succintetramethylacetal werden mit etwas mehr als der be­
rechneten Menge (7 g) gefallten Calciumcarbonats verriihrt und hierzu 
unter guter Kiihlung und bestandigem Riihren 18 g Brom hinzugegeben. 
Nach einigen Stunden Stehens im Sonnenlicht tritt Entfarbung ein. 
Dann wird das Gemenge mit absolutem Ather ausgezogen und die 
atherische Losung mit etwas konzentrierter Natronlauge durchgeschiit­
telt. Beim Verdunsten des Athers hinterbleibt dann ein wasserklares 
01, welches im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet werden kann. 
Die Ausbeute betragt etwa 15 g. Der Karper wird von Alkohol und 
Ather leicht, von Wasser nicht aufgenommen. Durch Destillation kann 

1) Die Ziele, welche bei der Bromierung des Succindialdehyds verfolgt werden, 
sind schon friiher in Forrneln auseinandergesetzt. Vgl. Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 34, 1488 [1901]. 

2) Annalen d. Chernie u. Pharrnazie "'9, 67 [1875]. 
3) Chern. Centralbl. 1905, I, 1218. 

If a rr i es, Untersuchungen, 10 
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er nieht gereinigt werden, da er sich beim Erwarmen selbst im Vakuum 
unter Bromwasserstoffabspaltung zersetzt. 

0,1414 g Sbst.: 0,1493 g co., 0,0571 g H20. - 0,274 g Sbst.: 0,3041 g AgBr. 

CSHlS04Br2' Ber. C 28,58, H 4,79, Br 47,59. 
Gef ... 28,80, .. 4,53, " 47,23. 

nd 17,5° = 1,50326; D 17,5° = 1,764. 
Molekularrefraktion: Ber. (Bruhl) 60,49. Gef. 56,35. 

Das Dibromaeetal ist einige Zeit haltbar. Das Brom ist darin sehr 
fest, wie im gew6hnliehen Bromaeetal, gebunden; es ist bisher nieht 
ge1ungen, es gegen andere Reste auszutauschen. 

Dibromsueeinaldehyd, CHO.CHBr.CHBr.CHO. 

5 g Suecindialdehyd werden geschmolzen und dureh Eintropfen in 
etwa 20 g Chloroform ge16st. Hierzu fiigt man etwas mehr als die 
bereehnete Menge gefiilltes Calciumearbonat (ca. 7 g) und tragt 18,3 g 
Brom, in wenig Chloroform ge16st, unter starker Kiihlung allmahlieh 
ein. Das Brom wird nur langsam aufgenommen, und erst naeh einigen 
Stunden Stehens im Sonnenlieht tritt Entfarbung ein. Der fliissige 
Anteil wird nun getrennt und das Chloroform im Vakuum verdampft. 
Es hinterbleibt in fast quantitativer Ausbeute ein zahfliissiges, gelblieh 
gefarbtes 01 von steehendem Gerueh. Dasse1be reduziert Fehlingsehe 
LOsung schon in der Kiilte, liefert aber keine pyrrolprobe. Diese ziih­
fliissige Modifikation des Dibromsuecindialdehyds kann man leieht in 
eine feste monomolekulare Form iiberfiihren. Hierzu nimmt man das 
01 in Eisessig unter sehwaehem Erwarmen auf und gibt naeh dem 
Abkiihlen unter Riihren langsam Wasser hinzu. Es fiillt dann ein weiller, 
undeutlieh kristalliniseher Niedersehlag aus, der in der Warme leicht 
wieder zahfliissig wird. Man kiihlt deshalb stark und wascht mit kaltem 
Wasser. Der reine, feste Dibromaldehyd ist langere Zeit haltbar, er 
beginnt bei 50° zu sintern und sehmilzt undeutlieh bei 75°. Er ist 
leieht 16slieh in Eisessig, Methylalkohol, gew6hnliehem Alkohol, Chloro­
form, Ather und Benzol, unl6slieh in Wasser und Petrolather. 

0,1672 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,2578 g AgBr. - 0,2348 g Sbst.: 
0,171 g CO2, 0,0476 g H20. - 0,152 g Sbst.: 0,1087 g CO2, 0,0269 g H20. 

C,H,02Br2' Ber. C 19,67, H 1,64, Br 65,57. 
Gef. " 19,86, 19,50, " 2,27, 1,98, " 65,61. 

Molekulargewichtsbestimm ung nach der Gefriermethode im Beck­
mannschen Apparat: Sbst. 0,2849 g, Eisessig 29,0 g, LI 0,16°. 

C,H,02Br2' Mol.-Gewicht. Ber. 243,95. Gef. 239,50. 

Bisher ist es nieht ge1ungen, aus dem Dibromsuecindialdehyd ein 
Phenylhydrazon von konstanter Zusammensetzung zu gewinnen. Bei 
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der Einwirkung von Phenylhydrazin auf diesen Aldehyd spaltet sich 
sehr leicht Bromwasserstoffsaure ab, und man erhalt dann Gemische 
von Phenylhydrazonen, die schwer zu trennen sind. 

Monobromfumaraldehyd, CHO.CBr : CH.CHO. 

Destilliert man den Dibromsuccindialdehyd im Vakuum aus dem 
0lbade, so spaltet er unter teilweiser Zersetzung Bromwasserstoff ab, 
und unter 15 mm Druck geht dann zwischen 120 und 130° eine braun­
lich gefarbte Fliissigkeit iiber. Aus dieser laBt sich durch wiederholtes 
Fraktionieren ein farbloses, zahfliissiges 01 gewinnen, welches unter 
15 mm Druck bei etwa 130° siedet. Der K6rper riecht stechend, redu­
ziert kraftig Fehlingsche L6sung und entfarbt Brom in Eisessig. Von 
Chloroform, Alkohol, Ather wird er leicht, von Wasser schwer auf­
genommen. Da er sich nach kurzer Zeit braun farbt, konnten bisher 
die physikalischen Konstanten nicht ermittelt werden. 

0,1722 g Sbst.: 0,1972 g AgBr. - 0,2169 g Sbst.: 0,2365 g CO2 , 0,0426 g H 20. 

C4Ha0 2Br. Ber. C 29,45, H 1,85, Br 49,05. 
Gef. " 29,74, " 2,19, " 48,73. 

Der Monobromfumaraldehyd wurde wegen seiner Zersetzlichkeit 
sofort in das Tetraacetal iibergefiihrt; er la13t sich nach der E. Fischer 
schen Methode leicht acetalisieren. Man neutralisiert nachher mit Ka­
liumcarbonat und nimmt in Ather auf. Nach dem Verdampfen des 
Athers und des Methylalkohols im Vakuum bleibt ein gelblich gefarbtes, 
schweres 01 zuriick, welches unter 15 mm Druck bei 110-120° farblos 
iibergeht. Es besitzt angenehm acetalartigen Geruch, reduziert nicht 
mehr Fehlingsche L6sung und ist gut haltbar. Zu einer genaueren 
Untersuchung reichte die vorhandene Substanzmenge nicht aus. 

Versuche zur Darstellung des Monobromsuccindialdehyds sind im 
Gange. 

10* 
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23. C. Harries und Hans Turk: Cber Methylglyoxal und Mesoxal­
dialdehyd. 

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Kie1. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 38, 1630 (1905). 

(Eingegangen am 6. April 1905; vorgetragen in der Sitzung v. 27. Miirz v. H. Turk.) 

Die Anklindigung der Herren F. Henle und G. Schupp, betr. 
Darstellung des Mesoxaldialdehyds, notigt uns zur Mitteilung folgender 
Versuche, obwohl dieselben noch nicht soweit abgeschlossen werden 
konnten, wie wir es eigentlich beabsichtigten. 

Der eine von uns hat schon seit J ahren sich damit beschiiftigt, 
Wege aufzufinden, urn die interessanten Ketoaldehyde und Dialdehyde, 
das Methylglyoxal und den Mesoxaldialdehyd, darzustellen und ihre 
Eigenschaften kennenzulernen. Dabei hat er zuerst die bekannten 
Oxime Isonitrosoaceton und Diisonitrosoaceton nach dem Verfahren, 
welches zur Isolierung des Succindialdehyds1) flihrte, durch Einwirkung 
von Salpetrigsiiure-Gas in diese Aldehyde liberzufiihren versucht. In­
dessen schien man auf diesem Wege nicht so glatt wie beim Succin­
dialdehyd zum Ziele zu gelangen, und da in der Ozonmethode in der 
Folge ein bequemeres Verfahren zur Verfligung stand, ist nur noch 
das letztere benutzt worden. 

Methylglyoxal (Propanonal). 

Das Methylglyoxal ist von v. Pechmann 2) als eine mit Wasser­
dampf fllichtige Verbindung beschrieben worden; er hat aber keinen 
anderen Nachweis flir seine Existenz erbracht, als daB er in den wiisse­
rigen Destillaten mittels Phenylhydrazin das Osazon darstellte. Zur 
Isolierung des Methylglyoxals hat sich folgender Weg als brauchbar 
erwiesen: Mesityloxyd wird im Kiiltegemisch mit Ozon be1aden und 
das Ozonid mittels Wasser zersetzt; dabei spaltet sich dasselbe im 
wesentlichen in Acetonsuperoxyd und Methylglyoxal. 

Ozonid des Mesityloxyds. Diese Verbindung und ihre Dar-
stellung ist schon frliher 3) kurz beschrieben worden. Es wurde gezeigt, 

1) C. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, U83 [1902]. 
2) v. Pechmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 2543 [1887]. 
3) C. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933 [1903]. 
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daB der dicke, griine Sirup, der beim Sattigen von trockenem, stark 
abgekiihltem Mesityloxyd entsteht, sehr explosiv und bei Zimmertem­
peratur selbstentziindlich ist. Trotzdem gelang es uns, dense1ben zur 
Analyse zu bringen. Dabei wurde gefunden, daB das Mesity10xyd sich 
gegeniiber Ozon analog verhalt wie alle Korper, welche auBer der 
doppelten Bindung noch ein Carbony1sauerstoffatom besitzen. AIle 
diese Substanzen addieren namlich, wie Harries und Langhe1d 1) 

gefunden haben, auBer dem Ozonmo1ekiil 0 3 noch ein Atom Sauerstoff 
an die Carbonylgruppe. Das Ozonid des Mesityloxyds hat daher die 
Forme1 C6H lO0 5 statt normal C6H I00 4 • 

0,1190 g Sbst.: 0,1839 g CO2 , 0,0651 g H 20. 

C6H 100 4 • Ber. C 49,31, H 6,85. 
C6H lO0 5 • " 44,44, " 6,17. 

Gef. " 42,12, " 6,12. 

Das Ozonid liefert beim Erwarmen mit Wasser starke Reaktion 
auf Wasserstoffsuperoxyd. 

Darstell ung des freien Aldehyds a us dem Ozonid. 

Hierzu werden je 10 g Mesityloxyd im Ka1tegemisch mit Ozon 
be1aden und das entstandene dicke 01 nach dem Herausnehmen aus 
der Kaltemischung sofort auf etwa die 10fache Menge Eis gegossen. 
Unter haufigem Umschiitte1n wird die Mischung bis zum Verschwinden 
des Eises stehen ge1assen. Die Lasung farbt sich gelb, jedoch schwimmt 
noch ein groBer Teil des dicken Oles an der Oberflache. J etzt wird 
am RiickfluBkiihler vorsichtig erwarmt, bis alles verschwunden ist und 
im Kiihler sich reichliche Mengen von weiBen Kristallen abgeschieden 
haben. Diese Kristalle sind nach Schmelzpunkt (132°) und Eigen­
schaften Acetonsuperoxyd (vgl. weiter unten). 

Die Reaktion geht also folgendermaBen vor sich: 

(CHa)2C-\CH . C . 0 . CHa + Hp . /"'- . .. 
0:0:0 0 0 

= (CHa)2C( . + 0 : CH . CO . CHa + HP2 . o 
Die klare, nach geschmolzenem Zucker riechende Losung wird nun 

filtriert und langsam im Vakuum (30°, 11 mm) eingedampft. Sie ergibt 
aIle Aldehydreaktionen, reduziert Fehlingsche Fliissigkeit in der Kalte 
und liefert mit Phenylhydrazin ein Hydrazon, das nach einmaligem 
Umkristallisieren aus Alkohol den richtigen, von v. Pechmann fiir 
das Methylglyoxaldiphenylhydrazon angegebenen Schmp. von 145° 

1) Vgl. Inaug.-Diss. Langheld, Berlin 1904. Die Resultate dieser Unter­
suchungen werden ebenfalls binnen kurzem veroffentlicht werden. 
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anzeigt. Die wasserige L6sung des Methylglyoxals, welche v. Pech­
mann in Handen hatte, muB sehr verdiinnt gewesen sein, da er die 
Reduktion durch Fehlingsche Fltissigkeit nicht beobachtet hat. Nach 
dem Eindampfen im Vakuum hinterbleibt ein gelbliches, dickes 01, 
aber ein groBer Teil des Aldehyds destilliert mit den Wasserdampfen 
tiber. Da das zurtickbleibende dicke 01 nur unter starker Zersetzung 
im Vakuum siedet - der Anteil, welcher das Methylglyoxal enthalt, 
vielleicht bei 45-60° unter 13 mm Druck - und die direkten Analysen 
des Oles keine gut stimmenden Werte lieferten, so wurden die an 
Methylg1yoxal reichen, wasserigen Destillate nochmals ganz vorsichtig 
im Vakuum (30°, 10 mm) eingedampft, und nun hinterblieb ein fast 
farbloses Liquidum, das beim Trocknen tiber Schwefelsaure zu einer 
glasigen, sehr hygroskopischen Masse erstarrte. Die Analyse ergab, 
daB ein K6rper der Zusammensetzung CSH40 2 vorlag. 

0,1012 g Sbst.: 0,1841 g CO2 , 0,0554 g ~O. 

C3H40 2 • Ber. C 50,00, H 5,56. 
Gef. " 49,62, " 6,12. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode im Beck­
mannschen Apparat: 

I. 0,1322 g Sbst.: 23,60 g Eisessig L1 0,08. 
II. 0,2808 g Sbst.: 22,60 g Eisessig L1 0,16. 
(C3H40 2)4' Ber. Mol.-Gewicht 288. Gef. Mol.-Gewicht I. 282, II. 302. 

Hierzu war die Substanz 14 Tage im Vakuumexsiccator bei durch-
schnittlich 14° getrocknet worden und im Glasr6hrchen unter Luft­
abschluB gewogen. 

Hieraus geht hervor, daB das Methylglyoxal sich im freien Zustand 
bei gewohnlicher Temperatur polymerisiert. Das polymere Produkt ist 
nicht mehr klar in kaltem Wasser, wohl aber beim Erhitzen lasIich; 
es reduziert sehr stark und gibt alle dieselben Derivate, wie die wasserige 
Lasung vor dem Eindampfen, welche wohl die monomolekulare Form 
enthiilt. Das Methylglyoxal gleicht also in vieler Beziehung dem Succin­
aldehyd 1), nur lii.Bt es sich nicht wie dieser unzersetzt destillieren. 

Das Methylgl yoxim bildet sich beim Stehen einer konzentrierten, 
wasserigen L6sung von Methylglyoxal mit Hydroxylaminchlorhydrat 
und Natriumbicarbonat; es schmilzt, wie bekannt, bei 153°. Zuerst 
wurde es von V. Meyer2) aus Isonitrosoaceton und Hydroxylamin 
erhalten. 

Das Disemicarbazon des Methylglyoxals ist noch nicht bekannt. 
Es scheidet sich als undeutlich kristallinisches, weiBes Pulver ab, wenn 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1183 [1902]. 
2) V. Me yer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 1165 [1882]. 
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man die wasserige Losung mit Semicarbazidchlorhydrat und Kalium­
acetat versetzt. Es wird sehr schwer von allen Solvenzien aufgenommen. 
Aus viel heiBem Wasser umkristallisiert, schmilzt es bei ca. 257 0 • 

0,1182 g Sbst.: 0,1384 g CO2 , 0.0598 g HzO. - 0,0654 g Sbst.: 24,9 ccm N 
(19°, 776 mm). 

C1;H100 2N6 • Ber. C 32,26, H 5,38, N 45.16. 
Gef. " 31,93, " 5,66, " 44.86. 

Methylgl yo xalmo noacetal, CHa'CO. CH(OC2H 5)2' 

Da sich der glasige Succinaldehyd sehr gut nach Claisen mit 
salzsaurem Formimidoather acetalisieren laBt, so wurde zuerst diese 
Methode auch bei dem wasserfreien Methylglyoxal angewandt; wir er­
hielten jedoch keine glatten Resultate. Daher wurde der Aldehyd nach 
dem Verfahren von E. Fischer mit absolutem Alkohol, der 2proz. 
Salzsaure enthielt, acetalisiert. Zu dem Zweck lieBen wir die Mischung, 
nachdem zur Depolymerisation kurz aufgekocht war, drei Tage stehen, 
schiittelten darauf mit Silberoxyd bis zur neutralen Reaktion, filtrierten 
und trockneten die LOsung sorgfhltig mit Magnesiumsulfat. Der Alko­
hoI laBt sich dann durch Destillation im Vakuum entfernen, und es 
hinterbleibt ein stark lichtbrechendes Liquidum, welches bei 30 0 unter 
10 mm Druck siedet 3). 

0.1976 g Sbst.: 0,4144 g CO2 , 0.1717 g H 20. 

C7H1,Os. Ber. C 57,54. H 9,59. 
Gef. " 57,20, " 9,72. 

Die Ausbeuten an dem Acetal sind bislang noch unbefriedigend, 
da ein groBer Teil desselben mit den Alkoholdampfen bei der frak­
tionierten Destillation iibergeht. Die Bestimmung der physikalischen 
Konstanten so11 noch nachgeholt werden. Beim Versuch, ein Semi­
carbazon des Acetals zu erhalten, wurde das Disemicarbazon des Methyl­
glyoxals selbst vom Schmp. 257 0 gewonnen, obwohl statt des Kalium­
acetats Bicarbonat angewendet wurde. 

Meso xaldialdeh yd. 

Nach diesen Erfolgen beim Mesityloxyd gingen wir dazu iiber, 
auch die Oxydation des Phorons mit Ozon zu studieren. Auch das 
Phoron lii.Bt sich leicht in ein Ozonid umwandeln; man muB es dazu 
nur in LOsung bringen. 

3) Dieser Siedepunkt ist nicht richtig. Wie W ohl spater fand, und wie wir 
bestatigt haben, liegt er bei 54-55° bei 13--15 mm Druck. Vgl. Turk, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 31'4, 339, Anm. [1910]. Dieses Buch S. 306. 
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Diozonid des Phorons. 10 g kristallisiertes Phoron werden in 
der Sfachen Menge Chloroform aufgenommen und unter guter Kiihlung 
mit Ozon behandelt. Die Mischung nimmt eine dunke1ge1be Farbe an. 
Hierauf wird das Chloroform vorsichtig bei 20° im Vakuum eingedampft. 
Es hinterb1eibt ein helIgriiner, zaher Sirup, der die Eigenschaften der 
Ozonide aufweist und sehr gefahrlich wegen seiner Neigung zur Ex­
plosion ist. Beim Stehen an der Luft entziindet er sich von se1bst und 
brennt mit helleuchtender F1amme. 

Die Analysen stimmen am besten darauf, daJ3 2 Mo1. Ozon, also 
60, sich an das Mo1ekiil des Phorons ange1agert haben, nicht 70, 
wie nach den Erfahrungen beim Mesity10xyd und anderen ungesattigten 
Verbindungen mit Carbony1gruppen zu erwarten war. 

Zur Analyse wurde eine Probe des klaren Ozonidsirups Hingere 
Zeit im Vakuum abgesaugt. 

0,1737g Sbst.: 0,2871g co2 , 0,0912g H 20. 

C9H 140 S ' 

C9H 140 7 • 

Ber. C 43,20, H 5,60. 
" 46,15, " 5,98. 

Gef. " 45,04, " 5,87. 

Mit diesen Resultaten der Analyse stimmt iiberein, daJ3 beim Zer­
setzen des Phorondiozonids mit Wasser in der Ka1te keine Spur Wasser­
stoffsuperoxyd, sondern nur Acetonsuperoxyd und Mesoxa1a1dehyd auf­
tritt, wahrend, wenn noch ein siebentes Atom Sauerstoff an dem Car­
bonyl enthalten ware, die Bi1dung von Wasserstoffsuperoxyd hatte 
beobachtet werden sollen. 

Darstell ung des Dia1dehyds. Schiitte1t man das frisch be­
reitete Phoronozonid von 10 g Phoron mit Eiswasser, so wird das dicke 
01 alImahlich zersetzt, wobei eine schwache Gasentwick1ung zu bemer­
ken ist. Nach 12 Stunden ist alles Ozonid zersetzt, und in der k1aren 
L6sung schwimmen lange Nade1n, die aus Acetonsuperoxyd be­
stehen. Abfiltriert und mit Wasserdampf gereinigt, wurden sie nach 
dem Trocknen analysiert. 

0,1224 g Sbst.: 0,2177 g CO2 , 0,0896 g H 20. 

CsHe0 2 • Ber. C 48,65, H 8,11. 
Gef. " 48,51, " 8,18. 

Die nach dem Abfiltrieren des Acetonsuperoxyds gewonnene k1are 
LOsung ergibt keiner1ei Wasserstoffsuperoxydreaktion, zeigt saure Re­
aktion und reduziert Feh1ingsche F1iissigkeit stark in der Ka1te. Mit 
essigsaurem Pheny1hydrazin falIt ein 01 aus, das beim Stehen fest 
wird. Die Reaktion ver1auft also im wesentlichen gemaJ3 fo1gender 
Gleichung: 
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(CHa)2C--ICH . CO . HCII~-C(CHa)2 
./~ . ',/~. 

0:0:10 0::0:0 

= ((CHa)2C(6)2 + CHO. CO. CHO. 

Zur Ge:winnung des freien Aldehyds wurde die wasserige Losung 
bei 27 0 unter 10 mm Druck vorsichtig eingedampft. Es hinterbleibt 
wie beim Methylglyoxal ein dicker, wasserklarer Sirup, der beim Trock­
nen im Vakuum liber Schwefelsaure glasig erstarrt. Die Elementar­
analyse ergab Werte, die auf ein Hydrat des Mesoxaldialdehyds 
stimmen. 

0,1831 g Sbst.: 0,2282 g CO2 , 0,0652 g ~O. 

C3H40 4 • Ber. C 34,61, H 3,85. 
Gef. " 33,99, " 3,98. 

Da das Triketopentan von Sachsl) ebenfalls ein Hydrat bildet, 
so erscheint dieses Resultat natlirlich. Das Wasser ist ziemlich fest 
in dem Hydrat gebunden. Erst beim langeren Erhitzen auf 65 0 im 
Vakuum liber Phosphorsaureanhydrid entweicht das Wasser; man 
erhalt dann ein sprodes, hellgelbes Produkt, welches aul3erordentlich 
hygroskopisch ist und an der Luft sofort zerfliel3t. Aus diesem Grunde 
wurde der Wasserstoffgehalt wohl immer etwas zu hoch gefunden. 

0,2196 g Sbst.: 0,3328 g CO2 , 0,0751 g H 20. - 0,2546 g Sbst.: 0,3928 g CO2 , 

0,0912 g H 20. 
CsH20 s . Ber. C 41,86, H 2,33. 

Gef. " 41,32, 42,08, " 3,82, 3,99. 

Dieser glasige Aldehyd ist natlirlich eine polymere Form; die 
Molekulargrol3e wurde noch nicht bestimmt. In Wasser aufgenommen, 
besitzt er sehr starkes Reduktionsvermogen; beim Erhitzen zersetzt er 
sich unter starker Braunfarbung und riecht stechend nach verbranntem 
Zucker. Die monomere Form ist mit Wasserdampf fllichtig; beim 
Eindampfen der wasserigen Losungen geht ein Teil sogar im Vakuum 
lnit den Destillaten liber. Diese Destillate haben wir benutzt, urn das 
Phenylhydrazon darzustellen. v. Pechmann2) hat bereits das Tri­
phenylhydrazon des Mesoxaldialdehyds beschrieben. Wenn man das 
wasserige Destillat lnit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt, so erhalt 
man einen braunen Korper, der sich aus Methylalkoholleicht umkri­
stallisieren lal3t. v. Pechmann gibt fiir das Triphenylhydrazon einen 
Schmelzpunkt von 166 0 an, wir konnten bisher nur einen solchen von 
1560 erreichen. Indessen zeigte die Analyse dieses Produktes, dal3 der 

1) Sachs, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 3052 [1901]. 
2) v. Pechmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 3258 [1891]. 
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Korper noch nicht ganz rein war, wahrscheinlich ist noch eine Spur 
von einem anderen Phenylhydrazon beigemengt, welches den Schmelz­
punkt herunterdriickt. Dennoch laJ3t sich nach der Zusammensetzung 
deutlich ersehen, daB das Triphenylhydrazon vorliegt. 

0,1061 g Sbst.: 0,2740 g CO2 , 0,0655 g HaO. - 0,0909 g Sbst.: 17,9 cern N 
(20°, 750 rnrn). 

CnHzoNo. Ber. C 70,79, H 5,72, N 23,59. 
Gef. " 70,43, " 6,55, " 22.46. 

Mit dem genauen Studium der Derivate des Mesoxaldialdehyds 
sind \Vir zur Zeit beschaftigt und gedenken dariiber ausfiihrlich zu 
berichten. Die Bearbeitung dieses Gebietes ist sehr schwierig und er­
fordert viel Zeit. 
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24. C. Harries: ttber die Aufspaltung des Sylvans zurn Aldehyd der 
LavuIinsaure, Pentanonal. 

Aus dem I. chemischen Universitiitslaboratorium zu Berlin. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 31, 37 (1898). 

(Eingegangen am 6. Januar; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Aus dem leichtfliichtigen Anteil der Teer6le von Pinus sylvestris 
hat Atterberg1) vor langerer Zeit einen K6rper isoliert, fiir welchen 
er die Formel CSH60 aufstellte. Er erkannte ihn als Methylfuran und 
legte ihm den Namen "Sylvan" bei. 

1m AnschluB an eine Untersuchung iiber die Zucker6le haben 
E. Fischer und Laycock2) die Mitteilung gemacht, daB auch Di­
methylfuran und h6her methylierte Furane im VorIauf des Holzteers 
enthalten sind. 

Ich habe nun gefunden, daB der K6rper, den Atterberg wahr­
scheinlich unter den Handen gehabt hat, auch aus dem von 60-70° 
siedenden Bestandteil des Buchenteerkreosots gewonnen werden kann. 
Die Theorie laBt zwei isomere Monomethylfurane voraussehen, ein 
(\ - und ein ,8-Methylfuran. Durch die spater beschriebene Aufspaltung 
zum Aldehyd der Liivulinsiiure ist die Konstitution des Sylvans erkliirt, 
es ist das iX-Methylfuran. 

o 
iX-Methylfuran, CSH60 = CHa . C(loc,!CH 

HClPJCH 

Folgendes Verfahren hat sich fiir die Isolierung dieser Substanz 
als geeignet erwiesen. Der bis 70° siedende VorIauf des Buchenteer-
6les, 150 kg Teer lieferten ca. 10 kg davon, wird zur Entfernung der 
Aldehyde und Ketone mit Natriumbisulfit ersch6pfend behandelt, 
wozu bei 10 kg etwa 12 kg einer 40 proz. L6sung erforderlich sind. 
Dann wird der iibrigbleibende Anteil, urn die Sauren zu entfernen, mit 
etwa 10 kg einer IOproz. Natronlauge geschiittelt, der Riickstand mit 
Kaliumcarbonat getrocknet. Es verbleiben etwa 5 kg einer farblosen, 
leicht beweglichen Fliissigkeit. Nun wird vermittels eines 15 kugligen 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 879 [1880J. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 101 [1889]. 
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Le Belschen Kolonnenapparates fraktioniert, dabei gehen unter 60° 
etwa 1,2 kg, von 60-70° 1,4 kg und oberhalb 70° die andere Menge, 
ca. 2,4 kg, iiber. 

Die von 60-70° siedenden Ole enthalten das Sylvan, sind aber, 
wie schon Atterberg angibt, selbst durch oft wiederholte fraktionierte 
Destillation nicht zu trennen. Nun sind in dieser Fraktion miller dem 
Methylfuran auch Siiureester und Acetylenderivate enthalten. A tter­
berg hat das Sylvan, urn es zu reinigen, iiber metallischem Natrium 
destilliert. Ich beobachtete, daB dieses Metall zuniichst nur triige auf 
die von 60-70° siedende Fraktion einwirkt; infolgedessen schien die 
Destillation iiber Natrium an sich nicht zu geniigen, urn die mit dem­
selben reagierenden Bestandteile herauszuschaffen. Kocht man die 
Fraktion 60-70° mit einem UberschuB an Natrium auf dem Wasser­
bade am RiickfluBkiihler liingere Zeit, so findet allmiihlich eine immer 
lebhafter werdende Einwirkung statt; es scheiden sich groBe Mengen 
von braunen festen Natriumverbindungen, Natracetessigester, Natrace­
tylene usw., aus. Destilliert man das dann unangegriffene 01 iiber den 
festen Bestandteilen auf dem Wasserbade ab und wiederholt das Kochen 
mit Natrium mehrfach, so findet man schlieBlich einen Punkt, wo das 
Natrium auch nach liingerem Kochen blank und die Fliissigkeit farblos 
bleibt. Urn 500 g Rohol erschopfend zu behandeln, habe ich bei 15stiin­
digem Kochen im Durchschnitt 50 g Natrium verbraucht; die geringste 
Menge war 30 g, die groJ3te 100 g. Man gewinnt bei Anwendung von 
30 g Natrium etwa 350 g eines farblosen Liquidums. Nunmehr wird 
abermals im Kolonnenapparat fraktioniert, und hierbei ergibt sich 
das iiberraschende Resultat, daB der Siedepunkt des Oles fast konstant 
ist; die groBte Partie (gegen 300 g) siedet bei 65° unter 759 mm Druck 
(Thermometer ganz im Dampf), ein kleiner Teil von 62-64° und 
ebensowenig von 66-68°. Bei dieser Gelegenheit mochte ich darauf 
hinweisen, daJ3 es bei Destillationen mit der Le Belschen Ko10nne 
auBerordentlich auf Innehaltung gleicher Temperatur - man umgibt 
den ganzen Apparat zweckmiiBig mit einem gleich hohen Schutzmantel 
- und langsames tropfenweises Destillieren ankommt. 

Atterberg hat fUr sein Sylvan den Sdp. 63,5° angegeben; er hat 
folgende analytischen Belege mitgeteilt: 

Ber. fiir CsH60. Sdp. 59-60°, 
Proz. C 73,17. Gef. 72,04, 
Proz. H 7,32. 9,02, 

63-63,5°, 
73,50, 

8,78, 

63,5-64°. 
74,71. 
8,32. 

Man bemerkt in denselben mit steigendem Siedepunkt eine Zu­
nahme des Koh1enstoffgehaltes. Ich habe fo1gende Zahlen bestimmt, 
welche mir anzuzeigen scheinen, daJ3 ich ein reineres Produkt unter 
den Hiinden hatte: 
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I. 0,2738 g Sbst.: 0,73 g CO2 , 0,204 g H 20. 
II. O,2814g Sbst.: O,749g CO2 , O,2U8g H 20. 

Ber. fUr CsHsO. 
Proz. C 73,17, 

Sdp. 65°. 
H 7,32. 

Gef. Proz. I. 72,71, II. 72,59, I. 8,27, II. 8,36. 

Es fallt auf, daB auch bei meinen Analysen der Wasserstoffgehalt 
etwas zu hoch gefunden wurde. Dieser Umstand lii13t sich vielleicht 
auf die Anwesenheit eines Kohlenwasserstoffes zuriickfiihren. Die 
Menge desselben kann aber nur gering sein, da bei der spater beschrie­
benen Analyse des Sylvans durch Aufspaltung mit verdiinnter Salz­
saure kein kohlenwasserstoffartiger Korper als Riickstand beobachtet 
werden konnte. Das spez. Gewicht fand A tterberg zu 0,887; ich 
bestimmte dasselbe zu 0,827 bei 18°, bezogen auf Wasser von 18°. 
1m iibrigen kann ich die Angaben A tterbergs iiber die Eigenschaften 
des Sylvans bestatigen. Es ist eine leichtbewegliche farblose Fliissigkeit 
von angenehm atherischem Geruch, we1che sich bei 24stiindigem 
Stehen hellgelb farbt. Diese gelbe Farbe kann man durch Zusatz einer 
ganz geringen Menge alkoholischer Salzsaure sofort entfernen. Mit 
rauchender Salzsaure geht es dagegen alsbald in tiefbraune harzartige 
Produkte iiber; ebenso verhalt es sich gegen konzentrierte Natron­
lauge. Ein festes Additionsprodukt von Salzsaure konnte ich nicht 
gewinnen. Einen mit konzentrierter Salzsaure befeuchteten Fichten­
span farbt es smaragdgriin. 

Analyse des Sylvans durch Aufspaltung mittels 
verdiinnter wiisseriger Salzsa ure. 

PaaP) und Dietrich haben gezeigt, daB symmetrisches Di­
methylfuran beim Erhitzen mit ganz verdiinnter, wasseriger Salzsaure 
im Rohr auf 170° zu Acetonylaceton aufgespalten wird. 

Diese Methode wandten E. Fischer 2) und Laycock zur Analyse 
des Zuckerols an; sie erhitzten die urn 94 ° siedende, von Ketonen 
und Sauren befreite und mit Natrium behandelte Fraktion mit ganz 
verdiinnter Salzsaure auf 170° und filtrierten von unangegriffenen 
Olen. Aus der wasserigen Losung konnten sie das Acetonylaceton durch 
Kaliumcarbonat abscheiden. Laycock3) hat dann spater noch die 
urn 115° siedenden Ole auf gleiche Weise untersucht und dabei das 
Methylacetonylaceton entdeckt. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1085 [1887]. 
2) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 258, 230 [1890]. 
3) loco cit. 
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Wenn das Dimethylfuran Acetonylaceton liefert, mu13 das Methyl­
furan bei analoger Behandlung einen Korper, der die Eigenschaften 
eines Ketoadehyds besitzt, ergeben: 

o 
CHao CII~C, CHa + H20 = CHao CO.CH2 ·CH2 ·CO. CHao 

HC-CH 
o 

CHa ,Cu/1CH 

HC CH 
Zunachst bestimmte ich die Grenztemperatur fUr die Aufspaltung 

des Sylvans mit angesauertem Wasser. Dabei ergab sich, da.LJ dasselbe 
bei 170°, der von Paal £iir das Dimethylfuran gewahlten Temperatur, 
vollstandig zersetzt wird. Die Einwirkung beginnt bei 105 ° und verlauft 
bei 120° quantitativ. Uber 130° treten gro13ere Zersetzungen ein. 
Hierbei mOchte ich hervorheben, da.LJ mir der von E. Fischer be­
schriebene Schiittelofen £iir Einschlul3rohren gro13e Dienste geleistet 
hat; denn wahrend 10 g Sylvan mit 30 g durch Salzsaure angesauertem 
Wasser ohne Schiitte1n 24 Stunden auf 120° erhitzt, noch nicht voll­
standig umgesetzt waren und kaum 2 g davon in LOsung gingen, be­
notigte ich beim Erhitzen der nicht miteinander mischbaren Fliissig­
keiten unter Schiitteln bei sonst gleicher Behandlung nur 12 Stunden, 
um eine vollstandige Veranderung des Sylvans zu erzielen. Hierbei 
gingen 5,5 g in LOsung und 4,5 g wurden in ein schweres, hellbraunes, 
in Wasser zu Boden sinkendes 01 verwandelt. Sowohl die in Losung 
gegangenen wie die vom Wasser nicht aufgenommenen Antei1e besitzen 
die Eigenschaften der Aldehyde, indem sie Fehlingsche Fliissigkeit 
stark reduzieren und sich dadurch charakteristisch erweisen, da13 sie 
mit Ammoniak und Essigsaure gekocht einen mit verdiinnter Schwefel­
saure befeuchteten Fichtenspan stark kirschrot farben. Sie zeigen 
also die bekannte Pyrrolreaktion an, woraus man schliel3en kann, da.LJ 
in den Aufspaltungsprodukten die Gruppe 

C.CO.C.C.CHO 
intakt erhalten ist. 

Bei weiterer Bearbeitung zeigte es sich aber, da13 sowohl der in 
Losung gegangene Antell, den man durch Natriumsulfat aussalzen 
kann, als der von Wasser nicht aufgenommene bereits Kondensations­
produkte des Pentanonals sind, welch letzteres sich bei dieser Methode 
nur in kleiner Menge bildet. Die Untersuchung dieses Telles der Auf­
spaltungsprodukte ist nicht abgeschlossen worden. 

Fiir die Isolierung des Aldehyds der Lavu1iruiaure hat sich folgendes 
Verfahren als brauchbarer erwiesen. 
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Aufspaltung des Sylvans mit absolut methylalkoholischer 
Salzsaure. 

/OCHa 
Lavulinmethylacetal, C7H140 a = CHa.CO.CH2 .CH2 .CH"OCHa' 

Vielleichter namlich als durch Erhitzen mit angesauertem Wasser 
wird das Sylvan durch verdiinnte, absolut methylalkoholische Salz­
saure umgewaildelt. Schwefelsaure wirkt viel langsamer. La.f3t man 
eine solche LOsung nur einen Tag bei Zimmertemperatur stehen, so 
bemerkt man eine Veranderung, indem eine Probe davon, in geeigneter 
Weise behandelt, deutliche Reduktion von Fehlingscher Fliissigkeit 
und die Pyrrolreaktion anzeigt. 

Schneller geht die Aufspaltung beim Kochen am Riickflu.f3kiihler 
auf dem Wasserbade vor sich. Beim Erhitzen im Rohr iiber 120 0 

verharzt die Substanz. Das Produkt, welches man bei dieser Methode 
erhatt, ist aber nicht der freie Aldehyd, sondem sein Methylacetalderivat. 
Diese Reaktion ist wohl so zu erklaren, daB die kleinen Mengen Wasser, 
welche auch dem absoluten Methylalkohol anhaften, unter dem Einflu.f3 
der Salzsaure zunachst aufspaltend einwirken und der Aldehyd in statu 
nascendi durch den Methylalkohol acetalisiert wird. Die regenerierten 
kleinen Mengen Wasser konnen nun von neuem mit dem noch unan­
gegriffenen Sylvan in Wechselwirkung treten. 

Dieser Vorgang wird in folgenden Formeln wiedergegeben: 

o 
I. CHa . C(, rCH + H 20(HCI) = CHa . CO . CHi . CHI! . CHO . 

HC-IICH 

II. CRa . CO . CHg • CH2 • CHO + 20H . CHs(HCl) 
= CHa . CO . CHg • CHI! . CH(OCHa). + H.O . 

500 g Sylvan werden in 1500 ccm Methylalhokol gelost, dazu 
so viel einer frisch bereiteten methylalkoholischen Salzsaure gegeben, 
daB die ganze Losung etwa 6% Salzsaure enthatt. Diese Mischung 
wird ca. 24 Stunden am Riickflu.f3kiihler auf dem Wasserbade gekocht. 
Man tut gut, den Kiihler wegen der Fliichtigkeit des Sylvans oben 
zu verstopfen, doch mu.f3 man dann von Zeit zu Zeit den Stopfen 
etwas liiften, damit das sich nebenbei bildende Chlormethyl ent­
weichen kann. Die dunkelbraune Losung wird nun unter Kiihlung in 
300 ccm Wasser gegossen, mit Kaliumcarbonat entsauert und ge­
trocknet. Dann wird der Methylalkohol im Vakuum abdestilliert, 
der Riickstand nochmals mit Kaliumcarbonat getrocknet und im 
Vakuum fraktioniert. Die Ausbeute an Rohol betragt ca. 80%. Man 
beobachtet 2 Fraktionen: bei 10 mm Druck destilliert eine leicht-
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bewegliche Fliissigkeit von 60-1100, das Lavulinmethylacetal, dann 
steigt das Thermometer schnell bis 180°, und nun gehen bis 220° dick­
fliissige Ole, welche auch noch acetalartigen Charakter besitzen, iiber. 
Dieselben sind vielleicht Polymerisations- oder Kondensationsprodukte 
des Lavulinacetals. 

Die Fraktion von 60-1100 laBt sich leicht reinigen; bei zwei­
maligem Fraktionieren erhi.i.1t man einen durchaus konstanten Siede­
punkt und eine wasserklare, stark lichtbrechende, leicht bewegliche 
Fliissigkeit von eigentiimlich brenzlichem Geruch. Der Siedepunkt 
liegt unter 17 mm Druck bei 87-88°, unter 13 mm bei 79-80°. Das 
spez. Gewicht ist 0,9684 bei 18°, bezogen auf Wasser von 18°. Das 
Methylacetal ist reichlich in kaltem Wasser l6slich, 1 g wird von ca. 6 g 
vollstandig bei Siedehitze aufgenommen; mit Alkohol, Ather usw. ist 
es in jedem Verhaltnis mischbar. Beim Kochen mit Alkalien bleibt 
es fast ganz unangegriffen; so erklart es sich, daB Fehlingsche Fliissig­
keit bei starkem Kochen erst nach li.i.ngerer Zeit schwach reduziert 
wird. Ammoniakalische Silberl6sung liefert dagegen schon in der 
Ki.i.1te einen Silberspiegel. Die Substanz ist mit Wasserdampf leicht 
fliichtig, die Kondensationsprodukte dagegen viel schwerer. 

0,2608 g Sbst. (bei 79-80° unter 13 rum siedendem (1): 0,2267 g H20, 
0,5514 g CO2 , 

~H1403' Ber. C 57,53, H 9,59. 
Gef. " 57,66, " 9,65. 

Das Methylacetal liefert mit essigsaurem Phenylhydrazin ein 
6liges Hydrazon, welches bei mehrtagigem Stehen kristallisiert, aber 
dabei in das spater zu beschreibende Phenylmethyldihydropyridazin 
vom Schmp. 197° iibergeht. 

Das 0 xi mist ebenfalls bisher nur als 01 erhalten worden. 
Beim Stehen mit geringen Mengen einer Saure polymerisiert es 

sich und geht dabei in ein bei 180-220° im Vakuum siedendes, in 
Wasser un16s1iches 01 iiber: dasselbe, welches oben schon erwahnt 
ist. Durch Behandlung des K6rpers mit Benzaldehyd und Natrium­
athylat in atherischer LOsung gewinnt man einen festen gelben K6rper, 
der noch nicht naher untersucht wurde. 

Alkalische Permanganat16sung oxydiert sofort unter Bildung von 
Braunstein. 

Nimmt man das Methylacetal in Wasser auf und versetzt mit 
alkalischer Bromlosung, so bemerkt man alsbald die Abscheidung von 
Bromoform. Ich habe diese Reaktion, die allem Anschein nach ganz 
glatt verlauft, genauer untersucht, doch bis jetzt das Endprodukt, 
welches nach folgender Gleichung entstehen und das Methylacetal des 
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Halbaldehyds der Bernsteinsa ure sein sollte, nicht in reinem 
Zustande isolieren konnen: 

(CHaO)2 CH.CH2 ·CH2 ·cO·lcHa 
NaO!Br 

= (CHaO)2 CH.CH2.CH2 .COONa + CHBra · 

Ich hoffe dariiber bald Naheres berichten zu konnen. 
La v ulindia th ylacetal, CHa. CO. CH2 • CH2. CH(OC2H 5h. Das­

selbe entsteht beim Kochen des Sy1vans in absolut alkoholischer Losung 
unter den vorhin geschilderten Versuchsbedingungen, doch geht die 
Bildung dieses Korpers nicht so glatt vonstatten, auch die Ausbeute 
ist schlechter. Der Siedepunkt liegt unter 11-12 mm Druck bei 92 ° 
bis 93°. Es ist farblos, stark lichtbrechend, von angenehmem Geruch, 
in Wasser viel schwerer loslich, als das Methy1acetal, und wird dem­
gemaB zum freien Aldehyd viel schwerer verseift a1s dieses. Ich habe 
deshalb das Methylacetal zur weiteren Bearbeitung vorgezogen. 

Lavulina1dehyd, Pentanonal, C5Hs02 = CHa.CO.CH2 .CH2. 
CHO. Das Methylacetal wird nur in geringem MaBe beim Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure angegriffen. Mit sehr verdiinnter Salz­
saure geht die Verseifung indessen leicht vonstatten: 

CHa.CO.CHz.CH2 .CH(OCHa)2 + H 20(HCl) 
= CHa.CO.CH2.CH2 .CHO + 2 OH.CHa . 

10 g Methylacetal werden in 60 ccm Wasser heiB gelost, dazu 3 g 
einer 40 proz. Salzsaure gegeben und diese Mischung am RiickfluB­
kiihler 10 Minuten tiichtig gekocht. War das Ausgangsmaterial rein, 
so tritt kaum eine Farbung ein, bei Anwesenheit geringer Quantitaten 
von Po1ymerisationsprodukten beobachtet man eine Ge1b- oder Braun­
farbung. Nach dem Kochen wird schnell abgekiihlt und von kleinen 
Mengen in Wasser un10slicher Ole filtriert. Neutralisiert man nun die 
farb10se Fliissigkeit mit Kaliumcarbol1at, so wird diese1be a1sbald 
tiefrot, der A1dehyd kondensiert sich, und es scheidet sich nur das 
Kondensationsprodukt als dickes rotes 01 ab; Calciumch10rid oder 
Natriumsulfat sa1zen nicht aus. Nun habe ich ermittelt, daB, wenn 
die Reaktionsfliissigkeit nicht mit Kaliumcarbonat, sondern mit N atrium­
bicarbonat vorsichtig neutralisiert wird, hinterher der Aldehyd als 
farblose Fliissigkeit mit Kaliumcarbonat abgeschieden werden kann. 
Hierbei gebraucht man aber noch die Vorsicht, die I,osung vorher 
mit absolutem Ather zu iiberschichten und bei jedesmaligem Zusatz 
des Ka1iumcarbonats den freiwerdenden A1dehyd damit auszuschiitte1n. 
N ach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein 01, Ausbeute 
4,5 g, welches im Vakuum unter 12 mm Druck bei 70°, unter 8,5 mm 

Harries, untersuchungen. 11 
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bei 66° (Thermometer ganz im Dampf) konstant siedet. Dnter gewohn­
lichem Druck geht die Substanz, mit geringer Zersetzung, bei 186 ° 
bis 188° iiber, und das Destillat farbt sich hellbraun. Das Pentanonal 
ist ein leicht bewegliches, absolut farbloses, lichtbrechendes Liquidum, 
von nicht unangenehm aldehydartigem, etwas stechendem Geruch. Es 
erstarrt noch nicht bei - 21°. Das spezifische Gewicht habe ich zu 1,0156 
bei 16° ermittelt; das zugehorige Pentanonol, der Acetopropylalkohol, 
CHs.CO.CH2 .CH2 .CH2 .OH, besitzt nach LippI) das spez. Gewicht 
1,01586 bei 0°. Der Vivulinaldehyd ist in jedem Verhiiltnis mit Wasser, 
Alkohol, Ather mischbar; mit Wasserdampf ist er fliichtig. Fehling­
sche Losung reduziert er in der Kalte augenblicklich, ebenso ammoniaka­
lische Silberlosung. Mit konzentrierter Natronlauge farbt er sich alsbald 
tiefbraun, mit konzentrierter Schwefelsaure rot. Der Aldehyd greift 
die Haut stark an und atzt dieselbe dunkelrot. 

I. 0,1536 g des bei 66° bei 8,5 mm Druck siedenden ales gaben: 0,3376 g 
CO2 , 0,1148 g H 20. 

II. 0,218 g Sbst.: 0,1639 g HaO, 0,4752 g CO2 , 

Ber. C 60,00, H 8,00. 
Gef. I. 59,94, II. 59,60, I. 8,30, II. 8,35. 

Das Pentanonal ist in reinem Zustande durchaus bestandig und 
halt sich wochenlang unverandert. 

Oxydation des Liivulinaldehyds. 

1 g Aldehyd wird mit 3-4 g frisch gefallten Silberoxyds und 20 g 
Wasser 10 Minuten am RiickfluBkiihler gekocht. Man bemerkt dabei 
starke Reduktion des Silberoxyds, dann wird hei13 filtriert; aus dem 
Filtrate scheiden sich sofort reichliche Mengen eines in wei13en Blattchen 
kristallisierenden Silbersalzes aus. Dieselben zeigen die Loslichkeits­
verhaltnisse des lavulinsauren Silbers in Wasser, welches Conrad 2) 

bei 17° zu I: 150 bestimmt hat, indem sich 0,2574 g bei 17-18° in ca. 
38-39 g Wasser losen. 

Analyse des im Vakuum getrockneten Salzes. 0,1228 g Sbst.: 0,0788 g Agel. 

Ber. fUr C.H70aAg: Ag 48,43, gef. 48,29. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde das Silbersalz mit ver­
diinnter Salzsaure entsilbert, das Filtrat eingeengt, mit Kaliumcarbonat 
neutralisiert und mit einer Losung von Phenylhydrazin in Essigsaure 
versetzt; es schied sich das schone, bei 108 ° schmelzende Phenylhydrazon 
der Lavulinsaure, welches E. Fischer3) beschrieben hat, aus. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1197 [1889]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft II, 2179 [1878]. 
3) Annalen d. Chemie U. Pharmazie 236, 146 [1886]. 
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Verhalten des Pentanonals gegen Ammoniak. 

Leitet man in eine atherische Losung des Aldehyds unter Kiihlen 
Ammoniakgas ein, so bildet sich ein weiJ3er kristallinischer Nieder­
schlag, der an sich die Pyrrolreaktion nicht ergibt. Derselbe ist wahr­
scheinlich das Aldehyd-Ammoniakadditionsprodukt. Kocht man das­
selbe in wasseriger Losung mit Essigsaure oder unterwirft man es der 
trocknen Destillation, so gewinnt man ein <Jl vom Sdp. 147°, welches 
einen mit verdiinnter Schwefelsaure befeuchteten Fichtenspan stark 
kirschrot farbt und mit lX-Methylpyrrol identisch ist. Die Reaktion 
wird in folgender Gleichung ausgedriickt: /OH 

1. CHa.CO.CH •. CH •. CHO + NHa = CHa.CO.CH •. CHz ' CH 
: H:NH NH "NHz 

II. CH3'ClliOH"l~oH CH··t)CH + 2H,O. 
HC CRH HC_IICH 

CHa' C 
HO""N . C,H6 

Phenylmethyldihydropyridazin, CllH12N. = I I . 
H 2C".I'N 

CH 
Das Pentanonal bildet kein Dihydrazon, sondem geht mit 1 Mo1. 

Phenylhydrazin gleich Ringschlu13 ein. Versetzt man die wasserige 
LOsung des Aldehyds mit essigsaurem Phenylhydrazin, so falIt ein 
gelbes 01 aus, das bei einigem Stehen fest wird. Man erhalt dasse1be 
sofort in kristallinischem Zustand, wenn man dem Reaktionsgemisch 
einige Tropfen sehr verdiinnter Schwefelsaure zufiigt. 1 g des Korpers 
laJ3t sich aus ungefahr 50-60 ccm siedenden absoluten Alkohols um­
kristallisieren; er schie13t dann in feinen weichen Nadeln an, die bei 
197° unter Aufschaumen schmelzen. In Wasser und Ligroin ist er ganz 
unloslich. 

Analyse der bei 105 ° getrockneten Substanz: 

0,1968 g Sbst.: 0,1271 g H 20, 0,5506 g CO2 , 

0,1866 g Sbst.: 24,8 ccm N (14°, 775 mm). 

CllHI2N2 • Ber. C 76,64, H 6,99, N 16,27. 
Gef. " 76,30, " 7,17, " 16,01. 

Der Korper besitzt basische Eigenschaften, indem er von Alkalien 
nicht, von Sauren aber leicht aufgenommen wird. Eine atherische 
Losung desselben liefert, mit Salzsauregas behandelt, ein wei13es kri­
stallinisches Chlorhydrat. Li ppl) hat aus dem Acetopropylalkohol 

1) loco cit. 

11* 
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ein oliges Tetrahydrophenylmethylpyridazin erhalten, dem er folgende 
Formel beilegt: CH3 . C 

H2C/~N 
I I 

H2C\/N . C6H 5 • 

CH2 

Dioxim, C5HlONP2 = CH3 .C (: N.OH).CH2.CH2.CH: N.OH. 

Zu seiner Bereitung wird 1 g freier Aldehyd mit 1,4 g (2 Mo1.) 
Hydroxylaminchlorhydrat in wenig Wasser vermischt. Dann versetzt 
man diese Mischung mit einer konzentrierten Losung von Pottasche 
und nimmt das sich oben abscheidende 01 in Ather auf. Dasselbe 
kristallisiert beim Trocknen im Vakuumexsiccator zu prachtigen 
weWen, sternformig angeordneten, dicken Prismen. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 67-68°1). Dieselben sind in heW em Benzol leicht, in Ligroin 
und Petrol ather unloslich. Von Wasser, Natronlauge, Sauren wird 
das Oxim sehr leicht aufgenommen; es reduziert erst beim Erwarmen 
Fehlingsche Fliissigkeit. 

Analyse der im Vakuumexsiccator getrockneten Substanz. 
0,173g Sbst.: 31,4ccm N (18°, 766mm). 
0,2064 g Sbst.: 0,1446 g H 20, 0,3464 g CO2 , 

C,HlON20 2 • Ber. N 21,53, C 46,16, H 7,70. 
Gef. " 21,22, " 45,77, " 7,78. 

Das Semicarbazon ist ebenso zu bereiten; es ist ebenfalls sehr 
leicht in Wasser, aber schwer in Ather loslich und kristallisiert schon. 

Die N a tri um bis ulfitverbind u ng erhalt man durch Schiitteln 
des Aldehyds mit der auf 2 Mol. berechneten Menge Natriumbisulfitlosung. 
Man verdunstet im Vakuumexsiccator und kristallisiert den Riickstand 
aus 60 proz. Alkohol um. Der Korper schieBt daraus in schonen eis­
blumenartigen Gebilden an. Mit Ammoniak und Essigsaure gekocht 
farbt er einen mit Schwefelsaure befeuchteten Fichtenspan kirschrot. 

Es lag nahe, die Reaktion, welche den Lavulinaldehyd in so ein­
facher Weise ergeben hatte, zu verallgemeinern und vor allem das 
Furan selbst auf sein Verhalten dabei zu priifen. Das Furan sollte, 
unter gleichen Bedingungen in alkoholischer Losung behandelt, das 
Diacetal des langst gesuchten Dialdehyds der Bernsteinsaure liefern: 

o /OCH., 
/~ CH2-CH"OCH" 

CH CH + 40H . CHa = I OCH3 + Hp. 
.. C C / 3 

CH - CH H2 - H"OCH 
3 

1) Siehe dieses Buch S. 168. 
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reh habe mir das Furan naeh der im vorigen Jahre von Freund1er1) 

mitgeteilten vortreffliehen Methode, dureh Erhitzen von Brenzseh1eim­
saure im Rohr auf 270°, dargestellt. Das Furan wird weit sehwerer 
aufgespalten als das Sylvan, aber aueh hier ist es mir ge1ungen, diese1be 
Umwand1ung zu bewirken. Ich habe ein 01 erhalten, welches naeh dem 
Verseifen alle Eigensehaften eines Dialdehyds der Bernsteinsaure, 
Reduktion von Fehlingseher LOsung und Pyrrolreaktion beim Koehen 
mit Ammoniak und Essigsaure, anzeigt. reh hoffe in kurzem Naheres 
dariiber beriehten zu konnen. 

Aueh andere Furanderivate, wie das ebenfalls im Buehenteer 
vorkommende noeh nieht besehriebene j'J-Methylfuran, weiter das 
Cumaron, dann aueh das Cumalin, werde ieh unter gleiehen Gesichts­
punkten bearbeiten. 

1) Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 124, 1157-1159 [1897]. 
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26. C. Harries und Max Boegemann: Zur Kenntnis des Lavulin­
aldehyds. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 4~, 439 (1909). 

(Eingegangen am 19. Jan. 1909; mitgeteilt in der Sitzung v. Herrn J. Houben.) 

Der Vivulinaldehyd ist im Jahre 18981) bei der Aufspaltung des 
Methylfurans zuerst erhalten worden, nachdem vorher Ciamician 
undZanetti 2) beobachtet hatten, daB durch Einwirkung von Hydroxyl­
amin auf .x-Methylpyrrol sein Dioxim bereitet werden kann. 

Spater ist dieser Aldehyd bei der Einwirkung von Ozon auf eine 
ganze Anzahl ungesattigter Verbindungen, wie Allylaceton, Methyl­
heptenon a). 2,6-Dimethylheptadien-(2,5)4), Citral5). Geraniol, Linaloo1 6) 

Kautschuk7) , Guttapercha 8) gewonnen worden. 
Da der Lavulinaldehyd beim Abbau synthetischer und natiirlicher 

Karper so hiiufig aufgefunden wird, besitzt er flir die Konstitutions­
bestimmung Wichtigkeit. Eine eingehende Untersuchung hat nun 
gezeigt, daB er in nicht unwesentlichen Punkten von dem Succin­
dialdehyd abweicht. Obwohl er durch mancherlei Reaktionen ganz 
zweifellos als wahrer Ketoaldehyd gekennzeichnet ist, sprechen wieder 
andere Erscheinungen daflir, daB er nicht die ihm bisher zugewiesene 
normale Konstitution besitzen diirfte; sieher allerdings erscheint, daB 
diese andersgearteten Erscheinungen nicht durch die gewahnliche Enol­
konfiguration bedingt werden. 

Zur priiparativen Darstellung benutzten wir zurzeit noch das fruher an­
gegebene Verfahren, indem wir Methylheptenon ozonisierten und das Ozonid 

1) C. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 37 [1898]. 
2) Gaz. chim. !tal. ~%, II, 269 [1892]. 
3) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1935 [1903]. 
4) Harries u. Weil, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3')', 1847 

[1904]. - Turk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 362 [1905J. 
6) Harries u. Himmelmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 

40, 2823 [1907J. 
8) Himmelmann, Inaug.-Diss., Kiel 1908. 
7) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1200 [1905]. 
8) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3986 [1905J. 
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darauf mit wenig Wasser spalteten 1). Die Ausbeuten sind je naeh der Er­
fahrung des betreffenden Experimentators wechselnd, da es nieht leieht ist, mit 
dem sehr empfindlichen Korper zu arbeiten. Gber diesen Gegenstand sollen 
spater noch genauere Angaben gemacht werden 2). 

Der Aldehyd bildet, wie fruher schon mitgeteilt, ein farbloses, 
dunnflussiges Liquidum von stechendem, onantholartigem Geruch. 
In Wasser ist er leicht loslich und reduziert Fehli ngsche Flussigkeit 
sofort in der Kalte. Wegen der dabei auftretenden Verharzung lii13t 
sich das molekulare Reduktionsvermogen nicht genau ermitteln. Eine 
glasige Form wie beim Succindialdehyd scheint nicht zu existieren: selbst 
nach jahrelangem Stehen erhalt er sich dunnflussig. Fruher wurde aus 
dem Siedepunkt geschlossen, daB die monomolekulare Form vorliegt, 
wir bestatigten dies jetzt dadurch, daB wir die MolekulargroBe nach 
der kryoskopischen Methode in Eisessig und Benzol ermittelten und in 
beiden Fallen als einfach feststellten. 

Mol.-Gewicht I. 0,2282 g Sbst.: 31,55 g Eisessig, Depr. 0,257°. 
Mol.-Gewicht. Ber. 100,06. Gef. 109,74. 

II. O,211 g Sbst.: 25,215 g Benzol, Depr. 0,383°. 
Mol.-Gewicht. Ber. 100,06. Gef. 107,40. 

Die fruher aus dem spez. Gewicht und dem Brechungsindex fur 
Natriumlicht 3) ennittelte Molrefraktion stimmte mit den fUr einen 
Ketoaldehyd und nicht fur eine Enol- oder Dienolverbindung berech­
neten Werte uberein. Wir haben nun von neuem diese Konstanten 
festgestellt und dabei gefunden, daB auch die Moldispersion genau 
mit den fUr die Ketoaldoform berechneten Werten zusammenfallt. 

Molrefraktion und -dispersion des Pentanonals. 

Sdp. 66-68° unter 10 mm Druck D~1.f, = 1,0184, n~1.5 = 1,42567, 
nC). = 1,42359, ny = 1,43658. 

M.-R·d' 
M.-R.". 
M.-R. y • 

I' Ber. fiir: i i Ber. liir I Ber'oliir . 

Ii Gef. Keto-: Ber. flir 1 Ber. liir I CH: C<CH, /'-, 

I
i, Werte aldo- lIEnal 2 Enol i /0 CH/<; <;H-I 

form ! 1 H,C- CH. OH I I CH,~ CH, 
I! r I i --0---· .•.•. H 25-,14 1 25,49

1

1 26,45 I! 27,37 1 25,82 24,28 
· .. 25,03 I 25,30 25,32 27,331 25,65 23,96 
· . . ,,25,711 25,96 26,931 27,90 26,39 24,47 

Ii 0,681 0,66: 0,431 0,531 0,74 0,51 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 349, Anm. [1905J. 
2) Vgl. dieses Bueh S. 600. 
3) Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 38, 1200 [1905]. 
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N ach der Moldispersion liegt also die Form CH3 • CO. CH2 • CH2 • CHO 
vor, die Differenz von 0,68-0,66 = 0,02 ist ahnlich wie beim Succin­
dialdehyd1), bei dem nur eine solche von 0,01 gefunden wurde. Auch 
in anderen Fallen beim Halbaldehyd der Glutarsaure 2) und der Bern­
steinsaure 3) ist die Differenz zwischen berechneter und gefundener 
Moldispersion fUr die Aldoform sehr gering. Die Bestimmung der 
Dielektrizitatskonstante nach der Kondensatormethode von 
Nernst ergab einen hohen Wert, der denjenigen des Succindialdehyds 
noch ubertrifft, aber nicht so weit abweicht, daB man daraus auf eine 
andersgeartete Konstitution schlieBen konnte. Es wurde beobachtet: 

S korrigierte Verschiebung flir Lavulinaldehyd 2,8 
s "Luft . 0,3 
So " Anilin . 0,8 
Do Dielektrizitatskonstante flir Anilin 7,2 

N ach der Formel 
S-s 

Dx = (Do + 1) . -- + 1 
So - s 

ergibt sich fiir den Aldehyd der Wert 32 bei 18 0; Succindialdehyd ergab den 
Wert 28,5 bei 20°. 

Reaktionen, welche fur die normale Konstitution 
des Pentanonals als Ketoaldehyd sprechen. 

Wie fruher gezeigt wurde, liefert der Lavulinaldehyd ein kristalli­
siertes Dioxim mit Hydroxylamin, dessen Schmelzpunkt zu 67-68° 
bestimmt worden ist. Herr Prof. Ciamician machte darauf auf­
merksam, daB der Schmelzpunkt des aus Methylpyrrol durch Auf­
spaltung gewonnenen Dioxims bei 76° Iiegt. Nach seiner Angabe 
wurde daher das Oxim, welches bei 67-68° schmilzt, mehrfach aus 
Essigester umkristallisiert, wobei in der Tat ein Steigen des Schmelz­
punkts bis auf 73-74° konstatiert werden konnte. Wie Herr Prof. 
Ciamician brieflich die Gute hatte mitzuteilen, besitzt das Dioxim, 
welches er aus einem von uns bereiteten und ihm ubersandten Spezimen 
von reinem Lavulinaldehyd hergestellt hatte, genau den gleichen 
Schmelzpunkt, wie das aus lX-Methylpyrrol gewonnene Praparat. 

Das Disemicarbazon war bisher noch nicht bekannt. Es ist 
leicht loslich wie das Dioxim und man kann es nur isoIieren, wenn 
man die Reaktionsflussigkeit, nach Baeyer - Thiele bereitet, welche 

1) Harries u. Hohe ne mser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 
255 [1908]. 

2) Harries u. Tank, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1707 
[1908]. 

3) Harries u. Alefeld, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 159 
[1909]. 
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ca. 12 Stunden gestanden hat, im Vakuum vollstandig zur Trockne 
eindampft und den Riickstand darauf mehrere Male mit wenig heil3em 
absolutem Alkohol extrahiert. Diese LOsung wird wieder im Vakuum 
eingedampft und derwei13e, kristallinische Riickstand aus dem 6-8fachen 
Volumen hei13en Methylalkohols drei- bis viermal umkristallisiert. Man 
erhalt so weiBe Blatter oder Prismen yom Schmp. 178-180°. Die 
Werte der Analyse zeigen, daB ein norm ales Disemicarbazon, 

CHs'C (: N: NH.CO.NH2).CH2 .CH2 .CH: N.NH.CO.NH2 , 

vorliegt. 
0,0963 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 30,55 ccm N (12°, 770,5 mm). -

0,1620 g Sbst.: 0,2282 g CO2 , 0,0951 g H 20. 

C7H 14NU0 2 • Ber. N 39,25, C 39,25, H 6,54. 
Gef. " 38,10, " 38,42, " 6,60. 

Es ist nicht gelungen, den Karper vallig analysenrein zu erhalten, da er 
sich schwierig umkristallisieren laJ3t. 

Beim Zufiigen einer Auf1asung von Phenylhydrazin in 50proz. 
Essigsaure zu der wasserigen Lasung des Lavulinaldehyds erhiilt man 
ein dickes, gelbes 01, welches nicht direkt zum Kristallisieren gebracht 
werden kann. Versetzt man aber die Reaktionsfliissigkeit mit ver­
diinnter Salzsaure, so erstarrt das 01 in hellgelben Blattchen. Diese 
Blattchen sind dann das Phenyl-methyl-dihydro-pyridazin vom 
Schmp. 197°. Wahrscheinlich bildet sich zuerst das Bisphenyl­
hydrazon, welches unter der Einwirkung der Mineralsaure ein Molekiil 
Phenylhydrazin abspaltet und in den Ringkarper iibergeht. .Almlich 
verhalt sich ja auch das Bisphenylhydrazon des Succindialdehyds, 
wie Ciamician1) friiher gezeigt hat. 

DaB der Lavulinaldehyd tatsachlich ein normales Bishydrazon zu 
bilden vermag, gelang uns mit Nitrophenylhydrazin nachzuweisen. 

Das Bis - p - nitrophenylhydrazon bildet sich beim Versetzen einer 
Aufl6sung von Nitrophenylhydrazin in 50proz. Essigsaure mit einer ebensolchen 
von Liivulinaldehyd. Bei einigem Stehen in der Kiilte scheiden sich rotbraune 
Flocken ab, welche aus heiJ3em Alkohol ziemlich schwierig umkristallisiert werden 
kannen. Der Schmelzpunkt der so erhaltenen brannen Bliittchen liegt bei ca. 106°. 
Der Karper wird von Methyla1kohol, Alkohol, Aceton, Eisessig, Essigester, Chloro­
form leicht, von Ather, Benzol wenig, von Petrolather nicht aufgenommen und 
zeigt groJ3e Neigung zum Verharzen. 

0,1519 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 24,2 ccm N (20,5°, 768,3 mm). -
0,1287 g Sbst.: 0,2682 g CO2 , 0,0615 g H 20. 

C17H1sNu04' Ber. N 22,8, C 56,0, H 5,1. 
Gef. " 22,9, " 56,8, " 5,3. 

1) Ciamician, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 3176 [1889]; 
23, 1784 [1890]. 
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Mit salzsaurem Nitrophenylhydrazin bildet der Lavulinaldehyd in wasseriger 
Losung ebenfalls einen schonen, rotgelben Niederschlag. Dieser besteht aber aus 
einem Gemisch von dem eben beschriebenen Bisnitrophenylhydrazon und einem 
Ringkorper, dem Nitrophenyl- methyl- dihydropyridazin vom Schmp. 
202°. Man kann die beiden Verbindungen durch Waschen mit Alkohol trennen, 
da die letztere darin fast un16slich ist. Die Ausbeute an dem Ringkorper ist aber 
sehr gering, so daJ3 dadurch eine genauere Untersuchung verhindert wurde. 

Fiir den Nachweis und die quantitative Bestimmung des Lavulinaldehyds 
eignet sich am besten seine Uberfiihrung in das Phenylmethyldihydropyridazin1). 

Es ist dies das einzige Derivat, welches schwer loslich ist und gut kristallisiert. 
Versuche mit anderen Phenylhydrazinen ergaben nur negative Erfolge. 

Anwendung def Doebnerschen Reaktion. 
2-[)'-0 xo but ylJ - na phthocincho ninsa ure. 

Nach der Vorschrift von Doebner 2) werden Brenztraubensaure 
und Lavulinaldehyd in molekularen Mengen in absolutem Alkohol 
gelost und zu dieser Mischung 1 Mol.-Gew. ,8-Naphthylamin ebenfalls 
in absolutem Alkohol gelost, hinzugegeben. Das Ganze wird dann drei 
Stunden am Riickflu13kiihler im Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten 
scheiden sich schwach gelb gefarbte Nadelchen aus, die bei 290-291 0 

schmelzen. Die Ausbeute betrug aus 1 g Aldehyd 2 g Oxobutylnaphtho­
cinchoninsaure, die moglicherweise folgenderma13en konstituiert ist: 

/N = C . CR2 • CR2 • CO . CR3 
ClOH 6" . 

C=CH 

COOR 

Der Korper zeigte sich in allen gewohnlichen Losungsmitteln sehr 
schwer loslich, weshalb er zur Analyse nur durch Auskochen mit Alkohol 
gereinigt wurde. Infolgedessen stimmen die Werte derselben nicht 
scharf mit den berechneten iiberein. 

0,1528 g Sbst.: 7,3 ccm N (19°, 770 mm). - 0,0548 g Sbst.: 0,1520 g CO2 , 

0,0324 g H20. 
C1sH u OaN. Ber. N 4,8, C 73,93, H 5,20. 

Gef. " 5,5, " 75,45, " 6,61. 

Anormales Verhalten des Lavulinaldehyds bei 
verschiedenen Reaktionen. 

Ais anormal betrachten wir das Verhalten des Lavulinaldehyds, 
wenn er nicht wie der Succinaldehyd reagiert, der ja dieselbe Kon­
figuration der Carbonyle in 1,4-Stellung besitzt. 

1) Vgl. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1200 [1905]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 352 [1894]. 
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Zunachst sei noch einmal hervorgehoben, daJ3 der Lavulin­
aldehyd sich nicht polymerisiert wie der Succinaldehyd, welcher 
bekanntlich mit Spuren von Wasser in die sogenannte glasige Form 
iibergeht. 

Besonders wertvoll erscheint zurzeit zur Priifung der Frage, ob 
ein wahrer Aldehyd vorliegt oder nicht, die Reaktion von AngelP). 
Sie besteht darin, daJ3 ein Aldehyd mit Benzolsulfhydroxamsaure in die 
Hydroxamsaure der zugehorigen Saure iibergefiihrt wird, welche man 
durch charakteristische Reaktionen identifizieren kann. Diese Reaktion 
liefert beim Succindialdehyd ganz glatt positive 2), beim Lavulin­
aldehyd dagegen negative Resultate. Herr Prof. Angeli3) hat bereits 
mitgeteilt, daJ3 er dieselbe Beobachtung gemacht hat. 

Zum Zweck des Versuchs wurde der Aldehyd (1.75 g = 1 Mol.) in Wasser 
gelost und mit einer wiisserigen AuflOsung von Benzolsulfhydroxamsiiure (3,5 g 
= 2 Mol.) im Wasserbad erwiirmt, darauf mit normaler Kalilauge versetzt und 
mit Essigsiiure angesauert. Mit Eisenchlorid bildet sich eine violettrote Fiirbung, 
die sich bald als schmutzigbrauner Niederschlag absetzt, mit Kupferacetat nach 
mehrtiigigem Stehen eine geringe Abscheidung von blaBgriinen Bliittchen, welche 
sich bei der Analyse aber nicht als das Kupfersalz der Hydroxamsiiure erwiesen. 
Fiir letzteres berechnen sich niimlich 33,02% Kupfer, wiihrend nur 16,93% Kupfer 
gefunden wurden. 

Verhalten bei der Acetalisierung nach Claisen. Die Acetale des 
Liivulinaldehyds sind bereits in der ersten Abhandlung 4) beschrieben worden, 
mit ihrer Hilfe gelang es, diesen Aldehyd aUs den Umwandlungsprodukten des 
Methylfurans durch 4-8% Chlorwasserstoff enthaltenden Methyl- oder Athyl­
alkohol zu isolieren. Der umgekehrte Weg, den reinen Liivulinaldehyd wieder 
in die Acetale zu verwandeln, ist bisher noch nicht beschritten worden. Wir 
benutzten hierzu nach den Methoden von Claisen 5) sowohl orthoameisensaures 
Athyl als auch salzsauren Formidoiither, jedoch gelang es nur, die Bildung von 
kleinen Mengen des Acetals nachzuweisen. Die Reaktion scheint ganz unvoll­
kommen zu verlaufen. Wir erinnern hier daran, daB sich der Succindialdehyd 
nach dieser Methode quantitativ acetalisieren liiBt. 

Kurz angefiihrt sei noch, daB alle Versuche, den Liivulinaldehyd in Methyl­
furan (Sylvan) zuriickzuverwandeln, fehlgeschlagen sind. 

Die direkte Bromierung, die beim Succindialdehyd zu dem kristallinischen 
Dibromsuccindialdehyd 6) in guter Ausbeute fiihrt, liefert beim Liivulinaldehyd 
ein dunkelbraunes bl, welches sich im Vakuumexsiccator unter Abgabe von 
Brornwasserstoffgas zu einem schwarzen Harz zersetzt. 

1) Gazz. chim. Ital. 34, I, 50 [1904]. 
2) Vgl. Hohenemser, Inaug.-Diss., Kiel 1908. 
3) Angeli, Marchetti Rendic. della R. Accad. dei Lincei XVII, 5a, 2 fasc., 

8, 364 [1908]. 
4) loc. cit. 
0) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 1005 [1896]; 31, 1010 [1898]. 
6) Harries u. Kriitzfeld, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 

3674 [1906]. 
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Verhalten bei der Reduktion. 

Besonders merkwurdig ist das Verhalten des Vivulinaldehyds bei 
der Reduktion. Fur diese kommen nur neutrale Mittel in Betracht, 
da Mineralsauren und Alkalien den empfindlichen Korper sofort unter 
Dunkelfarbung anderweitig verandern. Wir haben Natriumamalgam 
in schwach essigsaurer Losung und Aluminiumamalgam angewendet. 
Mit Platinmohr und Wasserstoff nach der interessanten, von Will­
statter 1) kurzlich empfohlenen Methode trat in atherischer Losung 
keine Veranderung ein. Der Lavulinaldehyd wird nicht leicht durch 
Aluminiumamalgam angegriffen; so ist es moglich, Ozonide, die bei 
der Spaltung mit Wasser diesen Aldehyd liefern, in atherischer Losung 
mit Aluminiumamalgam in der Weise zu reduzieren, daB ein Gemisch 
von Aldehyd und Acetopropylalkohol entsteht. Will man zu dem 
Endprodukt der Reduktion, dem y-Pentylenglykol, gelangen, so muB 
man einen groBen UberschuB vom Reduktionsmittel anwenden. 

5 g Liivulinaldehyd wurden mit 100 g Aluminiumamalgam in Ather redu­
ziert, der Ather nach dem Filtrieren mit Magnesiumsulfat getrocknet und im 
Vakuum eingeengt. Es bleibt ein oliger Riickstand von ca. 2,5 g, der bei der 
Destillation zwei Fraktionen liefert. 

1. 40-100° unter gewohnlichem Druck, 
II. 80-130° unter 16 mm Druck. 
Fraktion I bildet bei nochmaliger Destillation ein unterhalb 80° siedendes 

diinnfliissiges Liquidum, welches der geringen Menge wegen nicht in reinem Zu­
stande erhalten werden konnte. Es erinnert in seinen Eigenschaften an das von 

O--CH 
Lipp2) beschriebeneAnhydrid desAcetopropylalkohols, CH3 .C< . 2. 

. ~-~ 

Wahrscheinlich entweicht der groilte Teil dieses Produkts beim Abdestillieren 
des Athers, da es sehr fliichtig ist. Nur so erkliirt sich niimlich die geringe Aus­
beute an Reduktionsprodukten. 

Fraktion II siedet nach zweimaligem Rektifizieren unter 16 mm Druck bei 
100-105°, bildet ein dickes, in Wasser losliches 01, welches Fehlingsche Losung 
noch schwach reduziert und auch schwach die Pyrrolprobe anzeigt. Es enthiilt 
daher noch Spuren von Liivulinaldehyd beigemengt. Nach der Elementaranalyse 
scheint es ein Gemenge von Acetopropylalkohol und y-PentylenglykoI 3) 

zu sein. 

0,139 g Sbst.: 0,2949 g CO2, 0,127 g H 20. 

C5H 100 2 • 

C.H120 2 • 

Ber. C 58,82, H 9,80. 
" 57,69, " 11,54. 

Gef. " 57,86, " 10,29. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1475, 2199 [1908]. 
2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1199 [1889J. 
3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 2567 [1889]. - Freer u. 

Perki n jr., Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 2566 [1886]; J ourn. Chem. 
Soc. 1887, S. 836. 
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Wir haben vorliiufig diese Untersuchung wegen der Schwierigkeiten, griiJ3ere 
Mengen von Material zu beschaffen, nicht fortgesetzt. Man ersieht aber aus den 
vorstehenden Mitteilungen, daJ3 sich der Liivulinaldehyd wesentlich anders als 
der Succindialdehyd1) bei der Reduktion verhiilt, denn letzterer konnte mit 
Aluminiumamalgam leicht und quantitativ in das zugehiirige Glykol umgewandelt 
werden. 

SaUte das niedrig siedende Produkt mit dem Lippschen Anhydrid 
wirklich identisch sein, so konnte der Lavulinaldehyd den Furanring 
vorgebildet enthalten: 

~H3 
HC=C-OH 

I /OH 
H 2C-CH"OH 

~H3 
HC=C 

i "0 
I / 

H 2C-CH.OH 

Liivulinaldehyd 

CHa 

HC=C 
: "0 I / 

H 2C-CH2 

Methyldihydrofuran 

Damit stimmen aUerdings die optischen Messungen bzw. die Mol­
dispersion nicht iiberein, wie wir in der Ubersicht schon gezeigt haben. 
Ein derartiges ringformiges Produkt wiirde auBerdem ebensowenig 

/--0--" 
wie ein solches der Formel CH3 • C. CH2 • CH2. CH den aldehydischen 

"--O~/ 
Geruch und die Fahigkeit der Substanz, Fehlingsche Losung schon 
in der Kalte zu reduzieren, erklaren; auBerdem erscheint es ratselhaft, 
warum es sich dann nicht in Methylfuran zuriickverwandeln laBt. 

Wir glauben vielmehr, daB das in mancher Beziehung abweichende 
Verhalten nur in sterischen Verhaltnissen begriindet ist. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1187 [1902]. 
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26. Kurt Oppenheim: Zur Kenntnis der aliphatischen Aldehyde. 

Auszug aus der Inaugural-Dissertation, Kiel 1911. 

Auf den verschiedensten Gebieten trifft man Aldehyde an, die zu 
charakterisieren und einwandfrei nachzuweisen, eventuell von anderen 
Aldehyden zu trennen, nicht leicht ist. 

Diese Schwierigkeit hat sich in neuerer Zeit besonders gezeigt, als 
die aliphatischen Aldehyde hiiufig bei der Konstitutionsaufkliirung 
komplizierter Verbindungen als Abbauprodukte erhalten wurden. 

Es sei hier an die Ozonmethode von Harries l ) erinnert, bei deren 
Anwendung oft fette Aldehyde als Spaltungskorper gefunden wurden2). 
Auch Langheld3) erhielt dieselben, als er nach seiner neuen Methode 
mit N atriumhypochlorit die Aminosiiuren abbaute. 

Zweck und Aufgabe dieser Arbeit ist es nun, die zahlreichen vor­
handenen Aldehydreaktionen fUr eine Reihe aliphatischer Aldehyde 
zu priifen, zu ergiinzen und auf etwaige Zusammenhiinge und Gesetz­
miiJ3igkeiten hinzuweisen. 

Als Ausgangsmaterial zu diesen Untersuchungen dienten Aldehyde, 
die von der chernischen Fabrik von C. A. F. Kahl ba u m bezogen 
wurden. Wo diese nicht erhiilt1ich waren, wurden sie nach verschie­
denen Methoden, auf die im experimentellen Teil niiher eingegangen 
wird, dargestellt. Auch optische Konstanten wie Molekularrefraktion 
und Dispersion wurden bestimmt, da bisher niimlich nur einige alipha­
tische Aldehyde auf ihr optisches Verhalten hin untersucht waren und 
eine liickenlose systematische Ubersicht fehlte 4). Es muJ3te bei diesen 
Bestimmungen groJ3er Wert auf Reinheit der Aldehyde gelegt werden. 
Deshalb wurde stets die Aldehyd-Natriumbisulfitverbindung hergestellt, 
aus der dann durch Zersetzen mit Siiuren oder meist Alkali der Aldehyd 
in moglichster Reinheit in Freiheit gesetzt wurde. 

1) Harries, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 311 [1905]. 
2) Z. B. Majima, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 67.:&; ibid. 

S. 1418, 3664 [1909]. 
3) Langheld, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2360 [1909J. 
4) Die Eisenlohrsche Untersuchung. Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 585, 

[19IOJ; erschien erst nach der Drucklegung dieser Arbeit. 
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Durch Alkali oder verdiinnte Saure spaltet sich die Aldehyd­
bisulfitverbindung unter Riickbildung von Aldehyd. Wie sich im Laufe 
der Arbeit zeigen wird, lieB sich die Mehrzahl der Aldehydbisulfitverbin­
dungen am besten mit Natriumcarbonat spalten. 

Mit den auf diese Weise gereinigten Aldehyden wurden dann 
die folgenden Untersuchungen vorgenommen, aus denen Schliisse 
iiber Giite und Brauchbarkeit der einze1nen Reaktionen gezogen werden 
konnten: 

1. Aldehydammoniakverbindungen, 
2. Oxime, 
3. Hydrazinderivate, 

a) Semicarbacidchlorhydrat, 
b) Thiosemicarbazid, 
c) Nitrophenylhydrazin, 
d) Diphenylmethandimethyldihydrazin (Brauns Reagens), 

4. Verhalten von Brenztraubensaure, Naphthylamin gegenAldehyde 
(Doebners Reaktion), 

5. Einwirkung von Benzolsulfonhydroxamsaure auf Aldehyde 
(A ngelis Reaktion), 

6. Verhalten der Aldehyde gegen naphthionsaures Natrium. 
Zunachst solI der Verlauf der einze1nen Reaktionen im allge­

meinen geschildert, dann iiber ihre Giite und Brauchbarkeit diskutiert 
werden. 

Bringt man einen Aldehyd mit Ammoniak, bzw. einem primaren 
oder sekundaren Amin, zusammen, so findet eine ahnliche Additions­
reaktion der beiden Ki:irper wie bei den Natriumbisulfitverbindungen 
statt unter Bildung folgender Verbindungen: 

/H /OH 
R - C = ° + NHs = RCH 

"NH. 
Sie sind fast durchgangig von geringer Bestandigkeit und zerfallen 
sehr leicnt wieder in ihre Komponenten oder veriindern sich unter 
Abspaltung von Wasser und daran anschlieBende Polymerisation. Bei 
den untersuchten Aldehyden war nur die Aldehydammoniakverbindung 
des Acetaldehyd, die ja kurzweg unter dem N amen "Aldehydammoniak" 
bekannt ist, und die Aldehydammoniakverbindung des Isovaler­
aldehyd bestandig. Die anderen Aldehydammoniakverbindungen zer­
setzen sich schon bei einer Temperatur von wenigen Graden iiber dem 
Nullpunkt, so daB nahere Untersuchungen nicht angestellt werden 
konnten. Die Versuchsanordnung war so getroffen, daB in den Aldehyd, 
der in absolutem Ather geli:ist war, trockenes Ammoniakgas ge1eitet 
wurde. Bei starker Kiihlung der Losung schied sich ein weiBer kristal-
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linischer Niederschlag ab, der bei den bestandigen Verbindungen ab­
filtiriert und mit Ather gewaschen wurde. 

In anderer Weise wie Ammoniak wirkt das demselben nahe ver­
wandte Hydroxylamin NH20H auf Aldehyde ein. 

Es reagiert namlich mit einer Carbonylverbindung nach folgendem 
allgemeinen Schema unter Bildung von Oximen: 

)CO + H2NOH = H20 + )C: N . OH . 

Diese Korperklasse wurde von Viktor Meyer1) entdeckt und unter­
sucht, sie hat zur Charakterisierung von Aldehyden und Ketonen 
sowie durch interessante Umsetzungen und Isomerieerscheinungen gro13e 
Bedeutung gewonnen. Man erhiilt die Aldoxime aul3erst leicht, wenn 
man auf 1 Mol. Aldehyd eine wassrige Losung von 1 Mol. salzsaurem 
Hydroxylamin und 1/2 Mol. Natriumcarbonat in der Kiilte einwirken liillt. 
Das Aldoxim wird dann mit Ather ausgezogen. Bei Aldehyden, die in 
Wasser unloslich sind, arbeitet man in wasserig alkoholischer LOsung. 
Von den untersuchten Aldehyden waren die Oxime samtlich bekannt, 
bei einigen wurden sie nachgepriift und iibereinstimmende Werte mit 
den in der Literatur angegebenen gefunden. 

Semicarbacid verbindet sich mit Aldehyden und Ketonen unter 
Wasserabspaltung zu Semicarbazonen und leistet bei der Darstellung 
fester Derivate sehr gute Dienste, da die Verbindungen im allgemeinen 
schon kristallisieren und scharfen Schmelzpunkt besitzen. Ais Reak­
tionsmittel auf Carbonyl ist es wohl zuerst von Baeyer in einer 
seiner Arbeiten iiber "Ortsbestimmungen in der Terpenreihe" 2) mit 
Erfolg angewandt worden. Er gibt dort auch die allgemeine Vor­
schrift zur Darstellung der Semicarbazone, wie sie von Thiele ausge­
arbeitet worden ist. Der Aldehyd oder der aldehydartige Korper wird in 
Methylalkohol gelost. Die berechnete Menge Semicarbacidchlorhydrat 
wird in wenig Wasser aufgenommen und mit der berechneten Menge 
methylalkoholischen Kaliumacetats versetzt. Von einer etwaigen 
Triibung oder einem Niederschlag wird abfiltriert und die Aldehyd­
losung hinzugegeben. Das Semicarbazon scheidet sich nach einigen 
Stunden, haufig erst nach einigen Tagen aus. 

Bei diesen Versuchen zeigte sich, dal3 die Semicarbazone der niederen 
Aldehyde sehr schwer, erst nach liingerem Stehen im Exsiccator zur 
Kristallisation zu bringen waren. Nur die hoheren Aldehyde gaben 
sofort schone kristallinische Produkte. Auch das Thiosemicarbacid 
NH2. CSNHNH2, eine dem Semicarbacid analoge Schwefelverbindung, 

1) Viktor Meyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1324, 1525, 
2778 [1882]. 

2) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 1915 [1894]. 
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das Freund l ) als Reagens auf Carbonyl zuerst angegeben und erprobt 
hat, wurde bisweilen angewandt. Beim Isovaleraldehyd zeigte sich, daI3 
das Thiosemicarbazon besser kristallisierte als das alig ausfallende 
Semicarbazon. 

Wiihrend mit Semicarbacid die niederen Aldehyde nicht gut aus­
gebildete Semicarbazone und nur die haheren kristallinische Verbin­
dungen lieferten, konnte man bei den Versuchen mit Nitrophenyl­
hydrazin das Umgekehrte beobachten. Die Nitrophenylhydrazone der 
haheren Aldehyde fielen alig aus, die der niederen waren fest und 
krista1linisch. 

Die Bildung von Hydrazonen beim Zusammenbringen von Alde­
hyd und Phenylhydrazin war schon seit langem durch Arbeiten von 
E. Fischer~) bekannt. 

In neuerer Zeit wird an Stelle des Phenylhydrazin, das nicht 
immer kristallisierte Hydrazone ergab, sein Nitroderivat, das p-Nitro­
phenylhydrazin C6H4N02NHNH2 hiiufig gebraucht. Zuerst hat 
wohl Bamberger darauf aufmerksam gemacht und mit Hyde niihere 
Untersuchungen angestellt 3). Dann hat Dakin einige Nitrophenyl­
hydrazone kurz charakterisiert 4), doch macht er keine Angaben iiber 
Ausbeute und Laslichkeit, so da13 Niiheres dariiber noch nachzutragen 
ist. Es zeigte sich bei den Versuchen, die weiter unten niiher be1euchtet 
werden, da13 diese Reaktion nur yom Formaldehyd bis Isovaleraldehyd, 
den niedrigsten Gliedem der homologen Reihe, vorteilhaft anzuwenden 
ist, die hoheren yom Onanthol bis Nonanal geben olige Produkte, die 
nicht zur Kristallisation zu bringen waren; auch Versuche mit BrOID­
phenylhydrazin verliefen ergebnislos. 

Wie wir sahen, waren die eben genannten Hydrazinderivate in 
ihrer Anwendung auf einzelne Aldehyde beschriinkt. Fiir alle unter­
suchten Aldehyde aber gleichmii13ig gute Resultate lieferte eine von 
Bra u n 5) en tdeckte und zuerst als Reagens auf Aldehyde erprobte 
Dihydrazinverbindung: das Diphenylmethan-dimethyldihydrazin von 
der Forme1 

Beim Arbeiten iiber Ditolylcadaverin machte v. Bra un die Beobachtung, 
daI3 dessen Nitrosoverbindung zum zugehorigen Dihydrazin reduziert 
werden konne. Er verfolgte diese Reaktion genauer und hat eine ganze 

1) Freund u. Schander, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2501 
[1896]; 35, 2602 [1902]. 

2) E. Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 67ff. [1878]. 
3) Bamberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1803££. [1899]. 
4) Dakin, Chern. Centralbl. 1908, I, 1259. 
6) v. Braun, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2169 [1908]. 

Harries, Untersuchungen. 12 
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Reihe von disekundaren Basen uber die Nitrosoverbindungen zu 
Hydrazinen reduziert. Als erste wurde die von Kayser und v. Bra unl) 
dargestellte Dinitrosoverbindung des Dimethyl-diamido-diphenylmethan 

CH2: ( C6H4 - N <~~J2 
reduziert, wobei sie das "Bra unsche Reagens" erhielten. 

Was nun diesen Korper zu einem wichtigen Reagens auf Aldehyde 
macht, ist sein eigenartiges Verhalten gegen die Carbonylverbindungen. 
Bekanntlich verhalt sich das Phenylhydrazin dem Keto» und Aldehyd­
sauerstoff ziemlich gleichartig, ein Unterschied von Aldehydcarbonyl 
gegen Ketoncarbonyl ist im allgemeinen auch in bezug auf Geschwindig­
keit der Reaktion nicht vorhanden. Das Bild verandert sich, wenn 
man alkylierte Hydrazone anwendet. Methylphenylhydrazin reagiert 
weit besser mit Aldehyden als Ketonen, wahrend das Athylendiphenyl­
dihydrazin von Michaelis und Burchard 2) sogar auBerst leicht mit 
Aldehyden, sehr schwer dagegen mit Ketonen in Reaktion zu bringen 
ist. Diese Differenz in dem Verhalten gegen Aldehyde und Ketone 
muB beim Bra unschen Reagens erheblich wachsen, da ja bei ihm 
die Atomgruppierung des Methylphenylhydrazin (oder eines seiner 
Substitutionsprodukte) sich zweimal im Moleki.i1 wiederholt. Diese 
Annahme fand Bra u n im allgemeinen vollauf bestatigt. Aldehyde 
reagieren schnell, fast momentan, die Kondensationsprodukte der 
aromatischen Aldehyde sind in den meisten organischen Losungsmitteln 
fast unloslich, so daB schon die kleinsten Mengen Aldehyd nachgewiesen 
werden konnen; auch gestaltete sich die Ausbeute in vielen Fallen 
fast quantitativ. Die Kondensationsprodukte der Fettaldehyde sind 
zwar leichter loslich, aber auch samtlich fest von den untersten bis zu 
den hochsten Gliedern. Mit Ketonen dagegen reagiert das Dihydrazin 
sehr trage, so daB es ein willkommenes Mittel ist, die Frage zu losen, 
ob eine vorliegende noch unbekannte Verbindung der Keton- oder 
Aldehydreihe angehort. Bei allen vom Verfasser untersuchten Aldehyden 
reagiert Brauns Reagens momentan, man erhie1t stets durch ihren 
Schmelzpunkt und exakte Verbrennungswerte charakteristische Re­
sultate. 

Waren die bisher aufgefUhrten Reaktionen typisch fur jeden ein­
zelnen Aldehyd, so mussen die von Doebner und Angeli angegebenen 
Reaktionen, wenigstens fUr die vom Verfasser untersuchten Aldehyde 

1) Kayser u. v. Braun, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31', 2670 
[1904]. 

2) Michaelis u. Burchard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 254, 115 
[1889]. 
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dazu dienen, das Vorhandensein eines Aldehydes iiberhaupt ohne 
genauen Identitatsnachweis desselben zu priifen. Bei den beiden 
Reaktionen namlich sind bei den niedrigen Fettaldehyden wohl gut 
kristallisierende Verbindungen erhalten worden, die jedoch bei der 
Identifizierung Schwierigkeiten boten. 

In verschiedenen eingehenden Arbeiten iiber Alkylchinoline und 
Chinolinsauren1) fandDoebner eine allgemeine Synthese der tX-Alkylcin­
choninsaure durch Kombination von Aldehyden und Brenztraubensaure 
mit primaren aromatischen Aminen, wobei sich unter Benutzung des 
Anilins folgende Bildungsgleichung ergab: 

/H /N=C.R 
R -C = 0 + CH3COCOOH + CeHoNHa = CeH 4"-C = tH + 2 H 20 + H •. 

I 
COOH 

Mit ebenfalls giinstigem Erfolg wandte Doebner an Stelle des Anilins 
tX- und {3-N aphthylamin an, wobei er dann die entsprechende N aphthocin-
choninsaure erhie1t 2). /N: C. R 

CIOHe'\. I 
'\.C:CH 

I 
COOH. 

Da nun diese Korper bei Anwendung verschiedener Aldehyde ver­
schiedene Schme1zpunkte zu haben schienen, so gab Doebner diese 
Synthese als guten Nachweis fiir Aldehyde an. 

Die allgemeine Vorschrift ist folgende 3): J e 1 Mol. Brenztrauben­
saure und der betreffende Aldehyd oder der auf seine Aldehydnatur 
zu priifende Korper werden in absolutem Alkohol gelOst, zu dieser 
Mischung wird 1 Mol. N aphthylamin in absolutem Alkohol gelost ge­
geben; das Gemisch wird einige Stunden am Riickflu13kiihler auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die Reaktion tritt auch schon in der Katte ein, 
doch wird sie durch Erwarmung beschleunigt. Nach dem Erkalten 
scheiden sich die Kristalle der Alkylnaphthocinchoninsauren aus, die 
das in demAldehyd vorhandene Radikal enthalten. Die von Doebner 
angegebenen Schmelzpunkte wurden nachgepriift und teilweise erganzt. 
Sie liegen alle iiber 200° und zeigen nach den von mir ausgefiihrten 
Versuchen nicht ganz so gro13e Verschiedenheit, wie es zu einer exakten 
Identifizierung notwendig ware. Auch durch Waschen der Kristalle 
mit Ather und Umkristallisieren aus hei13em Weingeist lie13 sich dieser 
Ubelstand nicht beseitigen. Fiir weniger subtile Aldehyde ist diese 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242, 265ff. (1887). 
2) Doebner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 249, 109 [1888]. 
8) Doebner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 352, 2020 (1894J. 

12* 
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Reaktion vielleicht mit groBerem Erfolg anzuwenden, auch iiberall da, 
wo es sich nur urn den Nachweis eines Aldehydes iiberhaupt handelt, 
weil auch schon geringe Mengen Aldehyd dieses Kondensationsprodukt 
geben; doch sei darauf hingewiesen, daB bei Abwesenheit von Aldehyd 
die Brenztraubensaure allein unter Spaltung in Acetaldehyd und 
Kohlensaure mit dem Naphtylamin eine (X.-Methyl-fi-naphthocinchonin­
saure, ein kristallinisches Produkt vom Schmp. 310° bildet. 

Ebenfalls dort, wo es sich darum handelt, nur die Anwesenheit 
eines Aldehydes festzustellen, wird ma~ Angelis Reaktion gut verwenden 
konnen. Auf Grund der Arbeiten von Angeli und Angelico1) fand 
namlich Rimini2), daB sich die Benzolsulfonhydroxamsaure analog 
der von diesen Verfassern bearbeiteten Nitrohydroxylaminsaure verhalt. 
Sie zerfallt in alkalischer Losung gemaB der Gleichung C6H 5S02NHOH 
= C6H5S02H + NOH in Benzolsulfinsaure und den Rest NOH. 

Dieser Rest NOH wird von Aldehyden unter Bildung von Hydroxam 
sauren gebunden. Letztere geben typische Reaktionen, die zum N ach­
weis von Aldehyden dienen konnen. Der Reaktionsverlauf ist dann 
folgender: 

/NOH S RCHO + NOH. H . S02CSH5 = RC"OH + C6H5 OOH. 

Mit Kupferacetat kann man das Kupfersalz der Hydroxamsaure aus­
fallen, das meist gut kristallisiert. 

R - Cf'NOH + Cu(CHaCOO)2 = R - C(NO)Cu + 2 CHaCOOH . 
I 0 

OH 

Wahrend Angeli diese Reaktion nur fUr den allgemeinen Nachweis 
der Aldehydnatur empfohlen hatte, wollte Verfasser dieser Arbeit 
durch quantitative Bestimmung des Kupfers in den Aldehydkupfersalzen 
jeden einzelnen Aldehyd genau charakterisieren, was aber nicht gelang. 
Bei den mit den aliphatischen Aldehyden angestellten Versuchen ergab 
sich zwar stets ein Kupfersalz, jedoch war eine quantitative Bestimmung 
des Kupfers zur Identifizierung nicht mit Erfolg durchzufiihren, man 
erhielt vielmehr ungeniigende Werte, so daB ein sicherer Unterschied 
fiir die einzelnen Aldehyde nicht festzustellen war, zumal diese . Korper 
auch keinen Schmelzpunkt besaBen. 

Wo es sich also nicht um genaue Identifizierung handelt, ist diese 
Reaktion wohl anwendbar, sie ist auch von Rimini an einer ganzen 
Reihe von aromatischen und aliphatischen Aldehyden mit Erfolg 

1) Angeli u. Angelico, Chem. Centralbl. 1900, II, 362. 
2) Rimini, Chem. Centralbl. 1901, II, 99. 
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erprobt worden; auch die Charakterisierung von Dialdehyden, wie 
des Succindia1dehyd, ist mit ihrer Hilfe ge1ungen1). 

Zum Nachweis von Aldehyden ist ferner vom Verfasser eine Reaktion 
geprlift worden, die recht empfindlich und bei allen untersuchten Alde­
hyden angewandt worden ist. Erdmann 2) hat gezeigt, daB sich Benz­
aldehyd mit naphthy1aminsulfosaurem Natrium zu benza1naphthy1amin­
sulfosaurem Natrium (C6H5CH = NC1oHsSOsNa) unterAustritt von einem 
Mo1ekiil Wasser verbindet. Noch besser geht es mit dem Bariumsalz, 
da dessen LOslichkeitsverhiiltnisse glinstiger als die des Natriumsalzes 
liegen. Ein anderer Vorteil dieser, auch auf andere Aldehyde aus­
gedehnten Reaktion sollte darin liegen, daJ3 man aus dem Bariumsa1z 
an Stelle der Bisulfitverbindung den Aldehyd durch einfache Wasser­
dampfdestillation ohne Zusatz von Saure oder Alkali wiedergewinnen 
konnte, was flir Aldehyde der Terpenreihe zum Beispiel, die empfindlich 
gegen Sauren sind, von groBer Wichtigkeit ist, desg1eichen flir Zimt­
a1dehyd, Citral, Citronella1, die mit Bisulfit unter gewissen Bedingungen 
Hydrosulfonsaurederivate bi1den, aus denen der A1dehyd nicht wieder 
regeneriert werden kann. Diese Rlickspa1tung jedoch ge1ang bei den 
Kondensationsprodukten der niederen Fetta1dehyde nicht, da die Aus­
beuten an freiem Aldehyd zu gering waren. Flir sie ist also nur der 
qualitative Nachweis wichtig. Man verfahrt bei dieser Reaktion fo1-
gendermaJ3en. Beliebige Mengen naphthy1aminsulfosauren Natriums 
werden in Wasser gel6st und mit Ch10rbarium versetzt, sodann wird 
der Aldehyd allein, oder falls er in Hp un10slich ist, in alkoholischer 
Losung hinzugegeben, es scheidet sich sofort ein weiJ3er, mitunter ge1b­
licher Niederschlag ab, dessen genauer Schme1zpunkt nicht zu bestim­
men war, da bei ungefahr 220 0 Zersetzung eintrat. 

AuJ3er diesen chemischen Reaktionen 1eisten auch zur Bestimmung 
und Identifizierung von Korpern physikalische Konstanten wichtige 
Dienste. Vor aHem ist die Mo1ekularrefraktion unter den Konstanten 
diejenige, die im engsten Zusammenhang mit der chemischen Kon­
stitution der Korper steht. 

Deshalb ist sie auch von mir wie in vielen neueren Arbeiten in den 
Kreis der Versuche gezogen und jeder A1dehyd auf sein optisches 
Verhalten hin untersucht worden. Meist wurden zwei voneinander 
unabhangige Bestimmungen ausgeflihrt; einma1 an dem Kah1baum­
schen Praparat direkt, das andere Mal an dem liber die Bisulfitverbin­
dung dargestellten Aldehyd. Aus anliegender Tabelle ersieht man eine 
gewisse GesetzmiiJ3igkeit. Die Zahlenwerte der optischen Konstanten 
wachsen mit steigender Kohlenstoffanzahl der Aldehyde, wahrend die 

1) Paul Hohenemser, Inaug.-Diss., Kiel 1908. 
2) Erdmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 247, 325 [1888J. 
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spezifischen Gewichte bei den Isoverbindungen stets niedriger als bei 
den nonnalen sind. In allen untersuchten Fillen hat sich aus der Mole­
kularrefraktion und der Dispersion bestimmen lassen, daB wahre 

Aldehyde mit Carbonyl RCH = 0 und nicht Enole = C~H vorliegen. 

Nachdem i~h so die Aldehyde einzeln untersucht hatte, erschien 
es von Wichtigkeit, zu versuchen, Gemische derselben in ihre einze1nen 
Komponenten zu zerlegen und voneinander zu trennen. Dieses ge1ang 
jedoch bisher nicht, obwohl verschiedene Methoden angewandt wurden, 
wie fraktionierte Destillation oder fraktionierte Kristallisation von 
Derivaten. Es lie13en sich wohl einige Schliisse auf das Vorhandensein 
bestimmter Aldehyde ziehen, doch war eine exakte Trennung nicht 
d urchzufiihren. 

Diese und andere Schwierigkeiten, die im Verlauf der Arbeit 
zutage traten, beruhen wohl auf der gro13en Empfindlichkeit der Fett­
aldehyde. Bei einigen trat schon nach kiirzerem Stehen Zersetzung 
oder Oxydation zur Saure ein. 

Beim Zersetzen der Bisulfitverbindungen mit Saure, wie es anfiing­
lich versucht wurde, bilden sich dicke Ole, die wohl durch eingetretene 
Polymerisation entstehen. Die gro13e Veranderungsfahigkeit der Alde­
hyde zeigte sich deutlich bei einem Reduktionsversuch, der mit Onan­
thol ausgefiihrt wurde. Je, nach den Versuchsanordnungen wechse1te 
das Resultat. Es wurde sowohl Heptylalkohol, das erwartete Reduktions­
produkt als auch ein Kondensationsprodukt, der DiOnanthylenaldehyd 
C14H260 erhalten. 

Experimenteller Teil. 

Propionaldehyd, CHaCH2CHO. 

Darstellung: Nach dem von Lieben und ZeiseP) angegebenen 
Verfahren wurden 150 g Propylalkohol mit einem Gemisch von 121 g 
Kaliumbichromat und 82 g konz. Schwefe1saure versetzt. Die sich 
dabei entwicke1nde Warme geniigte, um den sich bildenden Aldehyd 
iiberzudestillieren. Die Ausbeute betrug 40 g Sdp. 49°. Durch fraktio­
nierte Destillation oder iiber die Bisulfitverbindung wurde der Aldehyd 
gereinigt. Die nach beiden Methoden gewonnenen Praparate lieferten 
dieselben optischen Konstanten. 

Optische Untersuchung. 

D~: = 0,8171; n~9 = 1,36460; n", = 1,36284; ny = 1,37315. 
Mol.-Refraktion MD. . . . ber. 16,09, gef. 15,84. 
Mol.-Dispersion M y_",' • • 0,42,,, 0,4 

-----
1) Lieben u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie Nr.4, S. 14 [1884]. 
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Die Aldehydammoniakverbindung wurde dargestellt, doch konnte 
sie nicht isoliert und naher untersucht werden, da sie sehr zersetzlich 
ist. Bei 0° trat Zersetzung ein. 

Semicarbazon. 

Zur Darstellung des Semicarbazon wurden angewandt: 2 g Al­
dehyd, 4 g Semicarbacidcblorhydrat, 3,2 g Kaliumacetat1). Nach 
einiger Zeit bildete sich ein CH, das jedoch in keiner Weise zur Kristalli­
sation zu bringen war. DaB tatsacblich ein Semicarbazon vorlag, konnte 
durch Zersetzen des Oles mit Phthalsaureanhydrid und Nitrophenyl­
hydrazonbildung des zuriickgewonnenen Aldehyds festgestellt werden. 

Nitro phen ylhydrazon 2). 

Folgende Mengen wurden angewandt: 0,6 g Aldehyd, 1,6 g Nitro­
phenylhydrazin. Die Ausbeute war fast quantitativ, sie betrug 1,8 g 
langliche gelbe Nadeln, die aus 50proz. Alkohol umkristallisiert wurden. 
Schmp. 124°, loslich in Benzol, abs. Alkohol, Ather, weniger leicht 
in verdiinntem Alkohol, schwer loslich in Wasser. 

0,1261 g Sbst.: 24 ecm N (20°, 757,8 mm). 
COHllN30 Z ' Ber. N 21,76. 

Gef. " 21,83 

Die Darstellung der Nitrophenylhydrazone, die stets diese1be ist, 
sei hier angegeben. Das Nitrophenylhydrazin wird in der Kalte in 
doppeltnormaler Salzsaure oder verdiinnter Essigsaure gelost, yom 
Ungelosten wird abfiltriert, der Aldehyd wird in alkoholischer LOsung 
hinzugegeben und umgeriihrt. Dann versetzt man vorsichtig tropfen­
weise die LOsung mit Wasser bis zur Triibung, erwarmt auf dem Wasser­
bade, bis die Triibung eben verschwunden ist. Allmahlich beginnt 
beim Erkalten die Kristallisation, die nach einigen Stunden beendet 
ist. Aus der Mutterlauge kann durch Versetzen mit Wasser noch eine 
Ausfallung bewirkt werden. 

Brauns Reagens 3). 

0,6 g Aldehyd wurden in Alkohol gelOst, 1,26 g Reagens in alko­
holischer Losung hinzugegeben. Es schied sich zuerst ein breiiger 
Niederscblag ab, der nach kurzer Zeit kristallinisch wurde. Die Ausbeute 

1) Darstellung vgl. Allgemeiner Teil. 
2) Dakin, Chem. Centralbl. 1908, I, 1259. 
3) Bra un, Reaktionsgleichung s. Allgemeiner Teil und Vorschrift. 
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betrug 0,8 g gelbe seidige Nadeln. Schmelzpunkt nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus gewi:ihnlichem Alkohol 45°. 

0,1317 g Sbst.: 19,5 ccm N (20°, 751,5 mm). 

Ber. N 16,66. 
Gef. " 16,74 

Doebners Reaktion1). 

Der von Doebner schon beschriebene Ki:irper wurde ebenfalls 
erhalten. Schmp. 278-281°. Doebner hat 283° gefunden. 

Angelis Reaktion. 

0,6 g (1 Mol.) Aldehyd 2) wurden in gewi:ihnlichem Alkohol geli:ist 
und eine Losung von 1,8 g Benzolsulfonhydroxamsaure (etwas mehr 
als ein Molekiil) in Alkohol hinzugegeben. Mit Alkalilauge wird alkalisch 
gemacht, man erwarmt auf dem Wasserbade, kocht einmal mit freier 
Flamme auf und laJ3t erkalten. Dann sauert man mit Essigsaure an und 
faut mit Kupferacetat ein griines Salz; die Bestimmung des Kupfers 
in dem abfiltrierten und getrockneten Salze ergab, wie in den meisten 
anderen Fallen, zu hohe Werte fUr Kupfer. 

Versetzte man die mit Essigsaure angesauerte Losung mit Ferri­
chlorid, so wurde die von Angeli angegebene starke rote Farbung 
beobachtet. 

Butylaldehyd normal, CHaCH2CH2COH. 

Mit dem Kahlbaumschen Praparat wurde zunachst die Bisulfit­
verbindung hergestellt. Der Aldehyd wurde unter Kiihlung mit NaHSOa 
versetzt, wobei sich allmahlich ein schaner wei13er Niederschlag aus­
schied. Es erwies sich als vorteilhaft, nur kleine Mengen Aldehyd zu 
verarbeiten, da man dann die besten Ausbeuten erhielt. Aus 1,4 g 
Aldehyd und ca. 10 g 40proz. Natriumbisulfit erhielt man 3,3 g Aldehyd­
bisulfit. Um den Aldehyd wiederzugewinnen, wurde die Bisulfitver­
bindung in Wasser suspendiert und mit konz. Schwefelsaure versetzt. 
15 g Bisulfit brauchten 7,8 g Schwefelsaure. Spater wurde zur Zer­
setzung Soda verwandt. Der sich beim Erwarmen der Mischung ab­
scheidende Aldehyd wurde destilliert und bei 75° aufgefangen. Von 
etwa anhaftendem Wasser wurde er durch Chlorcalcium befreit. Die 
Ausbeute bei der Zersetzung war schwankend, meist betrug sie 40%. 

1) Doebner, Reaktionsgleichung, ibidem. 
2) Nach Angelis Vorschrift. 
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o ptische Un ters uch u ng. 

Zwei Bestimmungen wurden nebeneinander ausgefiihrt. 

D~g = 0,8048. 
I. Aus der Natriumbisulfitverbindung. 

II. Aus dem Kahlbaumschen Priiparat direkt. 

I. n~9,5 = 1,38356; niX = 1,38113; ny = 1,39137. 
Mol.-Refraktion Md' . . . ber. 20,69, gef. 20,9. 
Mo1.-Dispersion My_x . . 0,53,,, 0,49. 

II. n~9 = 1,38224; nIX = 1,38018; ny = 1,39050. 
Mol.-Refraktion Md' . ber. 20,69, gef. 20,887. 
Mol.-Dispersion My_eo; . . 0,53, 0,53. 

Semicarbazon. 

Angewandt wurden 2 g Aldehyd, 3 g Semicarbacidch1orhydrat, 
2,6 g Kaliumacetat. Eine Kristallisation war nicht zu erzie1en. Die 
Lasung wurde desha1b im Vakuum zur Trockne eingedampft, der 
Riickstand mehrma1s mit abso1utem Alkoho1 extrahiert und im Exsicca­
tor der Kristallisation iiber1assen. Erst nach W ochen schieden sich 
aus dem 01 1angliche Kristalle aus. Der Schmelzpunkt lag ungefahr 
bei 77°. 

Nitrophenylhydrazo nIl. 

3 g Nitrophenylhydrazin wurden in 2 g normaler Salzsaure gelost, 
vom Ungelosten filtriert und 1,4 g Aldehyd (aquimolekulare Mengen) 
hinzugegeben. Die Ausbeute aus Mutterlauge und Fallungen betrug 
4 g und war fast quantitativ. Das Hydrazon scheidet sich in kurzen, 
prismenfarmigen, gelben Nadeln abo Schmp. 87°. 

0,1151 g Sbst.: 19,8 ccm N (20°, 791 mm). 
0,1238 g Sbst.: 0,2608 g CO2 , 0,0684 g H 20. 

Cl0H13N302' Ber. C 57,9 , H 6,28, N 20,3. 
Gef. " 57,45, " 6,14, " 19,7 

Bra uns Reagens 2). 

Zur Darstellung wurden angewandt: 1,26 g Reagens, 0,7 g Aldehyd. 
Die Ausbeute betrug: 1,2 g. Schmp. 70,5°. Eine Analyse wurde nicht 
ausgefiihrt, da der Korper schon bekannt war. 

Doebners Reaktion. 

0,6g Aldehyd, 0,8g Brenztraubensaure (1 Mol.) , 1,4g Naphthylamin 
(1 Mol.) wurden in alkoholischer Lasung drei Stunden am Riickflu13kiihler 

1) Dakin, Chern. Centralbl. 1908, I, 1259. 
2) V. Braun, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2169 [1908]. 
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gekocht. Beim Erkalten scheidet sieh die Naphthocinchoninsaure aus, 
die mit Ather mehrmals gewaschen wurde. Schmp.248°. Die Ausbeute 
betrug 1,1 g. Die Substanz wurde im Exsiccator getrocknet und ergab 
folgende Analysenwerte: 

0,1300 g Sbst.: 6 cern N (17°, 754 mm). 

C17Hv;OaN. Ber. N 5,28. 
Gef. " 5,31. 

Der Korper, kleine weiJ3e Nadeln, ist unloslich in Wasser, schwer lOslich 
in Benzol, Ather, abs. Alkohol, Petrolather, leichter lOslich in hei13em 
gewohnlichem Alkohol. 

Angelis Reaktion. 

1,7 g Benzolsulfonhydroxamsaure wurde in Alkohol gelost, 0,7 g 
Aldehyd, ebenfalls in Alkohol gelOst, dazugegeben, mit Kalilauge 
alkalisch gemacht, auf dem Wasserbade erwarmt, mit Essigsaure an­
gesauert und mit Kupferacetat versetzt; es fiel sofort ein grtingefarbter 
Korper aus. Die Kupferbestimmung ergab flir Kupfer zu hohe Werte. 
Der Schmelzpunkt war nicht zu bestimmen. Die Ausbeute betrug 0,8 g. 

CH "­Isobutylaldehyd, CH3/CHCOH. 
3 

Zunachst wurde wieder die Bisulfitverbindung hergestellt. Auch 
hier zeigte sieh, dal3 die Ausbeute bei kleineren Mengen weit besser 
als bei gro13eren ist. Mehrfach wurden 0,7 g Aldehyd mit 4-5 g Bisulfit 
geschtittelt. Es wurde nicht mit Schwefelsaure, wie es zwar ofter 
versucht wurde, sondern mit Soda zersetzt. Bei 64 ° wurde der reine 
Aldehyd aufgefangen. 2,5 g Bisulfit ergaben 0,3 g Aldehyd (tiber 50% 
Ausbeute). 

Optische U ntersuch ung. 

D;~ = 0,7917; n~9 = 1,37326; n" = 1,37117; ny = 1,38271. 

Mol. -Refraktion Md, . 
Mol.-Dispersion My_a .. 

ber. 20,69, gef. 20,71. 
0,53, 0,58. 

Semicarbazon. 

Angewandt wurden 2 g Aldehyd, 3 g Semicarbacidchlorhydrat, 
2,6 g Kaliumacetat. Nach einiger Zeit fielen weiJ3e Prismen aus. Die 
Ausbeute betrug 1,4 g. Schmp. 121°. 

0,1442 g Sbst.: 41,4 cern N (18°, 751,1 mm). 

C5H llONs ' Ber. N 32,6. 
Gef. " 32,74. 
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Nitro phenylhydrazon. 

Angewandt: 3 g Nitrophenylhydrazin, 0,3 g Aldehyd. Die Aus­
beute betrug: 3,5 g Nitrophenylhydrazon. Es fielen gelbe prismen­
formige Kristalle aus, die aus abs. Alkohol unter Zusatz von Wasser 
umkristallisiert wurden. Schmp. 130°1). Das Nitrophenylhydrazon 
wurde in salzsaurer und essigsaurer Losung hergestellt. 

Brauns Reagens. 

Angewandt: 0,63 g Reagens, 0,3 g Aldehyd (ersteres wurde in 
Alkohol ge1ost, der Aldehyd unverdiinnt dazugegeben), umkristallisiert 
aus abs. Alkohol. Schmp. 93°. Die Ausbeute betrug: 0,6 g (tiber 50%). 
Glanzende, gelbe BHittchen. 

0,1292 g Sbst.: 17,6 cern N (19°, 762,9 mm). - 0,1257 g Sbst.: 0,3506 g CO2 , 

0,0910 g H 20. 
C23H32N4' Ber. N 15,38, C 75,82, H 8,8. 

Gef. " 15,7, ,,76,07, " 8,09. 

Leicht loslich in Benzol, heiBem Alkohol, Eisessig, Aceton, schwer 
li.islich in kaltem Alkohol und Methylalkohol. 

Doebners Reaktion 2). 

Angewandt: 1,6 g Brenztraubensaure, 2,3 g Naphthylamin, 1,4 g 
Aldehyd. Ausbeute: 1,2 g. Es fielen weiBe Nadeln aus, die unloslich 
in Alkohol, Ather, Petrolather, Eisessig, gering loslich in Benzol waren. 
Sie wurden nicht umkristallisiert, sondern mit Ather mehrmals aus­
gewaschen. Die im Exsiccator getrocknete Substanz zersetzte sich bei 
der Schmelzpunktbestimmung bei ca. 260° unter Schwarzfiirbung. 

0,2038 g Sbst.: 10,1 ccm N (19°, 560 mm). 

C17H15N02 . Ber. N 5,28. 
GeL " 5,60. 

Die von Doebner ausgefiihrten Analysen ergaben folgende Werte: 
Gef. C 76,23, H 6,18; ber. C 76,98, H 5,66. 

Angelis Reaktion. 

Angewandt: 1,7 g Benzolsulfonhydroxamsaure, 0,7 g Aldehyd. 
Zum Unterschied vom Kupfersalz des normalen Aldehyds war das 
Kupfersalz des Isobutylaldehyds leichter loslich, so daB es erst nach 
dem Einengen der Losung ausfiel. Die Ausbeute betrug 0,7 g. Auch 
hier erhielt ich trotz mehrfach ausgefiihrter quantitativer Analysen 
beim Kupfer keine Dbereinstimmung. 

1) Auch von Dakin angegeben. 
2) Doebner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 2022 [1894]. 
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Isovaleraldehyd, g~3>CHCHICOH. 
3 

Aus der Bisulfitverbindung lieB sich der Aldehyd am besten mit 
Soda abscheiden. Die Suspension der Bisulfitverbindung in Wasser 
wird gerade alkalisch gemacht. Bei der darauf folgenden Destillation 
bilden sich im Destillat zwei Schichten, da der Aldehyd im Wasser 
un16s1ich ist. Man trennt sie im Scheidetrichter. In der oberen Schicht 
befindet sich der Aldehyd, der mit Chlorcalcium von den letzten Spuren 
Wasser befreit wird. Sdp. 92°. Die Ausbeute bei dieser Zersetzung 
war wechselnd. Die Molekularrefraktion wurde aus dem Kahlbaum­
schen Praparat direkt und aus dem tiber die Bisulfitverbindung gerei­
nigten Aldehyd genommen. Aus dem Kahlbaumschen Praparat 
wurden folgende Werte festgestellt: 

Optische Untersuchung: 

D~g = 0,7964; n:o = 1,39215; nIX = 1,39032; ny = 1,40212. 

Mo1.-Refraktion Md . . . ber. 25,3, gef. 25,7. 
Mo1.-Dispersion My-IX . • 0,6, 0,7. 

Aus dem tiber Bisulfit gereinigten Aldehyd erhielt man die Werte: 

D~ = 0,7845; n:o = 1,39023; nIX = 1,38789; ny = 1,39940. 

Mo1.-Refraktion Md. ber. 25,3, gef. 25,9. 
Mo1.-Dispersion My_IX • • 0,6, 0,7. 

Thiose micarbazo n. 

An Stelle des Semicarbazon, das 6lig ausfiel, wurde das Thiosemi­
carbazon dargeste1lt. Schmp. wie schon bekannt1) 52-53°, weIDe Blatt­
chen, die erst im Vakuum auskristallisieren. 

Nitrophen ylhydrazon. 

Von Dakin ist der Schmp. 110° angegeben. Trotz mehrfachen 
Umkristallisierens blieb der Schmp. auf 101°, gelbe prismatische Tafeln. 
Angewandt wurden 0,8 g Aldehyd, 1,5 g Nitrophenylhydrazin, erhalten 
wurden 0,6 g Nitrophenylhydrazon. Der K6rper war leicht 16slich in 
Alkohol, Benzol, Aceton, schwer 16s1ich in Wasser. 

0,1354 g Sbst.: 22 ccm N (18,5°, 761,5 mm). 

Cu H16Na0 2 • Ber. N 19,0. 
Gef. " 18,81. 

1) Neuberg u. Neumann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 
2052 [1902]. 
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Bra uns Reagens. 

2,5 g Reagens, 1,7 g Aldehyd wurden angewandt. Die Ausbeute 
betrug 2,2 g, aus absolutem Alkohol umkristallisiert, gelbliche Prismen, 
leicht lOslich in Eisessig, Essigather, Aceton. Schmp. 85°. 

0,1284 g Sbst.: 16,2 ccm N (20°, 762,0 mm). 

C25H36N4' Ber. N 14,28. 
Gef. " 14,48. 

Doe b ners Reaktio n. 

Nachgeprtift. Schmp. 250°. 

0,1518 g Sbst.: 6,7 ccm N (22°, 758,5 mm). 

ClsH1702N. Ber. N 5,02. 
Gef. " 4,99. 

Onan thol, CH3(CH2lsCOH. 

Die Bilsufitverbindung wurde in folgenden Mengenverhiiltnissen 
hierbei erwies sich die Ausbeute am gtinstigsten - hergestellt: 

2,4 g Aldehyd, 10 g Bisulfit. 5-6 g Bisulfitverbindung ergaben 1-2 g 
Aldehyd, der durch Zersetzen mit Soda gewonnen wurde. Der Aldehyd 
wurde bei gewohnlichem Druck destilliert und bei 154 ° aufgefangen. 

Bei demKahlbaumschen Priiparat und bei dem tiber die Bisulfit­
verbindung erhaltenen Aldehyd fand man dieselben optischen Daten: 

Di~ = 0,8320; n~9 = 1,41370; nIX = 1,41105; ny = 1,42312. 
Mol.-Refraktion M". ber. 34,50, gef. 34,59. 
Mo1.-Dispersion M;,~C( . . 0,86, 0,88. 

Semicarbazon. 

1,1 g Semicarbacidchlorhydrat, 0,9 g Kaliumacetat, 1,1 g Aldehyd, 
erstere in wasseriger, letzterer in alkoholischer Losung wurden zu­
sammengegeben und einige Zeit stehen gelassen. Allmahlich schieden 
sich wei13e Kristalle in Form von kleinen Plattchen abo Schmp. 109°. 
Ausbeute: 1,2 g aus gewohnlichem Alkohol umkristallisiert. 

0,1214 g Sbst.: 0,2485 g CO2 , 0,1073 g H 20. 
0,1191 g Sbst.: 26 ccm N (20°, 753,9 mm). 

CSH 17N30. Ber. C 56,09, H 10,00, N 24,60. 
Gef. " 55,82,,, 9,88." 24,76. 

Nitrophenylhydrazin und Bromphenylhydrazin ergaben einen 
oligen Niederschlag. 

Bra uns Reagens. 

Der von v. Braun angegebene Schmp. 54° wurde ebenfalls gefulldell. 
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Doebners Reaktion 

wurde nachgepriift. Schmp. 249° bestatigt. 

Angelis Reaktion. 

Angewandt: 1,57 g Benzolsu1fonhydroxamsaure, 1,3 g Aldehyd; 
erhalten: 1,1 g Kupfersalz. 

~I'NO" 
C,H13L",O/CU. 

Die mehrmals ausgefiihrten Kupferbestimmungen ergaben wech­
se1nde Werte. 

Als Kontrolle fiir die mit dem kauflichen Aldehyd angestellten 
Versuche wurde bnanthol durch Oxydation von Heptylalkohol dar­
gestellt. 

Angewandt: 53 g Heptylalkohol, 93 g Kaliumbichromat, 98 g 
konz. Schwefelsaure. Das Chromsauregemisch tropfte langsam zum 
Alkohol, der auf lOOo erhitzt wurde. In die Vorlage destillierte Wasser 
und Aldehyd, letzterer wurde im Scheidetrichter und mit Chlorcalcium 
vom Wasser getrennt. Durch fraktionierte Destillation lieB sich dann 
der Aldehyd von Nebenprodukten reinigen. Die Ausbeute an der 
Fraktion zwischen 140° und 156° betrug 20 g, die mit Natriumbisulfit 
geschiittelt und mit Soda zersetzt wurden, man erhie1t dann 8 g vom 
genauen Siedepunkt 155°. 

D~: = 0,8256; n~9 = 1,41569; n" = 1,41355; ny = 1,42550. 

Diese Werte stimmen mit den vorher gefundenen iiberein. Auch 
das Semicarbazon hatte denselben Schmp. 109°. Es ist schwer loslich 
in Wasser, leicht lOslich in Aceton, Chloroform, Benzo1. 

Reduktion des bnanthols. 

Die Reduktion wurde mit Natriumamalgam ausgefiihrt. Das von 
J ourdan1) angegebene Verfahren wurde den Versuchen zugrunde 
gelegt, aber folgendermaBen modifiziert. 

An Stelle der von ihm und CroB2) angegebenen Mengenverhaltnisse, 
3 Teile Aldehyd, 2 Teile Natrium, wandte man fiir 3 Teile Aldehyd 
3,6 Teile Natrium an, oder 6 Atome Natrium. 

Das frisch hergestellte Amalgam gab man zu 30 g bnanthol, 30 g 
Wasser und 50 g gewohnlichem Alkohol. Von Zeit zu Zeit fiigte man 
etwas Essigsaure hinzu, um die Losung sauer zu erhalten. Die Reak­
tionsmasse erwarmte sich, so daB Kiihlung notwendig war. Nach Be-

l) Jourdan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 102 [1880J. 
2) CroB, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 189. Iff. [1877]. 
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endigung der Reaktion wurde das Gemisch noch auf der Schiittel­
maschine geschiittelt, die ausgeschiedenen Kristalle von Natriumacetat 
lieBen sich leicht abfiltrieren. Alkohol und Essigsaure dampfte man 
im Vakuum ab und zog den Riickstand mit Ather aus. Nach dem 
Abdestillieren des Athers blieb eine gelbe dickfliissige Masse zuriick, 
die man mit Magnesiumsulfat trocknete. Dann fraktionierte man zu­
nachst bei gewohnlichem Druck und erhielt als Hauptfraktion bei 
174-175 0 8 g. 

Diese wurden noch einmal der Destillation unterworfen, und man 
erhielt bei 14 mill und bei 90 0 5,5 g 

0,1l72g Sbst.: 0,3122g CO2 , 0,1474g H 20. 

C7HI60. Ber. C 72,35, H 13,86. 
Gef. " 72,73, " 14,0. 

Hierbei hat sich also aus dem Aldehyd CHa(CH2laCHO, das 
erwartete Reduktionsprodukt der Alkohol CHa(CH2lsCH20H, gebildet. 

Bei dieser Reduktionsmethode, die wesentlich schneller als das 
etwas umstandliche Verfahren von Jourdan zum Ziel fiihrt, ist auf 
zweierlei zu achten. 

Das Reaktionsgemisch muB stets sauer gehalten werden, Natrium­
amalgam ist im UberschuB anzuwenden. UnterlaBt man ersteres, so 
erhalt man an Stelle des Heptylalkohol den Dionanthylenaldehyd, der 
schon von Perkin!) naher untersucht worden ist. Perkin erhielt ihn, 
indem er Kaliumhydrat auf bnanthol einwirken lieB. Auch mit Zink­
chlorid bildete sich dasselbe Kondensationsprodukt. 

Verfasser erhielt nun den Aldehyd bei der Reduktion des Onanthols, 
als die beiden oben erwahnten Produkte, namlich Natrium im Uber­
schuB anzuwenden und die Reduktionsmasse sauer zu erhalten, auBer 
acht gelassen wurde. Bei derselben Versuchsanordnung wie die oben 
erwahnte, aber mit der genau berechneten Menge Natrium, erhie1t 
man zum SchluB folgende Fraktionen, die aus dem Olbade destilliert 
wurden und zusammen 7 g ergaben. 

Fraktion I 65-74°. 
Fraktion II 74-98°. 

Der Riickstand wurde mit freier Flamme im Vakuum desti11iert. Bei 
11 mm gingen bei 120-160 0 6 g iiber. Eine nochmalige Destillation 
dieser 6 g lieferte: 

I 120-130°. 
II 130-145°. 

III 145-160°. 

1) Perkin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2802 [1882]; 16, 
210 [1883]. 
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Von dieser letzten Fraktion erhielt man 1,7 g. Wahrend die Elementar­
analyse der beiden ersten Fraktionen unbefriedigende Werte ergab, 
erhielt man aus Fraktion III folgende Werte: 

0,1004 g Sbst.: 0,2883 g CO2 , 0,1105 g H 20. 

C14H 260. Ber. C 80,0, H 12,47. 
Gef. " 80,14, " 12,3l. 

Der Korper reduzierte ammoniakalische Silbernitratlosung, sein 
spezifisches Gewicht betrug 0,8463 (20°). Perkin hatte gefunden 
Dl~ = 0,8494. Demnach scheinen die beiden Korper identisch mit­
einander zu sein. Es haben sich also zwei Molekille Onanthol unter 
Austritt von einem Molekill Wasser zu einem neuen Aldehyd vereinigt. 

CHa(CH2)5CHO CH3(CH2)5 . CH 
II +H20. + CH3(CH2)4 - CH2 . COH CH3(CH2)4' CCOH 

Oktanal, CHa(CH2)6COHl). 

Die Darstellung war die iibliche: 55 g kauflicher Oktylalkohol 
werden mit 75 g Kaliumbichromat und 80 g konz. Schwefelsaure 
oxydiert. Wie auch in friiheren Fallen lieB man das Chromsaure­
gemisch langsam zum Alkohol flieBen, man trennte den Aldehyd vom 
Wasser durch Abheben. Bei der Destillation erhielt man 25 g einer 
Fraktion von 170-180°. Dann wurde mit Natriumbisulfit versetzt, 
mit Soda zerlegt und 10 g Aldehyd bei 171-173° unter gewohnlichem 
Druck herausdestilliert. 

Optische Untersuchung. 

D~& = 0,82583; n~o = 1,42167; nIX = 1,41957; ny = 1,43175. 
Mo1.-Refraktion Md . . . ber. 39,1, gef. 39,3. 
Mo1.-Dispersion My-IX . . 0,974,,, 1,00. 

Semicarbazon. 

Angewandt: I,ll g Semikarbacidchlorhydrat, 0,9 g Kaliumacetat, 
1,2 g Aldehyd. Die Ausbeute betrug 1 g. Kleine weiBe Prismen, sie 
wurden aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 98°. Loslich in Alkohol, 
leicht loslich in Benzol, Aceton, Chloroform. 

0,1232g Sbst.: 0,2598g CO2 , 0,1110g H 20. 

C9H I9NaO. Ber. C 58,4, H 10,3. 
Gef. " 57,51, " 10,08. 

Nitro- und Bromphenylhydrazin ergaben 6lige Niederschlage. 

1) Schimmel gibt die Dichte des Oktylaldehyds zu D15 = 0,827. Chern. 
Centralbl. 1899, I, 1043. Semmler findet folgende Werte: D20 = 0,8211, lld = 
1,41955. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1161 [1909]. 
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Brauns Reagens. 

Angewandt: 0,63 g Reagens, 1,28 g Aldehyd. Die Ausbeute betrug 
1,3 g aus gewohnlichem Alkohol umkristallisiert; kleine, ge1be prism a­
tische Tafeln, loslich in Aceton, Essigather, abs. Alkohol, Benzol. 
Schmp. 60°. 

0,1220 g Sbst.: 0,3484 g CO2 , 0,118 g H 20. - 0,1390 g Sbst.: 13,8 ccm N 
(12,5°, 745,5 mm). 

Cs1H48N4 • Ber. C 78,1, H 10,08, N 11,74. 
Gef. " 77,88, " 10,25, " 11,53. 

Doebners Reaktion. 

Eine kurze Angabe von Schimmel fiir den Schmelzpunkt der 
Naphthocinchoninsaure1) des Oktanals ist vorhanden. 

Angewandt: 1,2 g Aldehyd, 0,88 g Brenztraubensaure, 1,43 g 
Naphthylamin. Ausbeute: 1,1 g gelbe Plattchen, un16s1ich in Ather, 
Benzol, Aceton, 16slich in hei13em Alkohol. Schmp. 240-243°. 

0,1126 g Sbst.: 0,3214 g COs, 0,0694 g HaO. 

CalliaaOaN. Ber. C 78,5, H 7,17. 
Gef. " 77,8, " 6,89. 

Angelis Reaktion. 

Angewandt wurden 1,2 g Aldehyd, 1,5 g Benzolsulfonhydroxam­
saure. Die Ausbeute betrug 1,2 g Kupfersalz; es wurden verschiedene 
Kupferbestimmungen sowohl als Oxyd wie als Sulfiir ausgefiihrt. Die 
gefundenen Werte waren stets zu klein. 

Nonanal, CHa(CH2hCOH. 

DerNonylaldehyd wurde nach der von W. Franck2) ausgearbeiteten 
Methode der Zersetzung des blsaureozonids mit Eisessig und Ameisen­
saure dargestelit. 

150 g blsaure wurden im drei- bis vierfachem Volumen Eisessig 
gel6st und der Ozonisation unterworfen. Nach Beendigung der Ozoni­
sation (das Ende der Reaktion, das nach drei bis fiinf Tagen eintrat, 
erkannte man daran, daB sich Bromeisessiglosung nicht mehr enWirbte) 
versetzte man die Losung mit 60 g Ameisensaure, urn die gebildeten 
Peroxyde zu reduzieren und kochte am Riickfhillkiihler. Nach durch­
gefiihrter Reduktion (aus Jodkaliumlosung schieden sich nur noch 

1) Schmp. nach Schimmel 234°. Chem. Centralbl. 1899, I, 1043. 
2) Pranck, siehe dieses Buch S. 323. 

Harries, Untersuchungen. 13 
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geringe Mengen J od ab) dampfte man den Eisessig und die Ameisen­
saure im Vakuum ab und nahm den gelbgefarbten Riickstand mit .Ather 
und Wasser auf. Nach der Neutralisation mit Natriumbicarbonat 
trennte man die beiden Schichten im Scheidetrichter, der Riickstand 
wurde nach Verdampfen des .Athers unter vermindertem Druck (12 
bis 23 mm) destilliert. Die Fraktion bei 80-120° ergab eine Ausbeute 
von 28 g. Bei nochmaliger Destillation dieser Fraktion erhielt man 
15 g, welche bei 80-85° siedeten. Samtliche Destillate wurden mit 
Natriumbisulfit geschiittelt, urn die letzten Reste Aldehyd zu erhalten. 
Aus der Bisulfitverbindung wurde mit Soda der Aldehyd in Freiheit 
gesetzt und mit Wasserdampf iibergetrieben, hierbei betrug die Aus­
beute 11 g. 

Dieser Methode, den Aldehyd mit Wasserdampf iiberzutreiben, 
gingen verschiedene andere Versuche voraus, ohne befriedigende Re­
sultate zu ergeben. Beim direkten Ausathern der alkalischen Lasung 
bildete sich ein dickes 01. 

Optische Untersuchung1). 

D~: = 0,8268; n~8,5 = 1,42417; n", = 1,41876; ny = 1,43357. 
Mol.-Refraktion Md . . . ber. 43,71, gef. 43,8. 

My-IX •• " 1,085, ,,1,323. 

Das Semicarbazon2) schmilzt bei 100° und ist schon beschrieben 
worden. 

Nitrophenylhydrazin ergab einen aligen Niederschlag. 

Bra uns Reagens. 

Angewandt: 0,6 g Reagens, 0,7 g Aldehyd in alkoholischer Lasung. 
Ausbeute: 0,7 g; nach mehrmaligem Umkristallisieren aus verdiinntem 
Alkohol ergab sich derSchmp. 61°, feine diinne Blatter von gelber Farbe. 

0,1243 g Sbst.: 21,1 ccm N (20°, 762 mm). 

C33Hi2N4' Ber. N 11,12. 
Gef. " 11,17. 

Doebners Reaktion. 

Angewandt wurde 1,4 g Aldehyd, 0,88 g Brenztraubensaure, 1,4 g 
Naphthylamin. Die Ausbeute betrug 1 g. Schmp. 234°. Der Karper 

1) Walbaum und Stephan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 
2302 [1900]. 

2) C. Harries U. H. O. Tiirk, Uber die Spaltungsprodukte der 61siiure­
ozonide. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39,733 [1906], 40,2756 [1907].­
Bayard, Bull. de la Soc. chim. (4) t, 351 [1907]. 
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zeigte denselben Schmelzpunkt wie die Naphthochinonsaure des Oktyl­
aldehyds. Auch Walba um I ) und Stephan hatten dasselbe gefunden. 

Versuche zur Trennung von klinstllch dargestellten Gemischen von Aldehyde. 

J e 10 g Acet, Propyl, Isobutyl, normaler Butylaldehyd wurden 
zusammengegossen und mit einem Fraktionieraufsatz destilliert. 

Folgende Fraktionen wurden erhalten: 

I. 23-33°. II. 33-40°. III. 40-54°. 
Hauptmenge Hauptmenge 

bei 35° bei 45° 
IV. 52-57°. V. 58-65°. VI. 65-71 0. 

Hauptmenge Hauptmenge Hauptmenge 
bei 54° bei 63° bei 67°. 

Siedepunkt der reinen Aldehyde. 

Acetaldehyd 20,8°, Propylaldehyd 49°, Isobutylaldehyd 63°, 
normaler Butylaldehyd 73°. 

Optische Untersuchungen: 

I. Fraktionen: 1. i~8 = 64 ° 25' II. Reine Aldehyde. 
2. i~8 = 64° Acetaldehyd 67° 10'. 
3. i~8 = 62° 15' 

Propylaldehyd 61 ° 15'. 
4. i~8 = 60° 20' 
5. i~8 = 59° 20' Isobutylaldehyd 59° 10'. 
6. i~8 = 58 ° 45' norm. Butylaldehyd 57 ° 15'. 

Man sieht, daB, wie bei den reinen Aldehyden auch bei den Ge­
mischen die Gro13e der Winkel flir die d-Linie mit wachsender Kohlen­
stoffzahl abnimmt. 

Ferner sind in Fraktion 1, 2 und 3 vornehmlich Acet und Propyl­
aldehyd; Fraktion 1 und 2 zeigen flir reinen Acetaldehyd zu kleine 
Werte, folglich ist noch etwas Propylaldehyd dabei, Fraktion 3 zeigt 
einen zu gro13en Wert flir reinen Propylaldehyd, folglich ist noch Acet­
aldehyd in dieser Fraktion vorhanden; auch Fraktion 4 enthaIt noch 
Spuren Propyl- und Acetaldehyd, wahrend Fraktion 5 fast nur Isobutyl­
aldehyd enthaIt, da beide Werte gut iibereinstimmen. Fraktion 6 
dagegen enthaIt gro13tenteils normalen Butylaldehyd, aber auch Isobutyl­
aldehyd, wie aus dem gro13eren Brechungsindex zu ersehen ist. Diese 
Resultate konnten durch wiederholte Destillationen nicht verbessert 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2302 [1900]. 

13* 
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werden, deshalb versuchte man, leider auch vergeblich, eine Trennung 
der Aldehyde aus den Gemischen durch Uberfiihrung in Derivate herbei­
zufiihren. N achdem bei den einzelnen Aldehyden die L6slichkeit der 
Nitrophenylhydrazone ermittelt war, wurden Nitrophenylhydrazone 
von den einzelnen Fraktionen dargestellt, urn ihren Schmelzpunkt 
und ihre L6slichkeit mit denjenigen der reinen Aldehyde vergleichen 
zu k6nnen. Zu diesem Zwecke lieB man zu einer genau abgewogenen 
Menge Nitrophenylhydrazon der verschiedenen Fraktionen bei bekannter 
Temperatur aus einer MeBbiirette tropfenweise abs. Alkohol flieBen, 
bis alles in Losung gegangen war. 

Fiir die Nitrophenylhydrazone der reinen Aldehyde ergab sich 
folgendes: 

Schmp. 128,5°. 1 g Nitrophenylhydrazon des Acetaldehyds wurde in 
17 ccm abs. Alkohol geliist (Temp. 21°). 

1 g Nitrophenylhydrazon des Propylaldehyds wurde in 
15 ccm abs. Alkohol geliist (Temp. 23°). 

1 g Nitrophenylhydrazon des Butylaldehyds wurde in 
9,1 ccm abs. Alkohol geliist (Temp. 21°). 

1 g Nitrophenylhydrazon des Isobutylaldehyds wurde in 
19,3 ccm abs. Alkohol geliist (Temp. 23°). 

Fiir die Nitrophenylhydrazone der einzelnen Fraktionen ergab sich: 

Schmp. 124-126°. 

Der Schmelzpunkt war 
unscharf. 

Schmp. 129°. 

1 g Nitrophenylhydrazon der Fraktion I und II wurde 
in 25 ccm abs. Alkohol gelost (Temp. 21°). 

1 g Nitrophenylhydrazon der Fraktion III wurde in 
6 ccm abs. Alkohol geliist (Temp. 21°). 

1 g Nitrophenylhydrazon der Fraktion IV wurde in 
7 ccm abs. Alkohol geliist (Temp. 19°). 

1 g Nitrophenylhydrazon der Fraktion V wurde in 20 ccm 
abs. Alkohol geliist (Temp. 21°). 

Schmp., ein Teil schmolz 1 g Nitrophenylhydrazon der Fraktion VI wurde in 
bei 92°, geringe Spuren 7 ccm abs. Alkohol gelost (Temp. 19°). 

bei 120°. 

Die Schmelzpunkte der Nitrophenylhydrazone aus den Gemischen 
lieBen sieh auch durch mehrfaches Umkristallisieren nieht ver­
bessern. 

Auch die analogen Versuche, die Aldehyde mit Bra uns Reagens 
aus den Gemischen zu identifizieren, miBlangen. Die Schmelzpunkte 
dieser K6rper waren unscharf und lieBen trotz Reinigen und Um­
kristallisieren keine Schliisse auf den anwesenden Aldehyd zu. Die 
Versuche, einen niederen Aldehyd aus Gemischen sieher zu identifizieren, 
miissen also als milliungen bezeiehnet werden. 
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Korper I T I Sp. G. , 

~==='" 

1. Aeetaldehyd' 19° I ° 7904 

2. Propyl­
aldehyd 

3. Norm. Bu­
tylaldehyd 

I ' 
a) 19° 10,8171 

I 
a) 19° 1°,8048 

19° I 0,8044 
4. Isobutyl- a) 19°.0,7917 

aldehyd I 
'.b) 19° 10,7966 

5. Isovaler- II a) 20° i 0,7845 
aldehyd: 

Ib) 20° 0,7964 
6. Onantholl a) 19° 0,8230 

,I 
19° 0,8230 

7. Oetyl- a) 20° 0,82383 
aldehyd 

8. Nonyl- a) 19 ° 0,8268 
aldehyd 

I 
Md lI-I", My! Mol.-Disp. 

I ~---'=----I'=---=--===------I-------"'== 

gef. 11,70 : gef. 11,59 1 gef. 11,88 I gef. ber. 
ber. 11,493· ber. 11,47 ,ber. 11,7781°,29 0,308 
gef. 15,84 gef. 15,77 II gef. 16,17 ,0,4 0,42 
ber. 16,09 ber. 16,04 ber. 16,46 i 
gef. 20,88 gef. 20,78 I gef. 21,27 I 

i ber. 20,69 ber.20,61 ber.21,14 10,49 0,53 
: gef. 20,887 gef. 20,73 gef. 21,26 0,53 0,53 
I gef. 20,71 gef. 20,62 i gef. 21,2 ,0,58 0,53 
I ber. 20,69 ber.20,61 I ber. 21,14 I 

; gef. 20,74 gef. 20,64 gef. 21,19 i 0,55 0,53 
, gef. 25,99 gef. 25,8 gef. 26,5 I 
I ber. 25,3 ber. 25,2 ber. 25,8 : 0,7 0,6 
i gef. 25,7 gef. 25,6 gef. 26,3 1°,7 0,6 
: gef. 34,59 gef. 34,39 gef. 35,27 I 

' ber. 34,508 ber.34,325 ber. 35,18 0,88 0,86 
gef. 34,59 gef. 34,39 gef. 35,27 ! 

ber.34,508 ber.34,325 ber.35,18 0,88 0,86 
gef. 39,3 gef. 39,18 gef. 40,18 
ber. 39,1 ber. 38,896 ber.39,870 1,0 0,974 
gef. 43,87 gef. 43,391 gef. 44,714 
ber. 43,714 ber.43,467 ber.44,552 1,323 1,085 

a = Bestimmungen an dem tiber Bisulfit gereinigten Aldehyd. 
b = Bestimmungen an dem Kahlba umsehen Priiparat. 
T = Temperatur bei den Bestimmungen. 
Sp. G. = spez. Gewieht. 
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27. C. Harries und Paul Reichard: t}ber eine neue Darstellungs­
weise der Aminoaldehyde. 

Aus dem 1. Berliner Universitatslaboratorium. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 31', 612 (1904). 

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn C. Harries.) 

Die Ozonoxydationsmethode1) laBt sich mit Vorteil zur Darstellung 
der bisher so schwer zuganglichen, h6chst empfindlichen Amino­
aldehyde verwenden, wenn man als Ausgangsmaterial die ungesattigten 
Amine benutzt. 

Oxydation von Allylamin. 

Zunachst haben wir das Allylamin in den Kreis der Untersuehung 
gezogen. Flir diese Oxydation ergaben sich nach friiheren Erfahrungen 
drei Gesichtspunkte: 

1. Einwirkung von Ozon auf freies A11ylamin ohne Verdlinnungs­
mittel. 

2. Einwirkung von Ozon auf freies Allylamin in wasseriger Losung. 
3. Einwirkung von Ozon auf salzsaures Allylamin in wasseriger 

Losung. 
Wir haben bereits aIle drei Einwirkungsarten untersueht, genauer 

indessen nur die letzte verfolgt. 

Uber zwei verschiedene Aminoacetaldehyde. 

Leitet man in eine wasserige L6sung von Allylaminchlorhydrat 
Ozon ein, so bemerkt man nach kurzer Zeit, daB dieselbe stark Fehling­
sehe L6sung reduziert - ein Zeichen, daB die Aldehydspaltung vor 
sich gegangen ist; daneben laBt sich Wasserstoffsuperoxyd nachweisen. 
Die Reaktion erfolgt folgendermaBen: 

CH2 : CH.CH2 ·NH2 , HCI + 0 3 + H 20 
-+ CHP + OCH. CH2 • NH2 , HCI + H 20 2 • 

5 g Allylamin in 15 cem verdiinnter Salzsaure gelost, sind nach 
21/2 Stunden vollstandig oxydiert. Die klare Fllissigkeit wird nunmehr 

1) C. Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36. 1933. 2998. 
3001, 3658 [1903]. 
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im Vakuum bei 35° eingedampft, wobei das Wasserstoffsuperoxyd 
und auch durch die Gegenwart der Salzsaure aller Formaldehyd in den 
Vorlauf iibergetrieben wird. Es hinterbleibt ein dicker, oliger, bei 
vorsichtigem Arbeiten farbloser Riickstand: das Chlorhydrat des 
Aminoacetaldehyds. Dasselbe konnte nicht zur Kristallisation gebracht 
werden. Nimmt man dieses dicke 01 in wenig Wasser auf und versetzt 
es mit Platinchlorid, so kristallisiert sofort ein hellgeiber Brei von 
schonen zerschlissenen Tafeln heraus. Dieselben ergaben bei der Analyse 
folgende Resultate: 

0,2048 g Sbst.: 0,0751 g Pt. - 0,2141 g Sbst.: 9,8 ccm N (20°, 758 mm). 
(CHO.CH2 .NH2 , HCl)2PtCl4. Ber. Pt 36,91, N 5,32. 

Gef. " 36,68, " 5,19. 

Daraus geht hervor, daB hier ein normales Platinat des Amino­
acetaldehyds vorliegt. 

Nun hat Emil Fischer!) friiher bei Gelegenheit seiner Unter­
suchungen iiber den Aminoacetaldehyd gezeigt, daB diese Verbindung, 
-Nenn man sie aus dem Aminoacetal durch Verseifen mit Salzsaure in 
Freiheit setzt, kein schwer losliches Platinat in wasseriger Losung liefert. 
Nimmt man aber das olige Chlorhydrat in Alkohol oder Methylalkohol 
auf, so kristallisieren Platinate, welche die Elemente des Athylalkohols 
oder Methylalkohols enthalten: 

(CHO.CH2.NH2, HCI)2PtCI4 + 2 CHa.CH2 .OH und 
(CHO.CH2.NH2 , HCl)2PtC14 + 2 CH3 .OH. 

Es sind also Platinate von Halbacetalen des Aminoacetaldehyds, 
CH2(NH2)CH(OH) (OC2H 5) • Urn zu priifen, ob sich der von uns ge­
wonnene Aminoaldehyd analog verhielt, nahmen wir das olige Chlor­
hydrat ebenfalls in Alkohol auf und fiigten zu der alkoholischen Losung 
Platinchlorid. Zu unserem Erstaunen zeigte sich aber bei der Analyse, 
daB das so gewonnene, in dreieckigen Prismen kristallisierende Doppel­
salz nicht identisch mit dem Fischerschen alkoholhaltigen Platinat 
war, sondern genau so wie die aus der wasserigen Losung gewonnene 
Verbindung, also normal, zusammengesetzt war. 

Aus diesem Grunde erschien es wiinschenswert, den Aminoacet­
aldehyd nach dem Fischerschen Verfahren aus Aminoaceta12) darzu­
stelIen, urn die beiden Verbindungen verschiedener Herkunft genauer 
miteinander zu vergleichen. Dabei hat sich folgendes herausgestelIt: 

Fiigt man zu einer konzentrierten Losung des Aminoacetaldehyd­
chlorhydrats, nach E. Fischer bereitet, Platinchlorid, so erhalt man 

1) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 92 [1893]. 
2) Das Aminoacetal verdanken wir der Liebenswiirdigkeit des Herrn Prof. 

Dr. Fritsch aus Marburg. 
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keine Abscheidung eines Platinats unter Umstanden, wo man bei dem 
unsrigen sieher eine solche erreichen wiirde. 

Verdunstet man dann aber die mit iiberschiissigem Platinchlorid 
versetzte, wasserige Losung des Aminoacetaldehyds von Fischer im 
Vakuumexsiccator, so bildet sich als Riickstand ein festes, wenn auch 
nur undeutlich kristallinisches Platinat. Zur Reinigung wurde dasselbe 
mit wenig Alkohol gewaschen; bei der Analyse zeigte es sich, da.l3 
nach dieser Methode ebenfalls eine normal zusammengesetzte, alkohol­
freie Platindoppelverbindung gewonnen werden kann. 

0,2511 g Sbst.: 0,0939 g Pt. - 0,1410 g Sbst.: 6,5 ccm N (22°, 763 mm). 

(CHO.CH2 .NH2, HCI)2PtC1,. Ber. Pt 36,91, N 5,32. 
Gef. " 37,41, " 5,27. 

Nun sind die beiden Platinate miteinander verglichen worden; 
hierbei haben wir beobachtet, daB sie verschiedene Loslichkeit und 
verschiedene Schmelzpunkte besitzen. Das nach der Ozonmethode 
gewonnene Platinat schmilzt bei ca. 185 0 unter Zersetzung, das aus 
dem Aminoacetal bei 125 0 ; bis iiber 185 0 erhitzt, zersetzt es sich nieht. 
Die LOslichkeit beider Salze lieB sich nicht genau bestimmen, da sie 
beide von kaltem Wasser sehr schwer aufgenommen werden und sich 
dabei allmahlich zersetzen. In siedendem Wasser rasch erhitzt, losen 
sie sich beide unzersetzt; das Platinat aus dem Aminoacetal ist aber 
schwerer lOslich als dasjenige aus dem Allylamin. Die Kristallform 
ist sehr verschieden: das letztere kristallisiert in gUinzenden Blattchen, 
wahrend das erstere aus wenig heillem Wasser in kleinen undeutlichen 
Prismen oder Tafelchen herauskommt. 

Hiernach liegen also zwei deutlich verschiedene Platinate isomerer 
Zusammensetzung vor. Die Ursache der Isomerie konnte man auf 
zweierlei Ursachen zuriickflihren. Aus der Formel des Aminoacet­
aldehyds lasscn sieh zwei miteinander tautomere Formen ableiten, 
diejenige des wahren Aldehyds und die der Oxymethylenverbindung: 

NH2 .CH2 .CHO und H 2N.CH: CH.OH. 

Aus der leichten Additionsfahigkeit flir Alkohol konnte hervor­
gehen, daB der Korper aus Aminoacetal die Oxymethylenverbindung 
ist. Andererseits ist es natiirlich auch moglich, daB der eine Aldehyd 
mono-, der andere dimolekular ist. Letzteres diirfte wohl der Aldehyd 
aus Aminoacetal sein, wei! seine Bereitung weniger glatt ist. Indessen 
spricht seine Darstellungsweise, Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure 
oder Stehenlassen mit rauchender Salzsaure in der Kiilte, eher fiir 
eine Depolymerisation. Denn Formaldehyd wird z. B. durch Eindampfen 
mit Salzsaure in monomolekularen Zustand iibergeflihrt, also de­
polymerisiert. Wenn wirklich hier zwei Isomere in der oben formulierten 
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Weise vorliegen sollten, so ware damit der erste Fall dafiir erbracht, 
daB Aldehyd- und Oxymethylengruppe nicht identisch 
sind. Die Untersuchung wird in diesem Sinne fortgefiihrt werden. 

Bei der Oxydation von freiem Allylamin in wasseriger Losung 
entsteht ebenfalls Aminoacetaldehyd; bisher ist es aber nicht gelungen, 
ihn daraus rein zu isolieren; beim Eindampfen der Losung im Vakuum 
entsteht ein dunkles, nach Pyrazin riechendes 01. 

Bei der Einwirkung von Ozon auf freies Allylamin ohne Losungs­
mittel unter starker Kiihlung bildet sich ein dickes, gelbes 01, anschei­
nend eine peroxydartige Verbindung. 

Das iX-Aminopropionaldehyd-chlorhydrat kann auf ana­
logem Wege aus Phenylaminobuten-chlorhydrat, 

CaH5' CH: CH. CH(NH2 • HCl) . CH3 + 0 3 + Hp 
-~ C6H5. CHO + OCH. CH(NH2 • HCl) . CH3 + HP2' 

welches der eine von uns kiirzlich in Gemeinschaft mit de Osa l ) be­
schrieben hat, in wasseriger Losung gewonnen werden. Beim Eindampfen 
der oxydierten, vom abgeschiedenen Benzaldehyd befreiten Losung 
hinterbleibt ein gelber, stark Fehlingsche Losung reduzierender 
Sirup, der nach kurzer Zeit in langen Nadeln zum Chlorhydrat der 
iX-Aminopropionsaure erstarrt. Es ist wahrscheinlich, daB sich nach 
diesem Verfahren eine Reihe noch nicht bekannter Aminoaldehyde 2) 

bereiten lassen wird. 

1) Harries u. de Osa, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3002 
[1903]. 

2) Vgl. Wohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1914 [1901]. 
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28. C. Harries uod Irnfried Petersen: (}ber Versuche zur Synthese 
des Glycylamiooacetaldehyds. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Riel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gese11schaft 43. 634 (1910). 

(Eingegangen am n. Februar 1910.) 

DaB Aminoaldehyde in den Proteinen enthalten sein mii13ten, ist 
besonders von Loew behauptet worden; nach E. Fischers Ansicht 
kann dies aber nicht der Fall sein, weil man sie sonst bei der Hydro­
lyse solcher Stoffe infolge ihres Reduktionsvermogens mii13te nach­
weisen konnen. 

Es erschien uns daher von Interesse, auf synthetischem Wege 
durch Kombination von einer Aminosaure mit einem Aminoaldehyd 
den Dipeptiden verwandte Verbindungen, die wir Peptale nennen 
wollen, zu bereiten, um an diesen die Eigenschaften derartiger Korper 
zunachst einmal kennenzulernen und zu sehen, wie sie sich bei der 
Hydrolyse eigentlich verhalten. 

Das Nachstliegende erschien uns, den Glycylaminoacetalde­
hyd darzustellen. Hierfiir boten sich besonders zwei Wege1). Friiher 
ist gezeigt worden, daB aus Allylamin-Chlorhydrat in wasseriger Losung 
mit Ozon das Chlorhydrat des Aminoacetaldehyds 2) entsteht. Wir 
fiihrten daher in das Allylamin mit Chloracetylchlorid und Am­
moniak den Glycylrest ein und oxydierten das Glycylallylaminchlor­
hydrat mit Ozon: 

Cl.CH2 .CO.NH.CH2 .CH : CH2 ~ HCI, NH2 .CH2 .CO.NH.CH2 

.CH : CH2 ~ HCI, NH2 .CH2 .CO.NH.CH2 .CHO. 

Hierbei erhielten wir einen stark reduzierenden Sirup, aus dem der 
Aldehyd aber bisher nicht rein erhalten werden konnte, er scheint 
au13erordentlich empfindlich zu sein. Da wir fiirchteten, daB bei dieser 
Oxydation viel Glycylglycin entsteht und dieses die Eigenschaften des 
Aldehyds verdecken wiirde, schlugen wir noch einen zweiten Weg zur 

1) Ein anderer Weg ist von Neuberg angedeutet worden: Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 956 [1908J. 

2) Harries u. Reichard, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3'2', 
612 [1904]. Dieses Buch S. 198. 
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Gewinnung des Peptals ein. Wir behandelten Aminoacetal mit 
Chloracetylchlorid und Ammoniak und bereiteten so das Glycyl­
ami no ace t a 1, welches bei der Spaltung mit Chlorwasserstoffsa ure, 
nach dem von E. Fischer l ) beim Aminoacetal selbst friiher angewand­
ten Verfahren, ein dem vorher beschriebenen ganz ahn1iches Produkt 
liefert: 

Ct. CH2 • CO. NH. CH2 • CH(OC2H 5)2 -). NH2 • CH2 • CO. NH. CH2 

.CH(OC2H 5)2 -). HCl, NH2 .CH2 .CO.NH.CH2 .CHO. 

Dber die Bereitung des Aminoacetaldehyds aus Allylamin­
chlorhydrat und Ozon sei noch folgendes nachgetragen: Der eine von 
uns hat friiher in Gemeinschaft mit Reichard 2) gezeigt, daB Allyl­
aminch10rhydrat mit Ozon einen Aminoaceta1dehyd liefert, der 
nicht identisch mit dem von E. Fischer beschriebenen Produkt ist, 
da er aus wasseriger Lasung ein schwer 1as1iches Platinat liefert. Als 
wir jetzt diese Befunde nachpriiften, zeigte es sich, daB es uns nicht 
maglich war, die alten Resultate wieder zu erhalten; wir bekamen viel­
mehr das salzsaure Salz eines Aminoacetaldehyds, das in jeder Beziehung 
mit dem von E. Fischer aus Aminoacetal gewonnenen als iibereinstim­
mend anzusprechen ist. Wir miissen dieses Resultat zunachst auf die 
ungenaue Protokollierung der Versuche seitens Reichards zuriick­
hihren, der zufallig Bedingungen gefunden hat, die fUr die Bildung des 
allderen Aminoacetaldehyds giinstig waren, die sich aber trotz groBer 
Miihe nicht wieder herausfinden 1ieBen. 

Experi men teller Tei!. 

1. Chloracetylallylamin. 

11,4 g (2 Mo1.) Ally1amin wurden in der 15fachen Menge abs01utem 
Ather ge1ast und unter starker Kiih1ung und bestandigem Schiitte1n 
in 11,3 g (1 Mol.) Ch10racetylchlorid, welches ebenfalls im 15fachen 
Vo1umen abs01uten Athers aufgenommen war, tropfenweise eingetragen. 
Von Beginn der Reaktion scheidet sich Ally1aminch1orhydrat abo Wenn 
alles Al1ylamin hinzugegeben ist, laBt man noch 2-3 Stunden bei ge­
wohn1icher Temperatur stehen, dann wird schnell vom Ally1aminch10r­
hydrat abfiltriert und das atherische Filtrat im Vakuum eingedampft. 
Es hinterb1ieb eine sirupdicke, farb- und geruchlose Fliissigkeit, das 
Ch10racetylallylamin, ill fast quantitativer Ausbeute. Das 01 wurde 
zweimal im Vakuum destilliert, wobei es in der mit Kaltemischung 
gekiihlten Vorlage kristallinisch erstarrte. Sdp. 110-1120 unter 
14 mm Druck. 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 92 [18\1:3]. 
2) loco cit. 
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O,2488g Sbst.: 0,2704 g AgCl. - 0,1570 g Sbst.: 13,8 cern N (19,5°, 766 mm). 

CsHsONCl. Ber. N 10,49, Cl 26,56. 
Gef. " 10,17, " 26,87. 

D~~:~ = 1,1683; ll~9,5 = 1,48917; n", = 1,48621; ny = 1,50461. 
Mo1.-Refraktion 11=: Ber. 33,55. Gef. 32,99. 
Mo1.-Dispersion: Ber. 0,91. Gef. 1,05. 

Als Atomrefraktion fiir N wurden die Werte eingesetzt, die BriihF) 
fiir das Schema NH(. C. ) 2 empfiehlt 2). 

Wenn man, anstatt Allylamin zum Chloracetylchlorid tropfen zu 
lassen, umgekehrt verfahrt, so scheidet sich ein 01 ab, das zwar nicht 
naher untersucht wurde, aber hochstwahrscheinlich das Allylamino­
acetylallylamin ist, indem beide Chloratome durch Allylamin ersetzt 
worden sind. 

Glycylallylamin, NH2 .CH2 .CO.NH.CH2 .CH : CH2 • 

Zur Uberfiihrung des Chloracetylallylamins in das Aminoacetyl­
a1lylamin tragt man das erstere in kleinen Portionen in etwa die 20fache 
Menge konzentrierten wassrigen Ammoniaks unter standigem Schiitteln 
ein, wobei man mit dem weiteren Zusatz jedesmal wartet, bis sich alles 
aufgelost hat. Nach mehrstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur fiigt 
man genau die zur Bindung der Chlorwasserstoffsaure berechnete Menge 
n-Natronlauge hinzu und dunstet im Vakuum bei einer Badtemperatur 
von ca. 35 0 vollkommen ein. Es hinterbleibt hierbei neben Kochsalz 
ein gelbes 01, welches durch mehrfaches Ausziehen mit absolutem 
Alkohol und Wiedereindampfen von ersterem befreit werden kann. Die 
Ausbeute ist dann beinahe quantitativ. Das Glycylallylamin wird zur 
vollstandigen Reinigung im Vakuum unter moglichst geringem Druck 
destilliert, da es beim Fraktionieren unter 10 mm Druck Zersetzung 
erleidet. Es siedet unter 0,19 mm Druck (an der Olpumpe) bei 85-910 
restlos als farbloses und gleich nach der Destillation auch geruchloses 
01 iiber. Beim Stehen tritt ein schwach basischer Geruch auf. Bei 
zweimaliger Destillation aus dem Glycerinbad ergab eine mittlere Frak­
tion bei der Analyse folgende Werte: 

0,1560 g Sbst.: 0,3060 g CO2 , 0,1254 g H 20. - 0,1728 g Sbst.: 36,4 cern N 
(20°, 760 mm). 

Gef. " 53,50, " 8,99, " 24,09. 
D~~ = 1,0532; n~o = 1,49585; ll",= 1,49242; lly = 1,51225. 

Mo1.-Refraktion: Ber. 32,31. Gef. 31,64. 
Mo1.-Dispersion: Ber. 1,03. Gef. 1,07. 

Die Base zieht au13erst lebhaft Kohlendioxyd aus der Luft an und 
bildet damit ein festes Carbaminat. 

1) Zeitschr. f. physio1. Chemie 16, 505 [1895]. 
2) Vg1. dieses Buch S. 208. 
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Sie ist leicht lOslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, schwerer in 
Essigester, fast gar nicht in Ather. Beim Stehen in Chloroform tritt 
ein widerlicher, an Isonitril erinnernder Geruch auf. Die meisten Salze 
sind zerflieBlich. 

In iitherischer Losung entsteht aber mit Pikrinsiiure ein Pikrat, das sich 
aus Wasser gut umkristallisieren liiJ3t und daraus in schonen, zentimeterlangen 
SpieJ3en kristallisiert. Schmp. 136-138°. 

0,1483 g Sbst.: 0,2108 g CO2 , 0,0544 g H 20. - 0,1272 g Sbst.: 22,6 cern N 
(19°, 755 mm). 

CllHlaOsN5' Ber. C 38,48, H 3,79, N 20,41. 
Gef. " 38,76, " 4,10, " 20,36. 

Benzoylaminoacetylallylamin wird nach der Schotten-Baumann­
schen Methode leicht erhalten. Es kristallisiert aus 90 proz. Alkohol in wei.i3en, 
schonen Bliittchen vom Schmp. 138 0. 

0,1294 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,3112 g CO2 , 0,0766 g H 20. -
0,1334 g Sbst.: 15,4 cern N (21°, 742 mm). 

ClzH140zNz. Ber. C 66,02, H 6,47, N 12,85. 
Gef. " 65,59, " 6,62, " 12,82. 

Zur Oxydation mit Ozon wurde das Glycylallylamin mit ver­
diinnter Salzsaure genau neutralisiert und mit einem Strom von ca. 
12proz. Ozon behandelt. Beim Einengen der Losung im Vakuum 
hinterblieb ein brauner Sirup, der beim Anriihren mit absolutem Alkohol 
fest wurde. Dieses feste Chlorhydrat reduziert die Fehlingsche Fliissig­
keit in der Kalte stark. 

Fiihrt man den Ersatz des Chlors im Chloracetylallylamin durch Amino 
statt mit wiisserigem Ammoniak mit fliissigem Ammoniak im zugeschmolzenen 
Rohr aus und verfiihrt zur Isolierung der Base, wie vorher beschrieben, so erhiilt 
man bei der Destillation unter 0,19 mm Druck zwei Fraktionen. Die erste siedet 
bei 85-91 ° und enthiilt das Aminoacetylallylamin. Die zweite siedet bei 187 ° 
und bildet ein gelbes 01, das alsbald kristallinisch erstarrt. Wahrscheinlich liegt 
in diesem Produkt das Iminodiacetyldiallylamin, NH(CH2 .CO.NH.CHz 
. CH. CHz)z, vor. - Die Analyse des nicht weiter gereinigten Korpers deutet 
darauf hin. 

0,1833 g Sbst.: 0,3746 g CO2 , 0,1291 g H 20. 

ClOH 170 2Na. Ber. C 56,9, H 8,0. 
Gef. " 57,7, " 7,9. 

In iitherischer Losung liefert er ebenfalls ein festes Pikrat. Die Base wurde 
zuniichst nicht niiher untersucht. 

II. ChI 0 race t y I a mi n 0 acet aI, CICH2 • CO. NH. CH2 . CH(OC2H s)2 • 

Das Aminoacetal wird zur Kuppelung mit Chloracetylchlorid in 
genau der vorher beschriebenen Weise behandelt. Da aber Spuren von 
Saure, welche infolge von Nebenreaktionen leicht entstehen konnen, 
sehr schadlich sind, leitet man in die vom ausgeschiedenen chlorwasser­
stoffsauren Aminoacetal abfiltrierte atherische Losung trockenes Am-
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moniakgas einl). Nachher wird der Ather im Vakuum abgedunstet und 
das zurtickb1eibende farb10se 01 bei ganz niederem Druck destilliert. 
Es siedet unzersetzt bei 80-85° unter 0,14 mm Druck und erstarrt 
in der Vorlage zu einem wei13en Kristallbrei, dessen Schme1zpunkt bei 
29-30° liegt. Es ist leicht loslich in Ather und Benzol und Wasser, 
Essigester, Aceton, Chloroform. 

0,1441 g Sbst.: 0,2406 g CO2 , 0,0988 g H 20. - 0,0992 g Sbst.: 6,4 eem N 
(24°, 737,7 mm). - 0,2042 g Sbst.: 0,1404 g AgCl. 

CsH 160 aNCl. Ber. C 45,81, H 7,69, N 6,69, Cl 16,92. 
Gef. " 45,54, " 7,67, " 7,02, " 17,00. 

G 1 yc y I a mi no acetal, NH2 • CH2 • CO. NHCH2 • CH(OC2H 5)2 • 

Zur Uberftihrung in das Aminoacetylaminoacetal triigt man das 
Chlorprodukt unter Einhaltung der beim Aminoacety1allylamin ange­
gebenen Bedingungen in einen groBen UberschuB an wiisserigem Am­
moniak ein. Darauf wird nach mehrsttindigem Stehen die Reaktions­
masse zur Trockne im Vakuum eingedampft, wobei das Chlorhydrat 
in weiBen Drusen auskristallisiert. Man nimmt es mit absolutem Alkohol 
auf, versetzt es nach dem Filtrieren mit absolutem Ather bis zur ein­
tretenden Triibung und liiBt einige Stunden bei 0° stehen, wobei das 
Salz als schone, wei13e Kristallmasse ausfiillt. Aus der Mutterlauge kann 
man durch die gleiche Behandlung nochmals eine reichliche Portion 
gewinnen. Zur Analyse wurde das Salz im Vakuum getrocknet. 

0,1308 g Sbst.: 0,2054 g CO2, 0,1018 g H 20. - 0,1334 g Sbst.: 14,7 eem N 
(17°, 755 mm). - 0,1938 g Sbst.: 0,1207 g AgCl. 

CsH190aN2Cl. Ber. C 42,36, H 8,45, N 12,36, Cl 15,65. 
Gef. " 42,83, " 8,70, " 12,72, " 15,39. 

Urn aus dem Chlorhydrat die freie Base zu gewinnen, haben wir 
dasselbe in wenig Wasser aufgenommen, mit der berechneten Menge 
starkem Alkali in Freiheit gesetzt, abgehoben, mit Stangenkali getrocknet 
und bei einem moglichst niedrigen Vakuum aus dem Glycerinbad 
destilliert. Die Base siedet dann unter 0,07 mm Druck bei lO7-1lO° 
als farbloses 01 tiber, welches in der Vorlage zu weiBen, geruchlosen 
Kristiillchen vom Schmp. 42-45° erstarrt. Sie ist leicht in Wasser, 
Alkohol, Benzol, schwerer in Ather loslich. 

0,1l90g Sbst.: 0,2202g co2, 0,1046g H 20. - 0,1230g Sbst.: 15,8eem N 
(20,5°, 758,8 mm). 

CsH1s0aN2' Ber. C 50,48, H 9,54, N 14,74. 
Gef. " 50,47, " 9,83, " 14,44. 

1) Hierbei wird ein kleiner Tei! des Chloraeetylamidoaeetals in die Amido­
verbindung umgesetzt, die als Chlorhydrat auskristallisiert und abfiltriert werden 
kann. 



Harries u. Petersen, Versuche zur Synthese des Glycylaminoacetaldehyds. 207 

Das Acetalliii3t sich durch verdiinnte Salzsiiure schon in der Kiilte 
sehr leicht spalten, nach kurzer Zeit wird Fehli ngsche Fliissigkeit 
stark reduziert. Dampft man das Reaktionsprodukt nach einigen 
Stunden Stehens vorsichtig im Vakuum zur Trockne ein, so erhiilt 
man einen briiunlichen Sirup, der ganz iihnliche Eigenschaften wie 
der durch Ozonisierung aus Glycylallylamin gewonnene besitzt. Mit 
einer genaueren Untersuchung dieses interessanten Produktes sind 
wir zurzeit beschiiftigtl). 

1) Vgl. J. Petersen, Inaug.-Diss., Kiel 1910. 
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29. C. Harries und Irnfried Petersen: Berichtigung. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 43, 1758 (1910). 

(Eingegangen am 17. Mai 1910.) 

Emil Fischer hat uns darauf aufmerksam gemacht, da13 er in 
einer "Synthese von Polypeptiden: Derivate des Tyrosins 
und des Aminoacetals" betitelten Abhandlung 1) bereits einen 
ahnlichen Weg zur Darstellung des Glycylaminoacetaldehyds wie wir2) 
beschritten hat. Zu unserem Bedauem ist uns dies entgangen. Da 
E. Fischer das Chloracetylaminoacetal und das G!ycylaminoacetal 
se1bst nicht in reinem Zustande isoliert hat, so erganzten sich unsere 
beiderseitigen Arbeiten. Wir werden aber die Untersuchung des Glycyl­
aminoacetals nicht weiter fortsetzen und uns auf diejenige der Oxydation 
des Glycylallylamins durch Ozon beschranken. 

Bei dieser Ge1egenheit sei auch eine Korrektur der in der genannten 
Arbeit aufgefiihrten Berechnung der Molekularrefraktion angebracht. 

Herr Briihl hatte die Giite, uns darauf aufmerksam zu machen, 
da13 uns hierbei ein Versehen unterlaufen ist. 

Unter der Beriicksichtigung namlich, da13 das Chloracetyl­
allylamin kein sekundares Amin, sondem ein sekundares Amid und 
das Aminoacetylallylamin auBerdem ein primares Amin ist, ergibt sich 
nach Einsetzung der von B r iih1 3) hierfiir ermitte1ten Werte folgendes: 

C5HsO"ClH N(go 1= Md ... Ber. 33,176. Gef. 32,99. 

Chloracetylallylamin My_a . • 1,063. 1,05. 

CiHl00"HBN/CHN(~O 1= Md Ber. 31,726. Gef. 31,64. 

Aminoacetylallylamin My-a. • 1,033 1,07. 

Man sieht, daJ3 nunmehr die gefundenen und berechneten Werte 
ausgezeichnet iibereinstimmen. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2860 [1908]. 
Z) Berichte d. Deutsch. chem. Gese1lschaft 43, 634 [1910]. 
3) Landolt - Bornstein, Tab., III. Aufl .. S.856. 
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30. C. Harries und Friedrich Duvel: tiber Carboxathylamino­
acetaldehyd. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Riel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 41, 3344 (1914). 

(Eingegangen am 30. November 1914.) 

Bisher sind die Versuche, zum freien Aminoacetaldehyd zu ge­
langen, nicht von Erfolg begleitet gewesen. Auch das Benzoylacetalamin 
laBt sich zwar mit Chlorwasserstoffsaure in das Hydrochlorid des 
Hippuraldehyds verwandeln, der freie Benzoylaminoaldehyd konnte 
bisher aber daraus nicht isoliert werden l ). 

In friiheren Untersuchungen ist gezeigt worden, daB durch Ozon 
Allylaminchlorhydrat zum Chlorhydrat des Aminoacetaldehyds oxy­
diert werden kann 2). Wir versuchten nun das Urethan des Allyl­
ami ns z u ozo niere n und konnten zeigen, daB das Carboxathylallyl­
amin auf diesem Wege in den Carboxathylaminoacetaldehyd 
iiberfiihrbar ist, 

C2H 50.OC.NH.CH2 ·C'H: CH2 -> C2H 50.CO.NH.CH2 ·CHO + CH20, 

wahrend es nicht gelang, den Carboxymethylaminoaldehyd zu ge­
winnen. Hierbei beobachteten wir unter den Spaltungsprodukten 
Methyl urethan. Es scheint dieser Vorgang in Analogie mit einem 
ZersetzungsprozeB des Hippuraldehyds zu stehen, bei dem nach 
E. Fischer3) Benzamid auftritt. 

Das als Ausgangsmaterial benutzte Allyl urethan wurde nach 
der Vorschrift von Man uelli und Command UCCi4) erhalten. Es 
bildet ein langsam in groBen Kristallen erstarrendes Dibromid. 

J e 20 g des Urethans wurden in 200 g Eisessig mit gewaschenem 
Ozon (8-lOproz.) ca. 15 Stunden lang behandelt' Zur Zersetzung des 
gebildeten Ozonids wurde die Losung wahrend einer Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt, darauf der Eisessig im Vakuum (Heizbad 25°) 
vollstandig abdestilliert. Es hinterblieb ein dickes, gelbliches, klares 
01, im Destillat wurden Formaldehyd und Ameisensaure nach-

1) E. Fischer, Berichte U. Deutsch. chern. Gesellschaft 26,92 [1893]; 21, 
165 [1894]. 

2) Harries u. Reichard, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 612 
[J!l04]. - Harries u. Petersen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 
6:H, 1758 [1910]. 

3) loco cit. 
4) Gazz. chim. Ital. 29, 136 [1899]. 

Harries, untersuchungen, 14 
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gewiesen. Der Riickstand lie!3 sich direkt bei hohem Vakuum iiber­
sieden. Man erhielt 2 Fraktionen: 

Fraktion 1. 8dp. 79 bis 81°, 0,5 mm Druck (2,5 g), 
II. 90 " 140°, 0,5 " (10 g) 

Riickstand . . . . . . . . . . . . . . . . (5 g) 

Von der ersten Fraktion wurden mehrere Portionen bereitet und 
vereint durch Destillation gereinigt. Der von 79-80° unter 0,5 mm 
Druck siedende Anteil war vollkommen farblos, von glycerinartiger 
Konsistenz und starkem Reduktionsvermogen fUr Fehlingsche Fliissig­
keit und ammoniakalische Silberlosung. In organischen Losungs­
mitteln wird er leicht, von Wasser schwer aufgenommen. Nach Siede­
punkt und physikalischen Eigenschaften liegt der monomere Aldehyd 
vor. Die Analyse bestatigte die Zusammensetzung. 

0,1539 g 8bst.: 0,2566 g CO2 , 0,0976 g H 20. - 0,1973 g 8bst.: 18,4 ccm N 
(21,5°, 762 mm). 

CsH 90 aN. Ber. C 45,80, H 6,87, N 10,69. 
Gef. " 45,47, " 7,04, " 10,61. 

D~~,50 = 1,1484; n~l,6O = 1,44221; niX = 1,43970; TIp = 1,44866; ny = 1,45371. 

Molekularrefraktion und Dispersion l ): 

M.-R'd Ber. 30,44. Gef. 30,21. 
M y __ ", • • • • . 0,83. 0,83. 
Mp_" . . . . . . 0,53. 0,53. 

Von dem Aldehyd lie!3 sich bisher kein kristallisierendes Oxim, 
Semicarbazon noch Phenylhydrazon gewinnen. 

Indessen scheidet er auf Zusatz von essigsaurem p-Nitrophenyl­
hydrazin langsam ein festes, gelbbraunes Hydrazon aus, welches zwei­
mal aus Alkohol umkristallisiert undeutliche Aggregate bildet, die 
uoch nicht bei 270° schmelzen. 

0,1347 g 8bst.: 0,2441 g CO2 , 0,0656 g H 20. - 0,1332 g 8bst.: 24,6 cem ::;r 
(17,5°, 753 mm). 

CllH 140 4N4 • Ber. C 49,6, H 5,3, N 21,05. 
Gef. ,,49,12, " 5,49, " 21,04. 

Die zweite Fraktion, die teilweise kristallinisch erstarrte, enthielt 
augenscheinlich ein Polymerisationsprodukt dieses Korpers noch 
aldehydischer Natur, wie sein Reduktionsvermogen anzeigte. Da der 
eine von uns dem Ruf ins Feld folgen mu!3te, ist die Fortfiihrung der 
Untersuchung vorlaufig unterbrochen worden. Moglicherweise wird 
die Polymerisation herabgesetzt, wenn man vor der Destillation die 
Saureanteile durch geeignete Neutralisationsmittel entfernt. 

1) Nach Landolt - Bornstein, IV. Auf I., Tab. 224. 8etzt man die a1teren 
Briihlschen Werte ein (ebenda Tab. 224a), so erhiilt man: 

M.-R·d . . . . . . . . . Ber. 30,33. Gef. 30,21. 
J'.fy_c>:' . . . . . • • .. ,,0,80. 0,83. 

In beiden Fallen ist die Ubereinstimmung sehr gut. 
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31. C. Harries und Karl Kircher: (}ber Diacetylcarbonsaure. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Kiel. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 40, 1651 (1907). 

(Eingegangen am 5. April 1907.) 

Die Diacetylcarbonsa ure, CH3 .CO.CO.CH2 .COOH, bildet 
das Zwischenglied vom Diacetyl, CHa.CO.CO.CHa, zu der Ketipin­
saure, COOH.CH2 .CO.CO.CH2 .COOH, bzw. zu deren Ester, der von 
Fittig und von W. Wislicenus beschrieben wurde. Vermutlich 
kann sie zu mancherlei synthetischen Zwecken Verwendung finden. 

Zur Darstellung der Diacetylcarbonsaure gehen wir von der 
p-Benzallavulinsaure1) aus und behandeln sie in chloroformischer 
Losung mit Ozon. Beim Verdunsten des Chloroforms im Vakuum 
hinterbleibt eine wachsartige Masse, anscheinend das Ozonid, welches 
sich mit Wasser zersetzen la13t. Zur Entfernung des bei der Spaltung 
entstandenen Benzaldehyds und der Benzoesaure wird die Reaktions­
fliissigkeit mit Ather tiichtig ausgeschiittelt. Die wasserige Losung 
hinterla13t nach dem Eindampfen im Vakuum ein gelbliches, dickes 
01, welches ziemlich reine Diacet ylcarbo nsa ure ist. Die Reaktion 
verlauft also in folgender Weise: 

C H CR C/CO. CHa C' H CRO...L OC/CO . CR3 
6 5' : "'CH2 • COOR -~ 6 1)' I "',CH2 . COOH . 

Diese Saure ist relativ bestandig und wird auch bei langerem 
Kochen mit Wasser nicht zersetzt. Aus 7,6 g p-Benzallavuliusaure 
wurden 3,6 g Diacetylcarbonsaure erhalten. 

Zu ihrer Charakterisierung bereiteten wir zunachst das K u pfer­
salz, welches beimZusammengeben von wasserigen Losungen derSaure 
und Kupferacetat sofort als sch',ver losliches, griines Pulver ausfallt. 

ClOH100SCu. Ber. Cu 19,77. 
Gef. " 20,01. 

Besonders charakteristisch ist das B i s-Ph en y 1 h y d r a z 0 n, welches 
aus Alkohol in goldgelben Prismen vom Schmp. 175 0 kristallisiert. 

C17HlS02N4' Ber. C 65,80, H 5,80, N 18,07. 
Gef. " 65,41, " 5,79, " 17,71. 

1) Nach der Methode von H. Erdmann gewonnen. Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 254, 187 [1889]. 

14* 
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Das Bis-Semicarbazon ist ein in Wasser schwer losliches weiBes 
Pulver und schmilzt bei ca. 240°. - Der Diacetylcarbonsa ure­
athylester, CH3 .CO.CO.CH2 .COOC2H 5 , wirdnachdem von v. Pech­
mann l ) fUr die Veresterung der Acetondicarbonsaure angegebenen 
Verfahren aus der rohen Diacetylcarbonsaure leicht erhalten. Man 
gewinnt aus 9 g Rohsaure ca. 8 g Rohester. Eine unter 10 mm Druck 
bei 79-80,5° siedende Fraktion ergab folgende Analysenwerte: 

C7H 100 4 • Ber. C 53,17, H 6,33. 
Gef. " 53,09, " 6,73. 

Sie bildete ein wasserhelles 01, D20 = 1,0498, von an Acetessig­
ester erinnerndem Geruch. Ein Phenylhydrazon des Esters 
kristallisierte aus verdlinntem Alkohol in gelben Prismen vom Schmp. 
115°. 

W 01££2) hat frliher eine isomere Saure aus Dibromlavulinsaure 
erhalten, flir die er die Formel CHO.CO.CH2 .CH2 .COOH aufstellt. 
Er beschreibt von ihr ein kristallinisches Oxim. Dieses konnten wir 
aus unserer Saure, deren Konstitution librigens durch ihre Bildungs­
weise festgelegt ist, nicht gewinnen. 

Eine eingehende Publikation liber die Diacetylcarbonsaure und 
ihre Umwandlungsprodukte wird spater an anderer Stelle erfolgen 3). 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261, 160 [1890J. 
2) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 260, 91 [1891]. 
3) Dieses Bueh S. 316. 
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32. C. Harries und Ernst Alefeld: Ober den Halbaldehyd der Bern­
steinsaure. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 42, 159 (1909). 

(Eingegangen am 28. Dezember 1908.) 

Schon vor langerer Zeit gelegentlich einer Untersuchung uber den 
La.vulinaldehyd 1) hat der eine von uns versucht, den Halbaldehyd 
der Bernsteinsaure durch Einwirkung von Brom und N atronlauge auf 
das Acetal CH3 • CO. CH2 • CH2 • CH(OCH3)2 zu erhalten. Indessen waren 
die Ausbeuten an dem Acetal so mangelhaft, daB die Aldehydosaure 
selbst nicht in reinem Zustande isoliert werden konnte. Dann haben 
W. H. Perkin jun. und Sprankling 2) ein Jahr spater diese Al­
dehydosaure durch Synthese aus Bromacetal und Natriummalonester 
gewonnen. Sie beschreiben sie als ein dickes, dunkelgelbes 01, welches 
sehr leicht durch Autoxydation in Bernsteinsaure, durch Reduktion 
in Butyrolacton ubergeht, Fehlingsche Losung reduziert und, mit 
Phenylhydrazin erhitzt, ein Phenylhydrazidphenylhydrazon vom 
Schmp. 192° liefert. Destilliert wurde das Produkt nicht. 

1m Jahre 1904 ist eine von W. Lossen inaugurierte Dissertation 
des Herrn von Ungern - Sternberg3) erschienen, in welcher die 
Bereitung der jJ-Aldehydopropionsaure aus Aconsaure beschrieben wird. 
Die Saure ist erst olig, erstarrt aber bald zu einer weiBen Kristallmasse 
vom Schmp. 147°, welche fast unzersetzt bei 234-236° unter gewohn­
lichem Druck siedet. Ihr Verhalten im Vakuum ist nicht beschrieben 
worden. Das Hauptmerkmal der festen Verbindung ist ihre Bestandig­
keit gegenuber oxydierenden Agenzien, sie wird selbst durch Per­
manganat nur schwer verandert. Da sich nun diese Saure durch ihre 
Eigenschaften zweifellos als Aldehydosaure charakterisieren lieB, 
z. B. ein Phenylhydrazidphenylhydrazon vom Schmp. 182° bildet, so 
kommt der Verfasser zum SchluB, daB die Angabe Per ki ns uber 
die leichte Oxydierbarkeit des Halbaldehyds der Bernsteinsaure auf 

1) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 42 [1898]. 
2) J ourn. Chem. Soc. 75, 11-19 [1899]. 
3) Inaug.-Diss., Konigsberg 1904. 
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einem Irrtum beruhen, oder verschiedene Sauren vorliegen mii13ten. 
Wir sind nun zur DarsteHung des Halbaldehyds der Bernsteinsaure 
von der Allylessigsa ure ausgegangen, haben sie in das Ozonid 
iibergefUhrt und das letztere mit Wasser gespalten. Hierbei entstehen, 
neben Formaldehyd bzw. Formaldehydperoxyd und Ameisensaure, 
Bernsteinsaure und der Halbaldehyd der Bernsteinsaure. Der Vorgang 
la13t sich kurz folgenderma13en formulieren: 

CH2 -I CH . CH2 • CHI' COOH = CHPs + COH . CH2 • CHII • COOH 
I I 
0.0.0 

CHII -i CH . CH2 • CHII· COOH = CHilO + COOH. CHs . CHs . COOH . 
I _II 
0·10.0 

Wir erhielten die Aldehydosaure als ein farbloses, im Vakuum 
unzersetzt siedendes bl, welches ebenso, wie Perkin jun. es beschreibt, 
leicht oxydabel ist und dabei in Bernsteinsaure iibergeht. Nach der 
optischen Untersuchung liegt die wahre Aldehydosaure vor. 

Das Phenylhydrazonhydrazid zeigt den gleichen Schmelzpunkt, 
wie ihn Perkin j un. fUr seine Saure angegeben hat. Es ist also kein 
Zweifel, da13 Perkin j un.'s Beobachtungen richtig sind. Nun stellte 
sich aber heraus, da13 unsere Saure, welche frisch destilliert einen cha­
rakteristischen Geruch besitzt, nach einigen Tagen geruchlos wird 
und dann zu einer wei.J3en Kristallmasse erstarrt, die bei 147 0 schmilzt. 
Diese kristallisierte Saure besitzt mit Ausnahme der L6slichkeit aIle 
Eigenschaften des fliissigen Aldehyds, nur ist sie gegen den Sauerstoff 
der Luft bestandiger. Danach wiirden die Angaben von Ungern­
Sternbergs nur auf die feste Saure zu beziehen sein. Wir vermuteten 
alsbald, da13 es sich bei diesen beiden Modifikationen um eine Polymerie, 
ahnlich wie sie W ohP) jiingst bei dem Milchsaurealdehyd beschrieben 
hat, handeln wiirde. Da von U ngern - Sternberg Molekular­
gewichtsbestimmungen nicht ausgefUhrt hat, so unterzog sich Herr 
Dr. Himmelmann der Miihe, diese Bestimmungen nachzuholen, 
und er konnte bestatigen, da13 die feste Saure das zweifache Molekiil 
besitzt, wahrend unsere Versuche fUr die 6lige Saure das einfache 
Molekiil ergeben. 

Experimenteller Teil. 

Allylessigsa ureozonid. Die Allylessigsaure bildet aHem 
Anschein nach wie die Olsaure zweierlei Ozonide, ein normales und 
ein Perozonid. Das letztere ist aber sehr unbestandig, indem es nach 
der Isolierung standig Gasblasen entwickelt und dabei in das normale 

1) Wohl u. Lange, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4., 3608 [1908]. 
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Ozonid iibergeht. Nachdem wir vergebliche Miihe auf die Bereitung 
des Perozonids verwendet hatten, ozonisierten wir die Losung der 
Allylessigsaure in der vierfachen Menge TetrachlorkohlenstoH untel 
Kiihlung nur gerade so lange, als bis eine Probe dieser Losung Brom 
nicht mehr entfarbte. Hierzu war pro Gramm Substanz zirka eine 
Stunde Einleiten von 10 proz. Ozon notig. Das Ozonid scheidet sich 
auf dem 1'etrachlorkohlenstoH als zaher, wasserklarer Sirup ab, der 
bei Zimmertemperatur diinn£1iissiger wird. Gleichzeitig wird regelmaJ3ig 
die Bildung eines weiJ3en Beschlages an den Wandungen des Gefii.J3es 
beobachtet, der als Trioxymethylen identifiziert werden konnte. Die 
Einwirkung des Ozons auf die Allylessigsaure ist also von einer Zer­
setzung begleitet, und man konnte damit rechnen, daJ3 das rohe Ozonid 
ebenfalls Zersetzungsprodukte gelost enthielt. Der Sirup kann vom 
Tetrachlorkohlenstoff durch Abheben getrennt werden, zur Reinigung 
wird er in Essigester gelost, mit Hexan gefillt und im Vakuumexsiccator 
getrocknet. Das Ozonid bildet dann einen farblosen, noch nach Allyl­
essigsaure riechenden Sirup, der von Essigester, Eisessig, Alkohol, 
Aceton leicht, von Petrolather, Ather, Benzol, Hexan, Chloroform, 
TetrachlorkohlenstoH schwer aufgenommen wird. Die Ausbeute an 
dem Rohozonid betragt ca. 83-84,5%. Mit Wasser reagiert das Ozonid 
bei gewohnlicher Temperatur trage, beim Erwarmen schneller, die 
wasserige Losung reduziert Fehlingsche Fliissigkeit stark und liefert 
die Wasserstoffsuperoxydreaktion mit Kaliumbichromat und ver­
diinnter Schwefe1saure. Das Ozonid treibt Kohlensaure aus, denn 
es lost sich in Natriumbicarbonat vollstandig auf, wobei wahrscheinlich 
Spaltung eintritt. Bei der Kontrolle der Reinheit des Ozonids durch 
die Elementaranalyse stieJ3en wir auf Schwierigkeiten. J e sorgfattiger 
man die Reinigung ausfiihrte, desto mehr unterschieden sich die ge­
fundenen Werte von den berechneten. Es spaltet sich standig Form­
aldehyd beim langeren Aufbewahren im Exsiccator abo Wir haben 
die besten Zahlen gefunden, als wir das Ozonid nur einmal mit Essig­
ester, Petrolather umgefallt und darauf ca. 12 Stunden im Vakuum­
exsiccator tiber Schwefelsaure getrocknet hatten. 

0,1294 g Sbst.: 0,1976 g CO2 , 0,0692 g H 20. 

C5HsOi . Ber. C 40,54, H 5,40. 
Gef. .. 41,65, .. 5,98. 

Nach diesen Resultaten liegt das normale Ozonid vor: 

CH2-CH . CH2 • CHI' COOH . 
"'-/ 
0 3 

Die Bestimmung des spez. Gewichts der Substanz war wegen ihrer Dick­
fliissigkeit mit Schwierigkeiten verkniipft, die Zahlen sind deshalb nicht exakt. 
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I. D~i~ 1,289. 
n~l() 1,46552. 

II. D~~~ 1,297. 

n~"" 1,47359. 

Ber. Mol.-Refraktion 29,28 (fiir 3 Ather-Sauerstoff im angelagerten Ozon), 
gef. 1. 31,76, II. 32,08. Wir geben diese Zahlen nur mit aller Vorsicht an und 
ziigern vorliiufig, daraus Schlu13folgerungen fiir die Konstitution des Ozonids 
zu ziehen. 

Zersetzung des Ozonids mit Wasser. 

10 g Ozonid werden mit 40 g Wasser auf dem Wasserbad am Riick­
flu13kiihler ca. 3/~ Stunden erhitzt, wobei es sich klar unter Formaldehyd­
entwicklung auflost. Die Reaktionsfliissigkeit wird im Vakuum vom 
Wasser befreit (Fraktion I), der Riickstand erstarrt zu einer weiBen 
Kristallmasse. Destilliert man nun weiter, so geht bei 135-145 ° unter 
14 mm Druck (Fraktion II) ein bl iiber, welches in der Vorlage teil­
weise erstarrt. Spater iibergehende Anteile (Fraktion III) erstarren 
sofort, der Riickstand wird beim Erhitzen iiber 180-190° braun. 
Diese Destillationen haben sich als sehr gefahrlich erwiesen, da auBerst 
heftige Explosionen wahrend des Erhitzens auf ca. 100° eintraten. 
Wahrscheinlich sind diese dem Forma1dehydperoxyd zuzuschreiben. 
Wir teilten daher spater die Reaktionsfliissigkeit von 10 g Ozonid 
immer in 2 Tei1e, weil dann die Gefahr des Exp10dierens herabgesetzt 
wurde. Die weitere Untersuchung der Spaltungsprodukte ergab f01-
gendes: 

Mit dem Wasser (Fraktion I) gehen Forma1dehyd, Ame~sen­
sa ure und etwas Ha1baldehyd der Bernsteinsa ure iiber. Ersterer 
lieB sich leicht durch sein Nitrophenylhydrazon (Schmp. 178°, 
statt 180°) nachweisen. Die Ameisensaure wurde durch ihr Reduktions­
vermogen fUr Sublimat zu Kalomel bestimmt. Die Fraktion II, Sdp. 
135-145°, wurde nochmals fraktioniert und so ein bl vom Sdp. 134 
bis 136° unter 14 mm Druck erhalten. Dieses ist der Halbaldehyd 
der Bernsteinsa ure. Die Ausbeute ist gering und betragt fast 
rege1miiBig nur 10%. Die Kristalle, welche sich bei der erst en Destillation 
abscheiden, zeigen den Schmp. 135-145°, durch wiederholtes Um­
kristallisieren aus Wasser steigt er auf ca. 160°, durch weiteres Um­
kristallisieren wird eine aberma1ige Steigerung beobachtet. Bei der 
Analyse wurden Zahlen erhalten, die fiir eine fast reine Bernstein­
sa ure stimmten, indessen ist damit noch nicht bewiesen, daB tat­
sachlich Bernsteinsaure vorlag, worauf wir spater noch zuriick­
kommen. 

Die kristallinische Substanz der Fraktion III, welche zunachst 
bei 145-160° schmilzt, ergab nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Wasser den Schm. 182° und lieD sich damit als reine Bernsteinsaure 
identifizieren. 
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Es wurden gefunden aus 7,5 g Ozonid: 

Formaldehyd 
Ameisensiiure 
Bernsteinsiiure . 
Halbaldehyd. . 
Riickstand (undestilliert) 

1,46% 
1,57% 

ca. 70,00% 
10,00% 
10,00% 

93,03% 

Es solI nicht unerwahnt bleiben, da.13 unter den 70% Bernstein­
saure die rohe Bernsteinsaure verstanden ist, und da.13 in diesem Pro­
dukt noch eine andere Substanz enthalten zu sein scheint, die sich 
bisher nicht isolieren lie.l3. Vielleicht ist es das Peroxyd des Halb­
aldehyds der Bernsteinsaure, CH(02) .CH2.CH2.COOH, das isomer 
mit der Bernsteinsaure ist, und gegen 160° schmelzen diirfte. Neuerdings 
konnten solche Peroxyde bei der Spaltung anderer Saureozonide auf­
gefunden und sicher charakterisiert werden. Bei der Zersetzung des 
A1lylessigsaureozonids durch Wasser unter Erhitzen auf dem Wasser­
bade bildet sich auch etwas Kohlensaure, wie man durch vorgelegtes 
Bariumhydroxyd nachweisen konnte. 

Uber den Halbaldehyd der Bernsteinsa ure. 

Das aus der Fraktion II erhaltene 01 siedet bei 134-136 ° unter 
14 mm Druck und bi1det frisch destilliert eine farblose, schwach a1de­
hydisch-ranzig riechende, dicke F1iissigkeit, die durch Ather-Koh1en­
saure fest wird, bei gewohnlicher Temperatur aber wieder zu einer 
klaren Fliissigkeit schmi1zt. Nach mehrtagigem Stehen setzt sie Kri­
stalle ab und erstarrt allmah1ich vollkommen zu einer festen Masse, 
deren Schmp. bei 147°, wie von Ungern - Sternberg angibt, liegt. 
Dieses feste Produkt 1a.l3t sich aber im Vakuum bei derse1ben Tem­
peratur wie das o1ige in kleinen Mengen unzersetzt destillieren, und 
man erhalt wieder die fliissige Modifikation. 

Der fliissige Halbaldehyd reduziert sehr stark F ehli ngsche 
Losung, ammoniaka1ische Silberlosung, er ist mit Wasserdampf etwas 
fliichtig und liefert mit Eisench10rid keine Farbung. Von Wasser, 
Ather, A1kohol, Essigester und Benzol wird er leicht aufgenommen. 
Als echter A1dehyd reagiert er mit Semicarbazid, Phenylhydrazinen 
und zeigt die Angelische Reaktion1) auf Aldehyde mit Benz01-
sulfohydroxamsaure deutlich an. Das Oxim konnte nicht in kristalli­
sierter Form isoliert werden. 

Durch Luftsauerstoff wird er leicht verandert in Ubereinstimmung 
mit der Angabe von Perkin jun. 

1) Gazz. chim. Ital. 34, I, 50 [1904]. 
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1. 0,1794 g Sbst.: 0,3134 g CO2 , 0,094 g H 20. - II. 0,130 g Sbst.: 0,2278 g 
CO., 0,0706 g H 20. 

C4He0 3 • Ber. C 47,06, H 5,88. 
Gef. " I. 47,65, II. 47,79, " I. 5,86, II. 6,07. 

Molekulargewichtsbestimm ung nach der kryoskopischen Methode im 
Apparat von Beckmann. 

Sbst. 0,1412 g, Eisessig 40,70 g; L1 = 0,14°. 
Ber. M 102. Gef. M 96,64. 

Spez. Gewicht D~;~ = 1,2568. 

Molekularrefraktion: n~30 = 1,44873; n" = 1,44571; ny = 1,45911. 

Gef. Md 21,75, ber. fiir Aldoform 22,40, ber. fUr Enolform 23,34, 
M" 21,65, 22,24, 23,25, 
My 22,19, 22,80, 23,77. 

Molekulardispersion: 0.-)' ber. Aldoform 0,56, gef. 0,56. 
Enolform 0,52. 

Nach diesen Resultaten, auch in Berlicksichtigung des Ausbleibens 
der Eisenchloridreaktion, ist wohl anzunehrnen, daB die Aldoforrn der 
Aldehydosaure vorliegt. 

Bestirnrn ung der Basizitat der oligen Aldehydosa ure. 

Flir 0,0687 g Aldehyd wurden verbraucht 7,0 cern l/lO-n-NaOH, 
wahrend sich 6,80 cern berechnen~ Nach dreitagigern Stehen der Losung 
wurden 8,2 cern l/lO-n-Natronlauge verbraucht, wahrend sich flir 
Bernsteinsaure 11,61 cern berechnen. 

Phenylhydrazidphenylhydrazon nach Perkin jun. 

Gleiche Mengen Aldehyd und Phenylhydrazin wurden nach Perkins Vor­
schrift 10 Minuten auf 150° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktions­
gemisch in Ather gegossen, wobei sich sofort ein rein weHler Niederschlag ab­
scheidet, der nach dem Umkristallisieren aus Eisessig bei 190 0 scharf schmolz. 
Perkin 191-192° [von Ungern - Sternberg!) 182°, Wislicen us2) 188-189°J. 

Semicarbazon, NH2 .NH.CO.N : CH.CH2 .CH2 .COOH. 

Diese Verbindung scheidet sich bei Zusammengeben der wiisserigen Losungen 
von Aldehyd, Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat sofort ab. 1 g der 
Substanz wird von ca. 20 ccm heiJ3em Wasser aufgenommen und kristallisiert 
daraus in kleinen Prismen oder Nadeln, welche bei 177-178° unter Zersetzung 
schmelzen. 

0,124 g Sbst.: 0,1766 g CO2 , 0,0696 g H 20. - 0,1256 g Sbst.: 0,1764 g CO2 , 

0,0692 g H 20. - 0,1014 g Sbst.: 23,2 ccm N (18°, 758 mm). 

C,H90 aNa. Ber. C 37,7, H 5,6, N 26,4. 
Gef. " 38,84, 38,30, " 6,27, 6,12, " 26,36. 

1) Vgl. Reitter U. Bender, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 339, 374 
[1905J. 

2) Wislicenus, Boklen u. Reuthe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
363, 354 [1908]. 
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Analog wie bei dem Semicarbazon der Aldehydobuttersaure (Pentanalsaure)l) 
wurde auch hier der Kohlenstoffgehalt ein wenig zu hoch gefunden. 

p - Nitrophenylhydrazon, COOH.CH2 .CH2 .CH : N.NH.C6H 4 .N02 • 

Diese Verbindung fallt beim Zusammengeben der Aldehydosaure mit einer 
Auflosung von p-Nitrophenylhydrazin in verdiinnter Salzsaure sofort in Form 
eines gelben, flockigen Niederschlages aus, der, aus heiJ3em Wasser umkristallisiert, 
in goldgelben Blattchen vom Schmp. 175° sich abscheidet. 

0,0996 g Sbst.: 15,8 ccm N (20°, 767,3 mm). 

ClOH l10 4Na. Ber. N 17,7. 
Gef. " 18,31. 

Der feste A1dehyd bi1det rein weiBe, kleine Prismen, ist geruch­
los und schmilzt, aus heiBem Wasser umkristallisiert, bei 147°. In 
ka1tem Wasser ist er schwer loslich. 1 Tei! wird von 20 Teilen Wasser 
bei ca. 15 ° aufgenommen. Er unterscheidet sich durch seine groBere 
Bestandigkeit gegen den Sauerstoff der Luft von der oligen Form. 
Er liefert in wasseriger Losung keine Rotfarbung mit Eisench10rid und 
reduziert Fehlingsche Fliissigkeit stark. 

0,1254 g Shst.: 0,2136 g CO2 , 0,0660 g H 20. 

C,HeOa. Ber. C 47,06, H 5,88. 
Gef. " 46,46, " 5,88. 

Der feste A1dehyd ist von Ungern - Sternberg so ausflihrlich 
untersucht worden, daB wir es flir iiberfliissig halten, uns weiter mit 
ihm zu beschaftigen. 

1) Harries u. Tank, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1709 
[1908J. 
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33. C. Harries und Alfred Himmelmann: Zur Kenntnis der 
/1-Aldehydopropionsaure. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 42, 166 (1909). 

(Eingegangen am 28. Dezember 1908.) 

In der vorstehenden Abhandlung ist gezeigt worden, daB der 
durch Zersetzung des Allylessigsaureozonids entstehende Halbaldehyd 
der Bernsteinsaure in zwei Formen auftritt, einer oligen und einer 
kristallisierten yom Schmp. 147°. Nun hat vo n U ngern - Stern berg!) 
eine ,B-Aldehydopropionsaure aus Aconsaure erhalten, die ebenfalls 
bei 147° schmilzt und nach der Beschreibung sehr groBe Ahnlichkeit 
mit der Saure aus Allylessigsaureozonid besitzt. 

Wir haben zur Feststellung der Identitat der beiden Verbindungen 
verschiedener Herkunft nach den Angaben von Ungern - Sternbergs 
die ,B-Aldehydopropionsaure aus Aconsaure bereitet und konnen die­
selben im allgemeinen vollauf bestatigen. Wir erhielten zunachst eine 
olige Aldehydosaure, die im Vakuum denselben Siedepunkt wie die 
olige Aldehydosaure aus dem Ozonid anzeigte. Diese Saure war leicht 
autoxydabel und lieferte mit Eisenchlorid keine Farbung, sie ist aber 
nicht so rein wie die gleiche Verbindung aus dem Ozonid. Das spez. 
Gewicht war hoher D~3 = 1,2730; n~3 = 1,45723; n,x = 1,45475; 
ny = 1,46749. Die Elementaranalyse zeigte trotz mehrfacher De­
stillation ein Minus an Kohlenstoffgehalt. Nach kurzem Stehen schied 
die olige Saure Kristalle aus, die, abgepreBt und aus Wasser umkristalli­
siert, bei 147° schmolzen. Proben der beiden Sauren verschiedener 
Herkunft zusammengerieben, zeigten bei der Schmelzpunktsbestimmung 
keine Depression, so daB die beiden festen Sauren als identisch angesehen 
werden mussen. 

In der vorstehenden Abhandlung ist schon mitgeteilt worden, 
daB die olige und die feste Saure im Verhaltnis der Polymerie stehen. 
Die olige Saure hat die einfache, die feste die doppelte MolekulargroBe. 

Molgewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode im 
Beckmannschen Apparat ergab fUr die feste Saure folgende Werte: 

1) Inaug.-Diss., Konigsberg 1904. 
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1. 0,3466 g Sbst., 42,33 g Eisessig; .d = 0.17. - II. 0.1246 g Sbst., 34,25 g 
Eisessig; .d = 0,065. - III. 0.1360 g Sbst., 40,SO g Eisessig; .d = 0,072. 

Mol.-Gewicht: Ber. [C4H 20 3J2 204. Gef. I. ISS, II. 21S, III. ISO. 

Wir wahlten Eisessig und nicht Benzol als Losungsmittel, weil 
sich frtiher bei Aldehydosauren1) gezeigt hatte, dais mit Benzol keine 
klaren Resultate erzielt wurden. Die feste Saure geht, in kleinen Mengell 
destilliert, unter 14 mm Druck bei 134-136° unter geringer Zersetzung 
als farbloses 01 tiber und bildet die monomere Form zurtick 2). 

Der Halbaldehyd der Bernsteinsaure besitzt also eben so wie der 
Dialdehyd die Neigung, sich zu polymerisieren. Die polymeren Formen 
sind dann viel bestandiger als die monomeren. Da die Depolymerisierung 
durch einfache Destillation erfolgt, so erscheint es nicht wahrscheinlich, 
daB die Polymerisation durch Aldolisierung hervorgerufen wird. Die 
Bestandigkeit des dimeren Halbaldehyds gegen Oxydationsmittel 
deutet vielmehr darauf hin, daB die beiden Carbonyle zusammentreten 
und sich dabei gegenseitig schtitzen: 

COOH(CHa)2' CH(g)CH. (CH2)2' COOH. 

Der Schmelzpunkt des Phenylhydrazonhydrazids ist von Unger n­
Sternberg zu 182 0 angegeben, von Perkin j un. 3) zu 191°. Schon 
W islice n us 4) hat diese Angabe korrigiert. Die Angabe von Per ki n 
jun. ist also die richtigere. Wir fanden 189-190°. 

1) Harries u. Tank, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1701 
[190S]. 

2) Letzteres ist nicht zutreffend; vgl. Carriere, dieses Buch S. 223. 
3) J ourn. Chern. Soc. 15, 11-19 [IS99]. 
4) Annalen d. Chernie u. Pharmazie 363, 354 [1908J. 
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34. C. Harries: Zur Kenntnis der Aldehydobernsteinsaure. 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 45, 2583 (1912). 

(Eingegangen am 3. August 1912.) 

W. H. Perkin jr.l) hat zuerst die Aldehydobernsteinsaure 
durch Spaltung ihres Acetals als braunes bl erhalten, von Derivateu 
aber nur das Phenylhydrazidphenylhydrazon beschrieben. 

In Gemeinschaft mit Alefeld 2) habe ich spater dieselbe Saure 
durch Oxydation der Allylessigsaure mit Ozon bereitet und 
diese Gelegenheit benutzt, sie naher zu charakterisieren. Wir stellten 
auf spektrochemischem Wege ihre Aldehydnatur fest, bestimmten 
Siedepunkt und spez. Gewicht und gewannen von Derivaten das Semi­
carbazon und das Nitrophenylhydrazon. Weiter fanden wir, 
da13 die olige Aldehydosaure, Sdp. 134-136°, 10-12 mm beim Stehen 
in eine teste Saure vom Schmp. 147° libergeht. Letztere Saure war 
schou frliher von von Ungern - Sternberg in seiner Dissertation3) 

ausfiihrlich beschrieben und als Aldehydobemsteinsaure angesehen 
worden. Er erhielt sie nach sehr einfacher Methode aus Acousaure 
durch Kochen mit Wasser. In Gemeinschaft mit Himmelmann4) 

konnte ich zeigen, da13 die teste Saure die dimolekulare Form der 
oligen ist und beim Destillieren in kleinen Quantitaten wieder in die 
letztere zurlickverwandelt wird. Bald darauf hat La ngheld 5) die 
Aldehydobernsteinsaure bei der Zersetzung der Glutaminsaure 
durch Natriumhypochlorit gewonnen, den Schmelzpunkt des 
dimolekularen Produkts zu 147° bestatigt und denjenigen des Nitro­
phenylhydrazons zu 174° angegeben. 

Vor kurzem hat nun E. Carriere 6) behauptet, da13 die Aldehydo­
bernsteinsaure noch wenig untersucht worden sei, da die bisher bekannten 
Methoden nicht gestattet hatten, eine reine Saure zu gewinnen. Er 

1) Journ. Chem. Soc. 15, 11-19 [1899]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 165 [1909J. 
3) Inaug.-Diss., Konigsberg 1904. 
4) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 166 [1909J. 
5) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2771 [1909J. 
G) Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 154, 1173 [1912J. 
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hat flir die von mir, Alefeld und v. Sternberg angegebenen, durch 
Langheld bestatigten Schmelzpunkte der verschiedenen Derivate 
der Aldehydobernsteinsaure wesentlich hahere Zahlen gefunden. 
AuBerdem behauptet er, da13 die feste Form bei 167° statt bei 147° 
schmilzt und nicht dimer, sondern trimer sei. Bei der Destillation 
gehe diese zum Tell in das monomere Produkt, zum Teil unter Ab­
spaltung von 1 Mol. Wasser zwischen 2 Mol. in ein Produkt vom Schmp. 
146° iiberl). 

Nach diesen Angaben schien es allerdings, als ob die Resultate 
der friiheren Bearbeiter samtlich ungenau waren. Ich sah mich deshalb 
genatigt, die alteren Angaben iiber die Aldehydobernsteinsaure aus 
Aconsa ure bzw. Allylessigsa ure zu priifen, wobei ich zu dem 
Resultate gekommen bin, da13 diese richtig sind, wahrend die neueren 
von Carriere nicht bestatigt werden konnten. Ich fiihle nicht 
die Verpflichtung nachzuforschen, woher die Differenzen zwischen 
diesen und denen von Carriere stammen, machte aber betonen, da13 
es von letzterem Forscher zweckma13ig gewesen ware, die Praparate 
verschiedener Herkunft auf ihre Identitat zu priifen, bevor er seine 
Publikation erfolgen lie13. 

1m folgenden gebe ich kurz noch einmal die Ergebnisse der Nach­
priifung bekannt. 

Ich stellte die Aldehydobernsteinsaure durch 12stiindiges Kochen 
der kauflichen Aconsaure mit der 20fachen Menge Wasser dar2). Das 
Reaktionsprodukt wird im Vakuum bis zur Sirupskonsistenz ein­
geengt und der Riickstand der Destillation im Vakuum unterworfen. 
Der Siedepunkt liegt unter 16-20 mm Druck bei 143-145°. Das 
farblose Destillat erstarrt nach 2 Tagen fast vollkommen zu einer 
harten, wei13en Masse vom Schmp. 147°. Durch Umkristallisieren 
aus Wasser verandert sich der Schmelzpunkt nicht; unter dem Mikro­
skop betrachtet, zeigen sich feine, beiderseitig zugespitzte, zu Biindeln 
vereinigte Nadeln. 

Durch die Elementaranalyse konnte bestatigt werden, da13 ein 
Karper von hoher Reinheit vorliegt. 

0,1222 g Sbst.: 0,2125 g CO2 , 0,0650 g HzO. - 0,1256 g bbst.: 0,2174 g CO2 , 

0,0683 g H 20. 
C4H60 3 . Ber. C 47,1, H 5,9. 

Gef. .. 47,43, 47,21, .. 5,93, 6,08. 

Die Molbestimmung (kryoskopisch) ergab wieder wie friiher 3) 

ganz genau auf die dimolekulare Formel stimmende Werte. 

1) Diese letztere Angabe habe ich a1s richtig bestiitigen kiinnen. 
2) v. Ungern - Sternberg, loco cit. 
3) Vgl. Harries u. Himmelmann, loco cit. 
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27,93 g Eisessig, 0,2670 g Sbst., 0,185 Depr. - 24,8 g Eisessig, 0,1906 g 
Sbst., 0,14 Depr. 

(C4H60 a)2' Mol.-Gewicht: Ber. 204. Gef. 202, 214. 

Nach diesen Resultaten kann ich nicht umhin zu behaupten, daB 
das Produkt vom Schmp. 167°, welches Carriere beschrieben hat, 
durch irgendwelche andere Einfliisse aus seiner oligen Aldehydosaure 
entstanden sein muB, wenn diese iiberhaupt identisch mit der von 
uns beschriebenen oligen Saure ist. 

Da Carriere auch einen erheblich hoheren Schmelzpunkt fiir 
das Nitrophenylhydrazon angibt, so wurde dieses von neuelll 
dargestellt und aus Wasser so lange umkristallisiert, bis der Schmelz­
punkt konstant war. 

Alefeld gibt 175° 1), Langheld 174°, man kann ihn noch bis 
auf 177° hinauftreiben, er ist dann ganz scharf, aber auf 180-181°, 
wie Carriere angibt, konnte er nicht gebracht werden. Der Korper 
bildet schone, rotgelbe und nicht rotviolette Nade1n. 

Auch der von Alefeld angegebene Schme1zpunkt des Semi­
carbazons 178-179° lieD sich durchaus bestatigen. Allerdings findet 
man bei der Analyse dieses Derivates stets um etwa 0,6-1,0% zu 
hohe Werte fiir Kohlenstoff, wie schon Alefeld angegeben hat 2). 

Herrn Dr. F. Evers danke ich hiermit fUr seine Unterstiitzung 
bei der Revision. 

1) Vgl. Alefe!d, Berichtigung; Berichte d. Deutsch. chem. Geselischaft 4~, 
1426 [1909]. Diese Berichtigung ist von Carriere iibersehen worden. 

t) Die Herren Blaise und Carriere, Compte rendu de l'Acc. d. science 156, 
239 [1913] haben auf diese Publikation hin nochma!s das Wort ergriffen und 
ihre friiheren Behauptungen aufrecht erhalten. Herr Blaise hat sieh dabei 
nieht gescheut, den Inha!t eines von mir an ihn gesandten Briefes willkiirlieh 
zu deuten. Aus diesem Grunde kann ieh nieht mehr mit ihm verhande!n. 
Die Differenzen in den Sehmelzpunkten riihren von den versehiedenen Methoden 
der Bestimmung her. Wahrend ieh wie die meisten Chemiker im Capillar­
rohr im Sehwefelsaurebade die Bestimmung ausfiihre, benutzten die genannten 
Herren ein Metallbad wahrseheinlieh naeh Maquenne. Es ist bekannt, daB im 
!etzteren Falle bei Korpern, die sieh beim Erhitzen zersetzen, vie! zu hohe 
Sehmelzpunkte gefunden werden. Wenn Carriere gleich seine Methode an­
gegeben hatte, wale die ganze Diskussion iiberfliissig gewesen. 

In Bezug auf die MolgroBe der festen Halbaldehydosaure kommt es nach 
meiner Meinung im wesentliehen nur darauf an, daJ3 ihre polymere Natur iIll 
Gegensatz zu del' oligen festgestellt wurde, welcher U mstand von v. Un g ern­
S te rn b er g nieht erkannt worden ist. 
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85. C. Harries und Carl Thieme: "Ober das Olonld der Olsiure. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Kie1. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 39, 2844 (1906). 

(Eingegangen am 8. August 1906.) 

Wir haben gezeigt1), da13 sich die Olsaure, wenn man sie in Chloro­
form aufnimmt und mit Ozon behande1t, in einen dicken Sirup liber­
fiihren laJ3t, der nach den Resultaten der Analyse durch Anlagerung 
von 4 Atomen Sauerstoff an die Elemente der Olsaure entstanden ist. 
Diese Beobachtung steht im Einklang mit den Erfahrungen, die bei 
anderen ungesattigten, sauerstoffhaltigen Verbindungen mit Carbonyl 
gemacht worden sind. Wascht man nun diesen Sirup mit Wasser und 
Natriumbicarbonat und trocknet das mit Ather isolierte Produkt, 
so erhalt man jetzt ein Liquidum, welches diinnfliissiger ist. Dasselbe 
liefert bei der Elementaranalyse Zahlen, die erheblich von den friiher 
gefundenen abweichen, indem sie nunmehr ganz genau auf die An­
lagerung von einem Molekiil Ozon an die Elemente der Olsaure hin­
weisen. Man erhalt also ein normales Ozonid. Bei dem Waschen mit 
Wasser und Bicarbonat wird das vierte Sauerstoffatom herausgenommen 
und in Wasserstoffsuperoxyd iibergefiihrt: die Waschwasser reagieren 
stark auf Wasserstoffsuperoxyd. Denselben K6rper kann man direkt 
gewinnen, wenn man die Olsaure in Eisessig ozonisiert, dann mit Wasser 
verdiinnt und mit Bicarbonat neutralisiert. Wir nennen jetzt das 
Ozonid mit 4 Atomen Sauerstoff Olsaureozonidperoxyd, das andere 
mit drei Atomen Sauerstoff norm. Olsaureozonid. 

Olsa ureozonidperoxyd, CH3(CH2)7.CH.CH. (CH2)7.COSH, 
V 
0 3 

entsteht quantitativ nach der friiher beschriebenen Methode. Durch 
Aufl6sen in Essigester und Fallen mit Petrolather gereinigt, ist es 
ein wasserklares, beinahe glasiges Produkt, welches nur schwach auf 
dem Platinblech verpufft. Mit geringen Mengen Wasser zersetzt es 
sich beim Stehen allmahlich unter Abscheidung von fester Aze1ain­
saure. Praparate, die mit nicht geniigender Sorgfalt vor dem Einleiten 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 318 [1905]. 

Harries, Untersuchungen. 15 
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des Ozons getrocknet waren, sind durch auskristallisierte Azelainsaure 
getriibt. 

0,1324 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,3022 g COl' 0,1146 g HID' 
C1sHu Oe. Ber. C 62,43, H 9,8. 

Gef. " 62,25, " 9,68. 
Mol.-Gewicht. 0,4079 g Sbst.: 25 g Eisessig, .d = 0,29. 

Mol.-Gewicht: Ber. 346. Gef. 219. 

Das nonn. blsa ureozonid I), CH3 • (CHz),.CH.CH. (CH3),.C02H, 
V 
0 3 

ist ein farbloses, dickfliissiges bl, welches ebenfalls nur schwach auf 
Platin verpufft. Dasselbe verhiilt sich ganz ahnlich wie das erstere 
Produkt, geringe Spuren von Feuchtigkeit verursachen Zersetzung 
unter Abscheidung von fester Azelainsaure. Die Ausbeute an diesem 
Korper nach dem vorher beschriebenen Verfahren ist wechselnd; 
bisweilen ge1ingt es, denselben in s;ehr guter Ausbeute zu erhalten; 
mitunter 11i..l3t sich aber die Spaltung in Azelainsaure und Nonylaldehyd 
bzw. Nonylsaure beim Waschen des blsaureozonidperoxyds nicht 
aufhalten und man gewinnt nur Spuren davon. 

I. 0,1332 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,3166 g COl' 0,1298 g HsO. -
II. 0,1351 g Sbst.: 0,3214 g CO2 , 0,1279 g HzO. 

C18HU Oi • Ber. C 65,45, H 10,30. 
Gef. " I. 64,82, II. 64,88, " I. 10,90, II. 10,59. 

Analyse I stammt von einem Praparat, welches durch Ozonisieren 
in Eisessig, II von einem solchen, welches durch Ozonisieren in Chloro­
fonn und nachherige Behandlung mit Wasser und Natriumbicarbonat 
bereitet war. Das spez. Gewicht betragt 1,373 bei 16°2). 

Mol.-Gewicht. 0,2846 g Sbst. in 24 g Eisessig; Ll = 1,19. 
Mol.-Gewicht: Ber. 330. Gef. 243. 

1) Die Herren E. Molinari und E. Soncini haben in einer "Contributo 
alIo studio degli Olii" betitelten Abhandlung, welche im Annuario della Soc, 
chimica di Milano, vol. XI, fasc. II, 1905, erschienen ist, ebenfalls das normale 
Ozonid der C>lsiiure beschrieben. Die Verfasser versuchen in dieser "prima communi­
cazione" einen Prioritiitsanspruch mir gegeniiber in bezug auf die Entdeckung der 
Ozonide zu begriinden, indem sie auf eine friihere, rein technische Mitteilung 
zuriickgreifen, die Herr Molinari an dieselbe Gesellschaft im Jahre 1903 machte 
und in welcher die Absicht ausgesprochen ist, das Ozon auf verschiedene C>le ein­
wirken zu lassen "per renderli essicativi e densi". 

Es hat keinen Zweck, hier auf den Inhalt dieses Aufsatzes naher einzugehen. 
zumal er den meisten Lesern der chemischen Literatur unzugiiuglich ist. Auch 
ich bekam nur ganz zufiillig Kenntnis davon, halte es aber doch ffir angebracht, 
ihre Prioritiitsanspriiche ffir giiuzlich unberechtigt und ilire Arbeiten fiiI einen 
Eingriff in das von mir eroffnete Gebiet zu erkliiren. C. Harries. 

I) Das spez. Gew. ist spater berichtigt worden. Dieses Buch S. 242. 



Harries und Thieme, Uber das Ozonid der Olsiiure. 227 

Die LOslichkeitsverhaltnisse der beiden Ozonide sind ahnliche, 
indessen la13t sich das norm ale aus Essigester durch Petrolather nicht 
ausfallen. 

Die beiden Ozonide unterscheiden sich hauptsachlich in ihrem 
Verhalten gegen Wasser; gleiche Mengen davon gleiche Zeit gekocht, 
geben verschieden starke Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd, und 
zwar liefert das 0Isaureozonidperoxyd eine intensivere Reaktion ais 
das norm. Ozonid. In unserer Annalenarbeit ist falschlich mitgeteilt 
worden, daB das Ozonid der Gisaure mit 4 Atomen Sauerstoff nur schwer 
die Wasserstoffsuperoxydreaktion anzeigt. Dies sei hierdurch richtig­
gestellt. Die Spaltungsprodukte mit Wasser sind bei beiden Substanzen 
qualitativ identisch, namlich Azelainsaurehalbaldehyd bzw. Azelain­
saure und Nonylaldehyd bzw. Nonylsaure. 
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36. O. Harries: Bemerkungen zur Abhandlung der Herren Molinari 
und 80Dolnl: UHr die Konstitution der Olslure USW. 

Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Kie!. 
Berichte der Deutschen chemischen Gese1lschaft 39, 3728 (1906). 

(Eingegangen am 29. Oktober 1906,; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Die Herren Molinari und SoncinP) haben ganz andere Resultate 
als ich und mein Mitarbeiter Thieme2) bei der Untersuchung der Ein­
wirkung des Ozons auf Olsaure und bei der Zersetzung des Olsaure­
ozonids durch Wasser erhalten. Sie behaupten, daJ3 wir verschiedene 
der dabei entstehenden Spaltungsprodukte iibersehen, andere f1ilschlich 
beobachtet und iiberhaupt die ganze Reaktion mi13verstanden hatten. 
Mit diesen Befunden wollen sie ihren Prioritatsanspruch und ihre 
Unabhangigkeit uns gegeniiber begriinden. Wir wollen nun sehen, ob 
sie hierzu aus ihrer Arbeitsweise ein Recht herleiten konnen, und auf 
welcher Seite der Irrtum vorliegt. Zu diesem Ende ist es aber notig, 
kurz noch einmal die Resultate darzulegen, welche ich und mein Mit­
arbeiter Thieme, der von Herrn Molinari nirgends erwahnt wird, 
friiher gewonnen haben. 

Die Olsaure addiert, in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 
ca. 1 Stunde mit ozonisiertem Sauerstoff behandelt, pro Grammolekiil 
4 Atome Sauerstoff; das vierte Atom Sauerstoff hat eine andere Funktion 
als die drei anderen, denn es geht beim Waschen mit Wasser und Na­
triumbicarbonat heraus, und man erhalt dann ein normales Ozonid: 

CHa . [CHa], . CH-CH . [CHa]? . COOH . 
1/---"1 
0=0=0 

Die beiden Verbindungen unterscheiden sich in ihrer Viscositat 
erheblich - die eine ist dickfliissiger als die andere - weiter in der 
LOslichkeit gegeniiber Petrolather und in der Reaktion auf Wasserstoff­
superoxyd - die erstere gibt sie starker als die zweite. Herr Molinari 
will nur die letztere Verbindung beobachtet haben; die von ihm mit­
geteilten Analysenwerte deuten aber darauf hin, daJ3 er ein Gemisch 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2735 [1906]. 
I) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 354 [1905]. 
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von beiden in den minden gehabt hat, denn die Kohlenstoffwerte 
liegen gerade in der Mitte der fUr die beiden Korper berechneten 
Zahlen. So1che Werte haben wir auch erhalten, wenn wir nicht ge­
niigende Sorgfalt auf die Reinigung des zweiten Produktes verwendet 
hatten. 

Wir haben femer gezeigt, da13, wenn man die blsaureozonide 
ca. 1 Stunde mit Wasser erhitzt, sie fast quantitativ in Nonylaldehyd 
und Nonylsaure einerseits und den Halbaldehyd der Azelainsaure 
bzw. Aze1ainsaure andererseits gespalten werden. 

Es wurden gefunden aus 5 g Ozonidperoxyd 1 g der Fraktion 
des Nonylaldehyds, 1 g der Fraktion der Pe1argonsaure und 3 g eines 
Gemisches vom Halbaldehyd der Aze1ainsaure mit Azelainsaure vom 
Schmp. 82°. Nonylaldehyd und der Halbaldehyd der Azelainsaure sind 
in ihre gut kristallisierenden Semicarbazone vom Schmp. 84° bzw. 
164° iibergefUhrt, durchanalysiert und hiermit in ihrer Existenz sieher­
gestellt worden!). Ebenso sind die Pelargonsaure und die Aze1ainsaure 
selbst analysiert und genau charakterisiert worden. 

Wir haben auf Grund der Beobachtung der Bildung des Wasserstoff­
superoxyds und der Aldehyde die Primarreaktion in folgender Gleichung. 
die ja fUr die Zerlegung der Ozonide durch Wasser im allgemeinen 
typisch ist, gedeutet: 

CHa• [CH2]7·CH-CH. [CH2h·COaH + 2 HP 
I/-~"! 

0=0=0 
= 2 H20 2 + CHa. [CH2]7' CHO + OCH.[CH2]7.COOH. 

Wir haben es unentschieden gelassen, ob die Bildung der Sauren 
auf Kosten der oxydierenden Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf 
die Aldehyde erfolgt oder auf die sogenannte Peroxydumlagerung 
zuriickzufUhren ist, die der eine von uns in der Annalenabhandlung 
ausfUhrlich besprochen hat: 

CHa · [CH2]7' CH--CH. [CH2]7' COaH 
1/--"1 +HO 
0=0=0 2 

= CHa· [CH2J7' COOH + OCH. [CH2J7. C02H + HP2 
oder 

CHa . [CH2h . CH --CH . [CH2]7 . COsH 

~:;0-6 + H 20 
= CHa·[CH2J7·CHO + [CH2J7(C02H)2 + H20 2· 

1) Indem Herr Molinari die von uns veroffentlichten Beleganalysen fiir die 
Semicarbazone der Aldehyde vollstiindig ignoriert, verstoBt er gegen die ein­
fachsten Gesetze der in der wissenschaftlichen Welt geltenden Gebriiuche. 
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Die Angabe des Herrn Molinari, wir setzten die Bildung der 
Sauren auf Kosten der oxydierenden Wirkung der Luft auf die Aldehyde, 
beruht auf einem Millverstandnis. Wir haben nur davon gesprochen, 
daB der Halbaldehyd der Azelainsaure leicht oxydabel ist. 

Herr Molinari bestreitet nun ausdriicklich die Bildung der Alde­
hyde und des Wasserstoffsuperoxyds, er versichert, daB er niemals 
solche beobachtet hatte; dagegen hatten wir iibersehen, daB sich auBer 
Pelargonsaure und Azelainsaure zwei hochmolekulare Sauren und 
ein scharf, doch angenehm riechendes, indifferentes 01 yom Sdp. 
ca. 1900 bei der Zerlegung des Ozonids durch Kochen mit Wasser oder 
Alkali bildeten. Aus der Zusammensetzung der beiden hochmolekularen 
Sauren kame £iir die Zerlegung des Ozonids mit Wasser zweifellos 
nur folgende Formulierung in Betracht. 3 Mo1. Ozonid treten dabei 
in Reaktion, und eine Wasseraufnahme sei nicht notig anzunehmen: 

CHao [CH2]7' CH ---CH. [CHz]7' COOH 
1/-:-,,1 
0=0=0 

CHa· [CHZ]7' CH-l-' -CH.[CH2h.COOH = 
I/-~-"I 
0='0=0 

CH3 . [CH2]7' CH -i-CH. [CHz]7' COOH 
I/--~-"I 
0=0:=0 

CHa. [CHz]7' COOH + COOH. [CH2]7' COOH + 
CHa.[CHz]7-C-OH 0-CH.[CHz]7·COOH 

/"" + I I CHs.[CHz]7 COOH 0-CH.[CHz]7.COOH 
Saure B. Saure A. 

Diese Reaktion solI quantitativ verlaufen, obwohl Belege dafiir 
nicht ange£iihrt werden. Es ist nicht notig, mich auf eine Kritik dieser 
Interpretation einzulassen; denn der Irrtum, den Herr Molinari 
begangen hat, wird aus folgendem klar hervorgehen. 

Herr Molinari teilt den experimentellen Teil seiner Abhand­
lung in zwei Abschnitte ein. I. Zersetzung des Olsaureozonids auf 
trocknem Wege (in der Hitze). Hierbei erhiilt er nur wenig durch­
sichtige Resultate, die fiir die Konstitution des Ozonids ohne Belang 
sind. Da wir uns mit dieser Zerlegung in der Hitze £riiher nicht befaBt 
haben, so kann ich zunachst diesen Teil iibergehen. II. Zersetzung 
auf nassem Wege. Er schreibt: "Das Ozonid zersetzt sich in der Kiilte 
langsam, bei hoherer Temperatur in Gegenwart von Wasser schneller 
und noch besser in Atznatronlosung usw." Hiernach erscheint es 
ganz gleich, ob man das leicht zersetzliche Ozonid mit Wasser oder 
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Atznatron behande1t, und, in dieser Ansicht befangen, hat Herr Mo­
linari nur die Spaltung bei Gegenwart von Alkali untersucht und auch 
nur hieriiber Be1egversuche ver6ffentlicht. Allerdings hatte er sich bei 
einiger Vorsicht sagen miissen, da13 etwa auftretende Aldehyde besonders 
in statu nascendi durch siedendes Alkali leicht verandert werden. En 
einfacher Versuch zeigt namlich, da13, wenn man die Ozonide mit 
Wasser aufkocht, keine Gasentwicklung erfolgt, daB aber beim Erwar­
men se1bst mit verdiinntem Alkali Gasentwicklung beobachtet werden 
kann (diese hebt Herr Molinari auch fiir die ZerIegung mit Wasser 
hervor). Priift man die nur mit Wasser aufgekochte Probe mit Kalium­
bichromat und Ather, so erhalt man auch bei dem normalen Ozonid 
nach dem Ansauem eine sehr intensiv blaue Ather16sung, also Nach­
weis des Wasserstoffsuperoxyds, wahrend bei der mit Alkali behan­
delten Probe die LOsung unter sonst gleichen Bedingungen farblos 
bleibt, also das Wasserstoffsuperoxyd verschwunden ist. Diese Er­
scheinung ist nun sehr einfach so zu erklaren, da13 sich bei Gegenwart 
von Atznatron Natriumsuperoxyd bildet, welches die bei der Spaltung 
auftretenden Aldehyde oxydiert und so selbst alsbald verschwindet. 
Das Alkali kann aber noch unveranderte Anteile der Aldehyde dann 
weiter kondensieren. Die Reaktion wird hierdurch komplizierter und 
kann deshalb mit der Spaltung durch Wasser nicht verglichen werden. 
An sich k6nnen die Befunde, die hierbei gemacht wurden, durchaus 
richtig sein. Das Humorvolle an der Sache ist nun aber, da13 Herr 
Molinari, trotzdem er die Bildung der Aldehyde bestreitet, selbst 
den Nonylaldehyd in den Handen gehabt hat, ohne ihn allerdings zu 
erkennen. Als ich die Beschreibung des scharf und angenehm riechenden 
Oles vom Sdp. 1900 und von indifferenten Eigenschaften las, glaubte 
ich gleich, da13 hier nur dieser Aldehyd vorliegen k6nne. Ene Nach­
priifung der Angaben des Verfassers liber die trockne Zersetzung des 
Ozonids durch die Hitze ergab, daB das beschriebene Liquidum sowohl 
nach Geruch, Verhalten gegen fuchsinschweflige Saure und nach seinem 
gut kristallisierenden Semicarbazon vom Schmp. 84 0 nichts anderes 
als Nonylaldehyd ist. Verfasser gibt an, dal3 dieses Liquidum nicht 
Fehlingsche LOsung reduziert. Dies ist auch richtig, denn die ein­
fachen fetten Aldehyde reduzieren nicht die Fehlingsche Fliissigkeit. 

Um es nun noch einmal zu wiederholen, so hat Herr Molinari 
libersehen: 

I. DaB sich verschiedene Olsaureozonide bilden; 
II. Da13 diese1ben deutlich die Wasserstoffsuperoxydreaktion geben; 

III. DaB beim Erwarmen mit Wasser keine GasentwickIung, wohl 
aber mit Atznatron eine so1che erfolgt, wobei alles Wasserstoffsuperoxyd 
zerstort wird; 
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IV. DaB sieh beim Erwarmen mit Wasser auBer Sauren Aldehyde 
bilden; den Nonylaldehyd, die Verbindung vom Sdp. ca. 190°, hat 
er nieht erkannt. 

Ieh habe nun, trotzdem der Irrtum so augenfallig auf seiten der 
Herren Molinari und Soncini lag, daB sieh daraus alle Widerspriiche 
erklaren lieLlen, zur Sicherheit die Arbeit des Herro Thieme einer 
genauen Nachpriifung in Gemeinschaft mit Herm Dr. H. O. Tiirk 
unterzogen; die Resultate sollen in der folgenden Abhandlung mit­
geteilt werden. Hierdurch sind die friiheren Angaben im wesentlichen 
bestatigt worden, so daB man unbedingt daran festhalten kann, daB 
die von Thie me und mir gegebene Interpretation der Zerlegung der 
Olsaureozonide durch Wasser die richtige ist. 

Und nun noch ein Wort iiber die Konstitution der Olsaure. 
Herr Molinari stellt in seiner Ausarbeitung die Sache so dar, als 
wenn man bis auf seine Untersuchung eigentlich noch ganz im un­
klaren iiber die Stellung der doppe1ten Bindung in dieser Saure gewesen 
und erst dureh dieselbe der endgiiltige Beweis dafiir erbracht ware. 
Ieh glaube vie1mehr, daB seine komplizierten Befunde eher dazu ge­
eignet sind, die Frage nach der Lage der doppe1ten Bindung zu ver­
wirren als zu klaren. 

Au.Berdem wird durch seine Darstellung der verdienstlichen Arbeit 
von Baruch entschieden Unrecht getan, welche durch die tiber­
fiihrung der Olsaure in Stearolsaure einen recht sieheren RiiekschluB 
auf die Konstitution der ersteren und die Lage der Doppe1bildung 
gestattete. Der exakte Beweis ist aber, wie ich friiher schon hervor­
hob, dureh die Untersuchung von mir und Thieme gebraeht worden, 
da erst die Entdeekung der Aldehyde einen RiickschluB auf eine Um­
lagerung bei der Oxydation ausschlieBt. 
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37. C. Harries und H. O. Turk: t}ber die Spaltungsprodukte der ()lsiure­
ozonide. 

Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 39, 3732 (1906). 

(Eingegangen am 29. Oktober 1906.) 

Urn die Angaben des Herrn Thie me einerseits und diejenigen der 
Herren Molinari und Soncini andererseits (vgl. die voranstehende 
Abhandlung) nachzupriifen und ihre Widerspriiche aufzuklaren, haben 
wir zunachst die Zerlegung der verschiedenen blsaureozonide mit 
Wasser quantitativ verfolgt. Wir sind hierbei von reiner, im Vakuum 
destillierter blsaure ausgegangen. 

I. Zerlegung des dickfliissigen blsa ureozonids 
(sog. blsa ureozonidperoxyd). 

15 g Ozonid wurden mit 60 g Wasser eine halbe Stunde lang auf 
dem Wasserbade erhitzt. Die Zerlegung geht sehr glatt vonstatten, 
und nach dieser Zeit ist das zunachst am Boden liegende, dicke bl 
leichtfliissig geworden und schwimmt oben auf dem Wasser. Das 
Wasser reagiert stark auf Wasserstoffsuperoxyd. Beim Abkiihlen 
erstarrt das oben schwimmende bl; es wird in Ather aufgenommen 
und durch Schiitteln mit Natriumbicarbonat und Wasser in zwei Teile 
(I und II) zerlegt. Durch das Natriumbicarbonat (Teil II) wird die 
Azelainsa ure vollstandig und eine andere Saure, der Halbaldehyd 
der Azelainsa ure, unvollstandig gelost, im Ather (Teil I) bleiben 
eine schwach basische Saure, die Pelargonsa ure, ein indifferenter 
Bestandteil, der Nonylaldehyd, und etwas von dem Halbaldehyd 
der Azelainsaure. 

Untersuchungen von Teil I. Die atherische Losung wird 
zunachst iiber Magnesiumsulfat getrocknet, dann abgedampft und der 
ganz farblose, olige Riickstand im Vakuum fraktioniert. Die Fraktion 
80-105 0 unter 17 mm Druck betragt 2 g und enthiilt als Hauptprodukt 
einen fetten Aldehyd, der sich durch Uberfiihrung in seine schon kri­
stallisierende Bisulfitverbindung von etwas mitgerissener Pelargon­
saure befreien la13t. Er siedet dann unter Atmospharendruck bei 
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185-190°; Walbaum und Stephani) geben fUr Nonylaldehyd als 
Sdp. 80-82° unter 14 mm Druck an. Hiermit fanden wir tlberein­
stimmung. Der Aldehyd la13t sich leicht in das schon kristallisierende 
Semicarbazon vom Schmp. 84°, welches Thieme beschrieben hat, 
iiberfiihren 2). Zu wiederholten Malen wurde beobachtet, daG sich aus 
der Fraktion 80-105° ein fester, weIDer Korper von nicht sauren 
Eigenschaften abschied, der, abgepre13t und aus PetroHither umkri­
stallisiert, den Schmp. 78° besaG. Die geringe Menge gestattete bisher 
keine nahere Untersuchung 3). Nach 105° steigt das Thermometer 
schnell auf 120-150°, wobei ein farbloses 01 iibergeht, das sich nach 
seinen Eigenschaften als fast reine Pelargonsaure ansprechen lieB. 
Diese Fraktion betrug 4,2 g. Als man diese Saure in das Calciumsalz 
iiberfUhrte, zeigte sich, dal3 kein anderer Korper in nennenswerter 
Menge beigemengt war. 

Nach 150° steigt das Thermometer, und der nicht unbetrachtliche 
Riickstand farbt sich dunkel, indem Zersetzung eintritt. Beim Ab­
kiihlen wird er fest (Gewicht 3,7 g) und zeigt deutlich Aldehydreaktionen 
an. Infolgedessen wurde darauf verzichtet, denselben durch Destillation 
im Vakuum weiter zu reinigen. Urn Klarheit dariiber zu gewinnen, 
welche Bestandteile in dem Riickstand enthalten seien, haben wir 
ihn mit 4proz., absoluter, alkoholischer Salzsaure nach E. Fischer 
acetalisiert bzw. verestert. Hierzu nahmen wir 6 g des festen, dunkel­
braunen Riickstandes in 70 g 4proz. alkoholischer Salzsaure auf und 
liel3en in der Kalte 3 Tage stehen. Dann wurde mit Silberoxyd neu­
tralisiert, der Alkohol im Vakuum abgedampft, der Riickstand nach 
dem Trocknen mit Magnesiumsulfat im Vakuum fraktioniert. Hierbei 
erhielten wir 3 Fraktionen von farblosen, leicht beweglichen Olen 
von acetalartigem Geruch unter 15 mm Druck: 90-140° 0,5 g, 140 
bis 170° 1,8 g, 170-200° I g. Es hinterblieb ein dunkler Riickstand 
1,5 g. Summa 4,8 g. Die mittlere Fraktion, die Hauptmenge, sott 
bei nochmaligem Destillieren bei 158-160° unter 14 mm Druck. 
Eine Elementaranalyse bestatigte die Vermutung, dal3 wir es hier mit 
dem Esteracetal des Halbaldehyds der Azelainsa ure zu tun 
hatten. Angenehm acetalartig riechendes 01, unloslich in Wasser. 

0.1123 g Sbst.: 0.2688 g CO2, 0,1118 g HzO. 

(CzH50)aHC.[CHzh.COOC2H. = C15H soO,. Ber. C 65.65, H 11,00. 
Gef. " 65,28, " 11,15. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gese11schaft SS, 2305 [1900]. 
2) Aus Bisulfitverbindung in Freiheit gesetzt. liefert der Aldehyd ein Semi­

carbazon. das nach dem Umkristallisieren bei 100° schmilzt. Vgl. Bayard, 
Bull. de la Soc. chim. (4) I, 351 [1907]. 

I) Wahrscheinlich das Peroxyd des Nonylaldehyds. 
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Die Fraktion 170-200° enthiilt etwas Azelainsaureathylester. 
Nach diesen Resultaten war es ausgeschlossen, dalJ in dem festen 
Riickstand von der Vakuumdestillation aus dem Atherauszug I hoch­
molekulare Korper ClsHs20S oder ClsHss02 (Korper A und B), von 
denen Herr Molinari behauptet, dalJ sie die Hauptanteile der Spaltung 
darstellen, in irgendwie nennenswerter Menge enthalten sein konnten. 
Denn die Ester dieser Sauren mu13ten nach ihrer Molekulargroae weit 
hohere Siedepunkte besitzenl). 

Untersuch ung von Tei! II. Aus der wasserigen, bicarbonat­
haltigen LOsung wurde durch verdiinnte Schwefelsaure eine feste, 
weIDe, kristallinisch aussehende Substanz abgeschieden, die sich bequem 
absaugen lieLl. Aus dem Filtrat konnte durch Ather kein weiterer Be~ 
standteil isoliert werden. Die feste kristallinische Masse betragt 4,4 g 
·und zeigt einen unscharfen Schmelzpunkt, ca. 80-82°, wie Thieme 
beobachtet hat. Sie rotet fuchsinschweflige Saure und reduziert stark 
ammoniakalische Silberlosung. Es ist also ein aldehydischer Bestandteil 
zugegen. Kocht man mit Wasser auf, so bemerkt man, daB ein groaer 
Teil, etwa 3 Viertel, in LOsung geht, wahrend ein anderer in heiaem 
Wasser vollstandig unloslich ist und a1s fast farbloses, dickes 01 auf 
dem Wasser schwimmt. Man kann daher leicht von dem Ole trennen, 
und dann kristallisiert beim Erkalten aus der wasserigen LOsung die 
Azelainsaure aus, die jetzt schon bei 101 ° schmilzt; nach nochmaligem 
Umkristallisieren kann der Schmelzpunkt auf 106° gesteigert werden 
(vgl. Thieme). 

Halbaldehyd der Azelainsa ure. Das in Wasser unlosliche 
01 erstarrt 1angsam beim Erka1ten zu einer festen, weiaen Masse von 
schwachem Geruch; erwarmt riecht sie stechend, angenehm a1dehydisch 
und rosenartig. Sie fangt bei ca. 57° zu schmelzen an und schmilzt 
vollstandig gegen 63°. DalJ man es in diesem Produkt mit einem Aldehyd 
zu tun hat, geht deutlich aus seinen Reaktionen hervor. Es rotet 
fuchsinschweflige Saure stark, reduziert ammoniakalische Silber­
lOsung in der Warme stark. Mit Semicarbazid nach der Thie1e-

1) Noch besser geht dies aus folgendem Versuch hervor. Wir acetalisierten 
bzw. veresterten direkt das mit Wasser 1/. Stunde erwiirmte Ozonid nach der 
Fischerschen Methode und fraktionierten nachher die Gesamtmenge im Vakuum. 
Hierbei ergaben 24 g Ozonid 26 g Acetale bzw. Ester. Dieselben sotten unter 
15 mm Druck: von 80-120° 7 g, 120-164° 16,5 g, bis 175° 1 g, Riickstand 
1,5 g. Der reine Azelainsaurediathylester siedet unter 14 mm Druck bei 161 bis 
162°. Es ist also ganz ausgeschlossen, dall in diesen Fraktionen die Ester der 
Korper A und B von Molinari vorhanden sein konnen. In der Fraktion 165 
bis 175° (1 g) ist eine freie Saure enthalten, die Silberlosung reduziert. Viel1eicht 
liegt hier das Acetal des Halbaldehyds der Azelainsiiure vor, dessen Carboxyl 
nicht verestert ist. 
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Baeyerschen Methode behandelt, laBt sich der Korper leicht in ein 
schon kristallisierendes Semicarbazon iiberfiihren, welches, aus Alkohol 
umkristallisiert, bei 164 0 schmilzt und nach Thieme die Zusammen­
setzung des normalen Semicarbazons des Halbaldehyds der Aze­
lainsa ure besitzt. Phenylhydrazon und Nitrophenylhydrazon sind 
dicke Ole. Gie13t man den geschmolzenen Korper auf Natriumbisulfit 
und schiittelt durch, so geht er zunachst in LOsung, um sofort als 
teigige Bisulfitverbindung wieder herauszukommen. Dieselbe ist schwer 
lOslich, verliert aber auch durch Auskochen mit Alkohol nicht die teigige 
Beschaffenheit. 

Die Aldehydosaure ist ein aul3erordentlich empfindlicher Korper; 
Thieme konnte ihn deswegen nicht rein darstel1en. Wir haben aber 
gesehen, daB er nach dem beschriebenen Verfahren in ziemlich reinem 
Zustande erhalten wird; jede weitere Operation macht ihn unansehnlich, 
und Farbungen treten ein. Besonders leicht wird er beim Erwarmen 
mit verdiinnten Mineralsauren angegriffen und dadurch in ein dunkles 
01 verwandelt, welches in heil3em Petrolather nicht lOslich ist. Der 
Aldehyd selbst wird von allen organischen Solvenzien, Essigester, 
Benzol leicht, von Petrolather nur beim Sieden aufgenommen. Wir 
haben ihn daher direkt nach dem Trocknen auf Ton und im Vakuum 
analysiert und dabei durchaus befriedigende Werte erhalten. 

0,1326 g Sbst.: 0,3046 g CO., 0,1179 g a.0. 
CHO. [CHJ7' COOH = CeH180 a• Ber. C 62,79, H 9,30. 

Gef. II 62,65, II 9,94. 

Molekula.rgewichtsbestimm ung nach der Siedemethode Landsberger­
Riiber. Sbst. 0,4081 g, Methylacetat 23,6 g, Depr. 0,20. 

Ber. M 172. Gef. M 178. 

Die Verbindung schmilzt zunachst zu einem hellgelben 01; dasselbe 
fangt unter 15 mm Druck bei ca. 1000 zu schaumen an, farbt sich 
gegen 1400 dunkel, zersetzt sich bei 1600 unter starker Gasentwicklung 
und wird braunschwarz. Dabei destilliert ein hellgelbes Liquidum iiber, 
welches aus einem Gemisch von sehr wenig eines fetten Aldehydes und 
einer Saure besteht, vielleicht Octylaldehyd und Octylsaure1). 

Die Aldehydosaure bildet eine Reihe schwer loslicher Saize, so 
mit konzentrierter Natronlauge iibergossen ein seifenahnliches Salz, 
welches von viel Wasser aufgenommen wird. Das Ammoniumsalz ist 
leicht loslich; schwer loslich ist das Silbersalz, und unloslich ist das 
Calciumsalz, welches auf Zusatz von Calciumchlorid zu der mit 

1) Die reine Halbaldehydosiure destilliert unter 15 mm Druck bei 181-1820 
und schmilzt bei ca. 68-7()o. Das vorliegende Priiparat enthielt wahrscheinlich 
noch etwas \>eroxyd der Halbaldehydosiiure, vgl. Trennung davon, dieses Buch 
S. 247 u. 323, vgl. ferner Haller und Brochet, Compte rendu 158, 496 [1910]. 
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Ammoniak neutralisierten Saure a1s weiLler, amorpher NiederscWag 
ausfa.J.lt. In der Mutterlauge von diesem Calciumsalz befindet sich 
keine andere Saure, die man durch Ansauem daraus erhalten konnte. 
Aus der Reinigung des Korpers iiber das Calciumsalz hat man keinen 
Vorteil, da er dadurch nur dunkel geHirbt wird. 

Dies ist nun ein sehr wesentlicher Punkt fiir die Beurteilung, ob 
Herr Molinari den Halbaldehyd in den Handen gehabt hat oder 
nieht. Er gibt an, daS er zwei Sauren C18H3P6 (A) und C18H3eOa (B) 
erhalten habe, we1ehe er vermitte1s der verschiedenen LOslichkeit der 
Calciumsalze getrennt habe. Korper A besitzt nun einfach die doppelte 
Molekulargro13e vom Halbaldehyd CvH160 3, und die beiderseitig ge­
fundenen Analysenzahlen stimmen genau iiberein. Nicht aber die 
Eigenschaften der Calciumsalze; das unsrige ist auch in hei13em Wasser 
unloslich, wahrend das Molinarische leicht in kaltem Wasser 10slich 
ist. Unser Halbaldehyd ist fest, weill; Molinari hat dagegen ein 
dunkles, dickes 01 unter den Handen. N ach allem, was wir jetzt von 
dem Halbaldehyd kennenge1emt haben, neigen wir zu der Annahme, 
daS in dem Korper A von Molinari ein Polymerisationsprodukt dieses 
sehr zersetzlichen Korpers vorliegt. Was den Korper B angeht, so 
haben wir keinerlei Anzeichen dafiir gefunden, da13 er bei der Zer­
setzung der Ozonide mit Wasser entsteht. 

Wir stellen hierunter nun noch einmal die von uns erhaltenen 
Resultate der quantitativen Zerlegung zusammen. 

Angewandt 15 g Ozonid. 

Sdp. 80-105° . . . 2,0 g Nonylaldehyd 
" 120-150° . . . . 4,2" Pelargonsaure 

Destillationsriickstand . 3,7" 
Azelainsauregemisch . . 4,4 " 

Summa 14,3g 

Wir haben gezeigt, da13 der feste Destillationsriickstand nach dem 
Aeetalisieren bzw. Verestem nur etwa ein Viertel seines Gewichts als 
Riiekstand, der nicht weiter untersucht werden konnte, hinterla.at, 
so daS bei der Analyse nur ca. 1,5 gals unbestimmbar verlorengehen. 
Wenn man nun das von Herrn Molinari aufgestellte Reaktionsschema 
in Riicksicht zieht, von dem er behauptet, da13 es quantitativ zutrifft, 
so diirfte man bei Anwendung von 15 g Ozonid nur ca. 2,5 g Pe1argon­
saure und ca. 2,5 g Aze1ainsaure, dagegen ca. 10 g der beiden hoch­
molekularen Sauren erhalten, die bei dem Verfahren, welches wir ein­
geschlagen haben, sicher nicht zu iibersehen waren. Wir haben dann 
diese1be Spaltung statt mit 15 g noch einmal mit 40 g vorgenommen, 
ohne andere Resultate zu erhalten. 



238 Harries und Tiirk, "Ober die Spaltungsprodukte der Olsiiureozonide. 

II. Zerlegung des diinnfliissigen Ozonids. 
(Normales Olsaureozonid.) 

Das Ozonid wurde durch Ozonisieren der Olsaure in Eisessig ge .. 
wonnen; 16 g davon wurden nach dem vorher beschriebenen Verfahren 
durch l/astiindiges Erwarmen auf dem Wasserbade zersetzt. Die wassrige 
LOsung reagiert stark auf Wasserstoffsuperoxyd. Die weitere Verarbeitung 
geschah genau wie vorher angegeben. Wir erhielten so folgende Resultate: 

16 g Ozonid gaben Fraktion 80--105 0 (18 mm) 
120--150 0 

Destillationsriiekstand . . . 
Azelainsiiuregemiseh, Sehmp. 80 0 ••••••• 

2,8 g Nonylaldehyd 
5,0" Pelargonsiiure 
4,2 " 
3,5 " 

Summa 15,5 g 

Ein zweiter Versuch wurde noch genauer verfolgt. 
24 g Ozonid gaben Fraktion 70-- 90 0 (12 mm) 0,6 g Nonylaldehyd 

90--100° 0,5" 
(In dieser Fraktion befand sich der feste Korper 

vom Sehmp. 78 0 .) 

Destillationsriiekstand 
Azelainsiiure roh . . 

100--120° 
120--140° 

1,3 " 
5,7" Pelargonsiiure 
6,5 " 
8,5 " 

Summa 23,1 g 

Eine nahere Bestimmung ergab, daB in der rohen Azelainsaure 
3,5 g fester, reiner Halbaldehyd der Azelainsaure enthalten waren. 
Die Ausbeute an Halbaldehyd wird durch zu langes Kochen bei der 
Zerlegung des Ozonids mit Wasser zuriickgedriingt. 

Wir behalten uns vor, iiber diesen letzteren Korper noch weitere 
Untersuchungen anzustellen. Auf die Reklamation des Herrn Th. We yl 
im letzten Heft der Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 3347 
werden wir noch zuriickkommen 1). 

1) Dazu bemerke ich jetzt folgendes. Man kann dariiber streiten, ob auf 
Grund einer Patentanmeldung eine Prioritiitsreklamation auf wissensehaftliehem 
Gebiet zuliissig ist. Ieh bin der Ansicht, daJ3 dies nieht der Fall sein sollte, 
besonders aber nieht, wenn eine ganz ungeniigende Besehreibung der bei einer 
Reaktion entstehenden Korperklasse in der Anmeldung erfolgt ist. 

Herr Th. Weyl hat in seinem deutsehen Patent erwiihnt, daJ3 dureh Ein­
leiten von Ozon in eine Seifenlosung ein Desinfektionsmittel entstehe. Wie ieh 
und Thieme, Liebigs Aunalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 355 [1905], dieses 
Bueh S. 93 gezeigt haben, tritt aber bei diesem ProzeJ3 vollkommene Spaltung 
des olsauren Natriums ein und es bildet sieh kein Ozonid. Die desinfizierende 
Wirkung der Losung kann also nur auf die Gegenwart von Spuren von HaO. 
bzw. NaOz zuriiekgefiihrt werden. In dem weiter zitierten englisehen Patent 
ist nur von der Einwirkung des Ozons auf ungesattigte Fettsauren die Rede, was 
dabci entsteht, ist nieht gesagt worden. Aus den beiden Patentanme1dungen geht 
in keiner Weise hervor, daJ3 Weyl die Ozonreaktion in ihrem Wesen erkannt hat. 
Ieh kann daher seine Prioritiitsreklamation nieht anerkennen. C. Harries. 
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88. c. Harries: Cber die Einwirkung des Ozons auf Olsiure. 
(Der experimentelle Teil ist mitbearbeitet von Walther Franck.) 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kie!. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 4%, 446 (1909). 

(Eingegangen am 20. Januar 1909.) 

Nach Molinari l ) entsteht mit niedrigprozentigem Ozon ein 
anderes Olsaureozonid als mit hochprozentigem; denn anders waren 
die verschiedenen Resultate bei der Spaltung nicht zu erklaren. 

Dies ist aber nicht der Fall. Die durch Ozonisieren mit ver­
schieden starkem Ozon in verschiedenen Losungsmitteln 
oder durch Waschen des Perozonids mit Natriumbicarbonat 
und Wasser erhaltlichen normalen Olsaureozonide der 
Zusammensetzung ClsH340/i sind identisch. 

Bewels, daB die normalen Olsaureozonlde verschledener Bereltungswelse 
ldentisch sind. 

I. Bereitung des normalen Olsa ureozonids mit Sa uerstoff 
und 0,4prozentigem Ozon. 

Da Molinari flir seine Versuche einen ozonisierten Luftstrom, 
der weniger als einprozentiges Ozon enthiilt, verwendet, so wurde 
zunachst das Olsaureozonid bei unseren Versuchen mit einem solchen, 
der nach genauer analytischer Kontrolle sowohl am Anfang, zur Mitte 
und am Ende des Prozesses 0,4% Ozon enthielt, dargestellt. Hierzu 
wurden 28 g reinste Olsaure mit dem 1,5fachen Volumen Eisessig 
verdtinnt und in vier Portionen zu je 7 g gleichzeitig 34 Stunden lang 
mit dem 0,4proz. Ozon behandelt. 1m ganzen brauchten also 28 g 
ca. 120 Stunden bis zur Sattigung. Der Sattigungspunkt wurde als 
erreicht angenommen, wenn eine Probe der Losung, mit Brom-Eisessig 
oder alkoholischem Jod-Quecksilberchlorid versetzt, keine Entfarbung 
verursachte. 

Der Eisessig wurde bei 12 mm Druck und 40° Badtemperatur 
abdestilliert und der zurtickbleibende farblose Sirup mehrere Tage im 
Vakuum bis zur vollstandigen Entfernung des Eisessigs tiber Natron-

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2782 [1908]. 
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kalk und Kaliumhydroxyd getrocknet. Die Ausbeute betrug 33 g, 
wahrend die Theorie flir die Bildung von C1sH340 5 32,7 g verlangt. 
Dieses Ozonid wurde analysiert; der friiher gegebenen Beschreibung 
der Eigenschaften 1) ist zunachst nichts hinzuzufligen. 

O,1994g Sbst.: O,4677g CO2 , O,1816g H 20. 

C1sH340 i • Ber. C 65,45, H 10,30. 
Gef ... 63,97, .. 10,19. 

Molinari fand .. 63,60, .. 10,35. 

Molekularrefraktion: D17 = 1,0402, D20 '/i = 1,0281. 
n~O,6 = 1,46220; n", = 1,46075; ny = 1,47341. 

Molekularrefraktion ber. flir 3 A.ther-Sauerstoff fUr das angelagerte Own 
89,609, gef. 88,27. 

Moldispersion: IX-r ber. 2,057, gef. 2,045. 

Probe auf Wasserstoffsuperoxyd. 

Molinari 2) bestreitet, daB bei der Zersetzung des normalen 01-
saureozonids mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd auftrete. Wir teilen 
dariiber folgendes mit: 

Eine Probe des Ozonids wurde mit Wasser aufgekocht, dann 
wurde, urn Nebenreaktionen zu vermeiden, der ungeloste Teil mit 
reinem Ather ausgeschiittelt und die wasserige LOsung in drei Teile 
geteilt. Der eine wurde mit Ather, Kaliumbichromat und Schwefelsaure, 
der zweite mit Titansaure und Schwefelsaure, der dritte endlich mit 
dem von Molinari empfohlenen Reagens von Arnold und MentzeP), 
alkoholischem Benzidin und 10 prozentigem wasserigem Kupfersul£at, 
versetzt4). Alle drei Reaktionen fielen wunderbar deutlich 
positiv aus, so daB kein Zweifel dariiber bestehen kann, daB bei 
der Zersetzung des normalen Olsaureozonids mit Wasser \Vasserstoff­
superoxyd entsteht. Ob dasselbe ein primares oder sekundares Produkt 
ist, soIl nachher erortert werden. Zusatz eines Tropfen Alkali zu der 
aufzukochenden Reaktions£1iissigkeit macht die Reaktion sofort ver­
schwinden. 

Zu erwiihnen ist, daJ3 einmal, als die GIsiiure in Tetrachlorkohlenstofflesung 
mit ca. IOproz. Own gerade gesiittigt worden war, die Wasserstoffsuperoxyd­
reaktion, allerdings nur mit Chromsiiure, ausblieb. Bei wiederholten Versuchen 
konnte dies Resultat aber nicht wiedererhalten werden. reh hiitte deshalb ohne 
weiteres auf die Mitteilung dieser Beobachtung verzichten kennen. Es liiJ3t sich 
aber eine Erkliirung fUr ein Ausbleiben der Wasserstofisuperoxydreaktion geben, 

1) Harries u. Thieme, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2844 
[1906]. 

2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2791 [1908]. 
3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1324, 2902 [1902]. 
4) Zu bemerken ist, daJ3 die Benzidinreaktion in saurer Lesung recht un­

sicher ist und leicht ausbleibt; daher ist die Azelainsiiure zu entfernen. 
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und darum habe ich sie angefUhrt. Wie nachher gezeigt werden wird, zersetzt sich 
das Ozonid beim Kochen mit Wasser in Aldehyde und Peroxyde. Letztere sind 
sehr veranderlich und werden leicht zu Sauren umgelagert, andererseits zerfallen 
sie beim Kochen mit Wasser in Aldehyde und Wasserstoffsuperoxyd. Werden 
nun durch ein katalytisches Agens die Peroxyde sofort in Sauren umgelagert, 
so kann sich natiirlich kein Wasserstoffsuperoxyd bilden. Nach unseren Beobach­
tungen entstehen aber solche katalytisch wirkenden Stoffel) nur bei der Ozoni­
sation der Gisaure in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff, aber nicht in Eis­
essig; bei ca. 30 verschiedenartig geleiteten Versuchen wurde im letzteren Falle 
immer Wasserstoffsuperoxyd gefunden. Da Molinari Eisessig und niemals Tetra­
chlorkohlenstoff als Liisungsmittel fUr die Gisaure angewendet hat, so kann er 
sich auf das oben mitgeteilte Resultat des einen Versuches nicht stiitzen. 

II. Bereitung des normalen blsaureozonids mit hoeh­
prozentigem Ozon. 

Wenn man blsaure mit hoehprozentigem Ozon in LOsung nur so 
lange behandelt, bis eine Probe der Fliissigkeit Eisessig-Brom oder 
J odlosung gerade nieht mehr entfarbt, so entsteht nicht gleieh das 
friiher besehriebene blsaureperozonid, sondern das normale Ozonid. 
5 g blsaure, gelost im I,5faehen Volumen Eisessig, wurden naeh drei­
stiindigem Einleiten von einem Ozonstrom, der iiber 12% Ozon enthielt, 
bereits in knapp 3 Stunden gesattigt. Die Isolierung wurde wie vorher 
durehgefiihrt. Die Ausbeute an dem ganz wasserklaren, farblosen 
bl betrug 5,7 g. Theorie 5,8 g. 

0,1770 g Sbst.: 0,4199 g CO2 , 0,1603 g H 20. 

CIsHs,O,. Ber. C 65,45, H 10,30. 
Gef. , 64,70, " 10,13. 

Der Kohlenstoffgehalt stimmt hier also um ea. 1% besser, als 
beim Ozonid, welches mit sehwaehprozentigem Ozon bereitet war. 

Molekularrefraktion: DZI = 1,0230, n~l = 1,46270. 
Molekularrefraktion ber. 89,609, gef. 88,81. 

Eine andere Probe ebenso bereitet, lieferte folgende Werte: 

D:o = 1,0216; n~o = 1,46021; n", = 1,45775; ny = 1,47045. 
Molekularrefraktion: ber. 89,609, gef. 88,50. 
Molekulardispersion: 0(-1' ber. 2,06, gef. 2,10. 

Naeh diesen und den vorhergehenden Bestimmungen seheint im 
normalen Olsaureozonid das Ozon als - 0 - 0 - 0 -, d. h. als drei 
atherartig verkettete Sauerstoffatome angelagert zu sein. 

Die Proben des blsaureozonids, naeh dieser Methode dargesteUt, 
gaben genau wie vorher die Wasserstoffsuperoxydreaktionen. 

1) Tetrachlorkohlenstoff wird ein wenig von Ozon unter Bildung von Chlor­
wasserstoffsaure und Phosgen angegriffen. 

Harries, Untersuchungen. 16 
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III. Bereitung des normalen Oisaureozonids aus dem 
Olsa ureperozonid. 

Nach Harries und 'fhieme1) kann man dem Olsa ureper­
ozonid, ClsH340S' welches beim langeren Einleiten eines kraftigen, 
lOproz. Ozonstroms in eine Losung von Oisaure in Tetrachlorkohlenstoff 
(pro Gramm ca. 1 Stunde) entsteht, durch Waschen mit Natrium­
bicarbonat und Wasser ein Sauerstoffatom entziehen und das normale 
Olsa ureozonid, ClsH3405' erhalten. Ein solches Praparat, neu 
bereitet, ergab folgende Analysenwerte: 

0,3949 g Sbst.: 0,9315 g CO2 , 0,3576 g H 20. 

ClsH3405' Ber. C 65,45, H 10,30. 
Gef. " 64,33, " 10,13. 

Molekularrefraktion: D21,5 = 1,0253; n~1,5 = 1,46370. 
Molekularrefraktion: ber. 89,609, gef. 88,84. 

Das Ozonid lieferte deutliche Reaktionen auf Wasserstoffsuperoxyd. 

Zusammenstellung der Resultate. 

1. D~~:~ = 1,0281; 

{D~~ = 1,0230; 
II. 

D~o = 1,0216; 

n~O,5 = 1,46220. 

n~l = 1,46270. 

n~o = 1,46021. 

III. D~J:~ = 1,0253 2); n~1,5 = 1,46370. 

Molinari fand D22 = 1,0205. 

Nach diesen Resultaten kann es kaum mehr zweifelhaft sein, daJ3 
die normalen Ozonide verschiedener Herkunft identisch sind. Ich habe 
iibrigens nie anderes geglaubt, als daJ3 niedrig- und hochprozentiges 
Ozon dieselben Ozonide liefern wiirden. Denn im Anfang meiner Unter­
suchungen habe ich auch schwachprozentiges Ozon benutzt und spater 
bei Verbesserung meiner Apparate keine Abweichungen beobachten 
konnen. Hauptsachlich der Umstand, daB hochprozentiges Ozon ein 
so sehr vie1 schnelleres Arbeiten gestattet, fiihrte zu den Bestrebungen, 
die Ausbeute an Ozon zu erhohen. 

Spaltung des normalell, mit O,4proz. Ozon bereiteten 
Oisaureozonids mit Wasser. 

Nachdem es nUll11lehr feststeht, daB hoch- und lliedrigprozentiges 
Ozon Oisaure in dasselbe normale Ozonid umwandelt, war es eigentlich 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2844 [1906]. 
2) Der in Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2844 [1906] angegebel1e 

Wert 1,373 bei 16 0 beruht el1tweder auf eil1em Irrturn oder Druckfehler. Da rneil1 
damaliger Mitarbeiter die Universitiit lal1ge verlassel1 hat, konl1te die El1tstehung 
dieser Zahl nicht aufgekliirt werdel1. 
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selbstverstandlich, daG das mit niedrigprozentigem Ozon bereitete 
Olsaureozonid dieselben Spaltungsprodukte mit Wasser ergibt, wie das 
auf andere Weise dargestellte normale Ozonid. Diese Spaltung ist 
zuerst von Harries und Thieme l ), spater von Harries und H. O. 
Tiirk2) so eingehend verfolgt worden, daG an der Richtigkeit der 
Angaben kaum gezweifelt werden darf. 

Da aber Molinari in seiner Abhandlung wieder bei seiner alten 
Auffassung verbleibt und von neuem behauptet, daB die Einwirkung 
von Wasser oder Alkalien auf das Ozonid ahnliche Zersetzungsprodukte 
ergeben miisse, und daB unter denselben Sauren ClS in erheblicher 
Menge vorhanden seien, so sehe ich mich genotigt, noch einmal auf 
die Spaltung des normalen Olsaureozonids mit Wasser zuriickzukommen 
und einige Versuche mitzuteilen, die meine friihere Auffassung vollauf 
bestatigen und erganzen. 

Urn Einwande moglichst zu vermeiden, haben wir diesmal nur 
normales Olsaureozonid verwendet, welches mit O,4proz. Ozon bereitet 
war. Die Spaltung mit Wasser wurde unter besonderer Beriicksichtigung 
folgender Fragen untersucht: 

I. Verlauft die Spaltung mono- (Harries) oder polymolekular 
(Molinari) ? 

II. Welches sind die primaren Spaltungsprodukte, Aldehyde oder 
Sauren? 

I. Die Spaltung mit Wasser verlauft monomolekular. 

Es entstehen mit Wasser nur Zersetzungsprodukte mit 9 und 
nicht mit 18 Kohlenstoffatomen. 

Zu diesem Nachweis wurde das Ozonid mit Wasser am Riickflu13kiihler 
l/z Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, nachher die Reaktionsfliissigkeit mit 
Ather wiederholt ausgeschiittelt, der nach Verdampfen des Athers hinterbleibende 
olige Riickstand sorgfiiltig mit Magnesiumsulfat getrocknet und sodann mit ca. 
4 Volumen 4proz. athylalkoholischer Salzsaure nach E. Fischers Verfahren ver­
estert resp. acetalisiert. Nach dreitagigem Stehen wurde das Reaktionsprodukt 
mit Silberoxyd von der Salzsaure befreit, der Athylalkohol im Vakuum moglichst 
vollstiindig abdestilliert, der Riickstand nach dem Trocknen mit Magnesiumsulfat 
fraktioniert. Das (:)1 sott von 80--165° unter 12 mm Druck und hinterlie13 kaum 
einen wagbaren Riickstand. Der Siedepunkt des Azelainsiiurediathylesters liegt 
bei ca. 160--165° unter 10--12 mm Druck. Waren Sauren mit einem Kohlen­
stoffgehalt von CIS zugegen, so mii13te deren Siedepunkt liber 200° liegen. 

Die Sauren CIS entstehen nicht bei der Spaltung mit Wasser, 
sondem nur nach dem Verfahren von Molinari beim Kochen mit 
wasseriger oder alkoholischer Kalilauge und Behandlung mit Wasser­
dampf. Auch ist es unstatthaft, die Resultate der Einwirkung von 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 354 [1905]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 3732 [1906]. 

16* 
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hei13er, gesattigter Kaliumbisulfitlauge auf das Olsaureozonid zur Auf­
klarung der primaren Spaltung heranzuziehen, wie es Molinari ver­
sucht hat. 

II. Die primaren Spaltprodukte sind Aldehyde und 
Peroxyde derselben. 

1m Anfang ist die Zersetzung der Ozonide allgemein nach folgendem 
Schema formuliert worden: 

)~-~( + HP = )CO + OC( + H20 S ' 

000 
Die gleichzeitige Bildung der Sauren wurde aus einem sekundaren 

ProzelJ erklart, indem man annahm, da13 das Wasserstoffsuperoxyd 
in statu naseendi die Aldehyde beim Koehen in der wasserigen LOsung 
zu Sauren oxydierte. N aeh dieser Erklarung hatte aber bei der quan­
titativen Bestimmung mehr Wasserstoffsuperoxyd gefunden werden 
mlissen, a1s in der Tat ermittelt wurde. Wo sieh die Titrationen aus­
flihren lielJen, betrug die gefundene Menge davon nur einige Zehntel 
Prozent. Ieh habe aueh mitgetei1t, da13 in einer Reihe von Fanen gar 
kein Wasserstoffsuperoxyd naehgewiesen werden konnte. 

Ferner habe ich auch schon vor mehreren J ahren auseinander­
gesetztl), da13 noeh eine andere Interpretation in Frage kommen kann, 
die ieh die Peroxydspaltung nannte. Haufig sind niimlieh bei 
Zersetzungen der Ozonide Peroxyde aufgefunden worden. Deren 
Bildung kann auf einen einfaehen Zerfall des Ozonids zurliekgeflihrt 
werden, wobei das Wasser nur katalytisch wirkt und an der Reaktion 
selbst nicht tei1nimmt. Die allgemeine Formulierung wiirde folgender-
ma13en lauten: "C-C/ 0 

/ 600" + )CO + 6)C( . 

Befindet sieh das Peroxyd an einem primaren Kohlenstoffatom, 
so tritt leieht Umlagerung zur isomeren Saure ein: 

o H . )c( -+ HOOC-. o 
Bei dem Olsaureozonid wiirden dann folgende Korper entstehen: 

I. CHa • [CHs]?' ~H=:-~H . [CHJ? COOH 

0-1-0-0 0 
= CH3 • [CH2]? . CHO + . )CH. [CH21 . CHO , o 

d. i. Nonylaldehyd und Azelainsaurehalbaldehydperoxyd oder 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1195 [1905J; Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 343, 321 [1905J. 
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II. CHs . [CH2]? ~H-:-~H. [CH2]? COOH 

O-O~:-O 
/0 

= CHa . [CH2]7 • CH"6 + OCH . [CH2]? . C02H, 

d. i. Nonylaldehydperoxyd und Azelainsaurehalbaldehyd. 
Durch die Isomerisierung der Peroxyde bilden sich dann die Sauren: 

Pelargonsaure und Azelainsaure. Ich habe in Gemeinschaft mit Lang­
heIdI) gezeigt, daB Onanthylperoxyd durch einfaches Erwarmen 
Onanthylsaure liefert. Das sehr haufige Auftreten von Wasserstoff­
superoxyd wiirde aus einer sekundaren Reaktion herzuleiten sein. 
Die Peroxyde der Aldehyde zersetzen sich namlich mit 
Wasser zum Teil riickwarts in Aldehyd und Wasserstoff­
superoxyd, zum Teil gehen sie d urch Isomerisierung iu 
Sauren iiber. Da diese Peroxyde aber hauptsachlich bei dem mit 
Eisessig bereiteten Ozonid entstehen, bei dem mit Tetrachlorkohlenstoff 
dargeste11ten aber bisweilen zuriicktreten, so ist noch nicht genau 
bewiesen, daJ3 die letztere Interpretation des Spaltungsprozesses die 
a11ein richtige ist. Ob nicht vie1mehr die friihere unter Umstanden 
auch Geltung haben kann, so11 hier nicht endgiiltig entschieden werden. 

Fiir die Aufklarung des Spaltungsprozesses des Olsaureozonids 
mit Wasser kam es daher darauf an, ob es gelingen wiirde, unter den 
Spaltungsprodukten die von der theoretischen tlberlegung vorher­
gesehenen Peroxyde der Aldehyde aufzufinden. Dies ist nun in der 
Tat verwirklicht worden, beide Peroxyde. sowohl Nonylaldehyd­
peroxyd wie Azelainsa urehalbaldehydperoxyd sind jetzt 
isoliert. 

Schon Tiirk2) hatte aus den niedrigsiedenden Zersetzungsprodukten 
der Olsaureozonide mit Wasser einen festen Karper vom Schmp. 78° 
abscheiden konnen. der als Nonylaldehydperoxyd angesprochen wurde. 
Wir haben diesen Korper jetzt genauer untersucht und die friiher ge­
auJ3erte Vermutung bestatigen konnen. Er ist ein wahres Peroxyd, 
da er Jod aus Jodkalium in Freiheit setzt. Beim Kochen mit Wasser 
zersetzt er sich unter tetlweiser Bildung von Aldehyd und Wasserstoff­
superoxyd. Ebenso verhiilt sich das neu entdeckte Peroxyd des Azelain­
saurehalbaldehyds. Es ist nun auch damit bewiesen, daJ3 beim 
Kochen des Olsiiureozonids selbst mit Wasser Wasserstoff­
superoxyd auftreten muJ3. In unzersetztem Zustande geben die 
Peroxyde keine Reaktion mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure. 
Ein ferneres Argument fUr die letztere Interpretation, d. h. daB sich 

1) Annalen d. Chemic u. Pharmazie 343. 352 [1905]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39. 3733 [1906]. 
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Ozonide nach der Peroxydspaltung umsetzen, liegt darin, da13 man 
die Spaltung auch bei AusschlulJ von Wasser vornehmen kann. Sie 
findet namlich sowohl in absolut-alkoholischer wie essigsaurer Losung 
beim Erhitzen statt. Bei Gegenwart von Alkoholen bilden sich natiirlich 
Ester bzw. Acetate, mit Eisessig allein aber ahnliche Verbindungen 
wie mit Wasser. 

Da13 Molinari die schon kristallisierten Peroxyde niemals be­
obachtet hat, ist nicht verwunderlich, da er mit Alkali kocht und die 
Peroxyde dadurch zu S1i.uren umgelagert werden. 

Will man die bei der Zersetzung des Olsaureozonids primar ent­
stehenden Korper isolieren, so mulJ jedes Reaktionsmittel vermieden 
werden, welches eine sekundare Einwirkung verursachen konnte. Wir 
haben unsere schon £riiher erprobte Methode als die hierfiir allein 
zweckmaJ3ige befunden. Sie bestand darin, daI3 die Reaktionsmasse 
mit A.ther aufgenommen und die 1i.therische Losung, zur Trennung 
von aldehydischen und schwach sauren von starker sauren Bestand­
teilen, mit festem Natriumbicarbonat und Wasser durchgeschiittelt 
wurde. 

Azelainsaure und das Peroxyd des Halbaldehyds der Azelainsaure 
treiben Kohlendioxyd aus und werden als Natriumsalze durch das 
Wasser gelost, w1i.hrend im A.ther Nonylaldehyd, Nonylaldehydperoxyd, 
Pelargonsaure und freier Halbaldehyd der Azelainsaure unverandert 
zuriickbleiben. Erstere trennt man am besten durch Waschen mit 
Aceton, letztere durch Fraktionierung im Vakuum. Ein geringer Tell 
Azelainsaure verbleibt in der wasserigen LOsung, welche ausgeiithert 
wurde. 

9,2 g des Ozonids, mit 0,4proz. Ozon bereitet, wurden mit 37 g Wasser auf 
dem Wasserbade ca. l/z Stunde erwiirmt. Beim Aufnehmen in Ather blieben 
0,6 g einer Substanz zuriick, die sich in Ather schwer laste, diese wurde getrennt 
und erwies sich als ein Tell des Peroxyds des Halbaldehyds der Azelainsiiure, 
welches nachher niiher beschrieben wird. Die iitherische Lasung wurde darauf 
mit Natriumbicarbonat und Wasser behandelt, dann abgehoben und filtriert. 
Nach dem Abdunsten des Athers hinterblieben 4,13 g schwach saure oder in­
differente Produkte, die sich beim Destillieren unter ca. 12 mm Druck in drei 
Fraktionen scheiden liellen. I. Bis 80° Vorlauf 0,4 g (Nonylaldehyd enthaltend.) -
II. 80-105° Vorlauf 0,75 g Nonylaldehyd und Nonylperoxyd. - III. 120-160° 
Vorlauf 0,95 g Pelargonsiiure. - IV. Riickstand (fest kristallisiert) 1,45 g Halb­
aldehyd. 

Non ylaldeh yd perox yd. 

Fraktion II erstarrte zum Teil kristallinisch; der feste Anteil liell sich ab­
pressen und konnte aus Petroliither umkristallisiert werden. Der Schmelzpunkt 
der gliinzenden Bliittchen liegt dann bei 73°. Turk hat friiher 78° angegeben. 
Der Korper zeigt die Eigenschaften eines Peroxyds, indem er aus Jodkalium 
beim schwachen Erwiirmen Jod frei macht; von kaltem Wasser wird er schwer, 
von organischen LOsungsmitteln und Alkalien leicht aufgenommen. Er verpufft, 
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schnell erhitzt, nicht; manchmal treten aber bei der Desti1lation des Rohprodukts 
im Vakuum heftige Explosionen ein. Der Siedepunkt im Vakuum liegt etwas 
hoher als der des Nonylaldehyds, niedriger als der der isomeren Pelargonsiiure. 
Danach scheint die monomere Form vorzuliegen. Beim Kochen mit Wasser zer­
setzt sich das Peroxyd unter Abscheidung von Nonylaldehyd und Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd. Bei der Titration ergab sich die Menge der letzteren zu 
etwa 50% der berechneten. Die Analyse bestiitigte die vermutete Zusammen­
setzung. 

0,1003 g Sbst.: 0,2499 g CO2 , 0,1063 g H 20. 
C9H 1S0 2 • Ber. C 68,29, H 11,47. 

Gef. " 67,95, " 11,85. 
Zu denselben analytischen Befunden war schon fruher Turk gelangt, doch 

waren sie seinerzeit nicht publiziert worden. Die Ausbeute an dem Peroxyd 
betrug 0,2-3 g. Der Nonylaldehyd aus Fraktion II wurde wie fruher durch 
die schone Bisulfitverbindung und das Semicarbazon identifiziert. 

Fraktion III ist reine Pelargonsii ure, denn sie erstarrt direkt beim tJber­
gehen im Vakuum zu einer weiJ3en Masse, die bei ca. +12 0 schmilzt. 

Fraktion IV bildet den Riickstand. Geht man beim Destillieren im Vakuum 
nicht iiber 150-160 0 hinaus, so fiirbt sich der Riickstand nur wenig und erstarrt 
kristallinisch beim Abkiihlen; er besteht aus fast reinem Halbaldehyd der 
Azelainsiiure, welcher das bekannte, bei 164 0 schmelzende, gut kristallisierende 
Semicarbazon 1 ) liefert. 

Untersuchung der durch Natriumbicarbonat gelosten Anteile 
Peroxyd des Halbaldehyds der Azelainsiiure. 

Die von dem Ather getrennte wiisserige Losung wird angesiiuert und wieder­
holt mit Ather ausgeschiittelt; hierbei resultieren nach dem Abdampfen des 
letzteren 3,6 g einer festen, weiJ3en Masse, die ungenau bei ca. 82--88 0 schmilzt. 
Dieselbe enthiilt einen peroxydartigen Bestandteil, der J od aus J odkalium frei­
macht. Durch kaltes Aceton kann sie in zwei Korper zerlegt werden, einen leicht 
und einen schwer loslichen. Der schwerlosliche bildet, aus heiJ3em Aceton um­
kristallisiert, Niidelchen, welche, im Vakuum getrocknet, bei ca. 98 0 schmelzen. 
Beim Mischen mit Azelainsiiure tritt eine Depression bis ca. 88 0 ein. Ganz rein 
haben wir das Peroxyd noch nicht erhalten; wahrscheinlich liegt der Schmelz­
punkt des reinen Korpers etwas hoher. Nach der Analyse liegt ein Isomeres der 
Azelainsiiure vor. 

0,1016 g Sbst.: 0,2122 g CO2 , 0,0799 g H 20. 

C9H180 4 • Ber. C 57,41, H 8,57. 
Gef. " 56,96, " 8,80. 

Das Peroxyd des Halbaldehyds ist in heiJ3em Wasser vollkommen lCislich, 
wird aber allmiihlich beim Kochen in Wasserstoffperoxyd und den freien Halb­
aldehyd bzw. Azelainsiiure zersetzt. Da der freie Halbaldehyd in Wasser schwer 
aufgenommen wird, so scheidet er sich dann auf dem Wasser in ()ltropfen ab 
und kann als so1cher identifiziert werden. Die Ausbeute an dem Peroxyd ist 
titrimetrisch nach dem J odausscheidungsvermogen zu ca. 40% ermittelt worden. 
Die Peroxyde scheinen aber in reichlicher Menge nur zu entstehen, wenn Eisessig 
beim Ozonisieren als Losungsmittel angewandt wurde. Bei Tetrachlorkohlenstoff 
und Chloroform treten sie manchmal zuriick, vielleicht spielt hier Salzsiiure a1s 

1) Harries u. Thieme, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 359 [1905J. 
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Katalysator eine Rolle1). Wir behalten uns die weitere Untersuch ung der 
beiden Peroxyde ausdriicklich vor. 

Die Azelainsiiure endlich kann durch Eindampfen der Acetonmutterlaugen 
und Umkristallisieren aus Wasser in kristallinischer Form vom richtigen Schmelz­
punkt gewonnen werden. 

Die eben beschriebene Methode zur Trennungder Zersetzungs­
produkte des Olsaureozonids ist besonders auch darum zu empfehlen, 
weil sie leicht zu ganz sauberen Korpern fiihrt. Dunkle Ole, wie 
sie Molinari beschreibt, haben wir nie erhalten. Man beobachtet 
solche, wenn man nach diesem Forscher verfahrt und Wasserdampf 
zur Trennung anwendet. Gegen Wasserdampf ist der Ralbaldehyd 
der Aze1ainsaure au.l3erst empfindlich, er geht dabei unter Polymerisation 
in olige Substanzen iiber, die wahrscheinlich die Sauren CIS enthalten. 
Sie sind uns ofter begegnet, aber bisher nicht naher untersucht worden, 
da sie mit dem primaren Spaltungsproze13 nichts zu tun haben. D all 
aldehydische Bestandteile bei der Zersetzung des Olsiiure­
ozonids entstehen, wurde von Molinari friiher iiberhaupt 
bestritten und wird erst neuerdings zugegeben2). 

Molinari hat in seinen letzten Publikationen eine Reihe von 
Behauptungen aufgestellt, auf die ich nur, insoweit sie sich auf experi­
mentelle Tatsachen beziehen, eingehen will. 

Meine Auffassung iiber die Prioritatsfrage habe ich (Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1230 [1908]) so deutlich auseinander­
gesetzt, dall ich auch den erneuten Auslassungen gegeniiber nichts 
binzuzufiigen brauche. Ratte Molinari bereits in seiner ersten Ab­
handlung genaue Angaben iiber die Konzentration des von ihm ver­
wendeten Ozons gemacht, so ware das Mi.f3verstandnis mit der Stearol­
saure, die, wie ich schon (Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
41, 1230 [1908]) gezeigt habe, mit niedrigprozentigem Ozon in der 
Tat sehr langsam reagiert, nicht entstanden sein. Die Form, in der 
Molinari auf diesen Punkt zuriickkommt, mu.13 ich als irrefiihrend 
bezeichnen, denn sie erweckt in dem nicht genau informierten Leser 
trotz der Einfiigung des Zitats den Eindruck, als wenn bereits 
von Anfang an die Konzentration des Ozons Initgeteilt worden ware. 
- Dies geschah aber erst auf meinen Angriff bin in seiner dritten Ab­
handlung3). 

Au.I3e:-dem ignoriert er meine experimentellen Angaben iiber das 
Verhalten der Stearolsaure gegen hoch- und niedrigprozentiges Ozon 
vollstandig. 

1) In friiheren Untersuchungen wurde immer Chloroform a1s L6sungsmittel 
Terwendet; daher kounten die Peroxyde nicht so gut beobachtet werden. 

I) Berichte d. Deutsch. chem. Gese1lschaft .fl. 2782 [1908]. 
8) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft "I, 585 [1908]. 
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Drei Punkte der Publikation von Molinari sind es, mit denen 
ich mich noeh beschiiftigen will. 

I. Ieh habe gezeigt, da13 man die Konzentration des Ozons durch 
Waschen mit Natronlauge und Schwefelsaure herabsetzt. 

Molinari behauptet nun, dies geschahe nur durch Anwendung 
von konzentrierter Natronlauge, er hatte aber verdiinnte benutzt. 
Woher weill Molinari, daG ich konzentrierte Lauge gebraucht habe? 
Nach meinen Erfahrungen spielt die Konzentration der Lauge keine 
wesentliche Rolle. Ich habe aber gar nicht notig, eigene Versuche dariiber 
zu publizieren, da von anderen dieselben Beobachtungen gemacht 
wurden. So verweise ich auf eine kiirzlich erschienene Dissertation 
von Willy Kampfschulte1), in der ganz die gleichen Erfahrungen 
mitgeteilt werden. 

II. Molinari bezweifelt die Zuverlassigkeit der Methoden des 
Nachweises von Wasserstoffsuperoxyd mit Kaliumbichromat, Schwefel­
saure und Ather oder Titansaure und Schwefelsaure und behauptet, 
die hOheren aliphatisehen Aldehyde lieferten dieselben Reaktionen. 
Da diese Aldehyde nicht naher bezeichnet wurden, so ist eine Nach­
priifung allerdings schwierig. Wir haben nun aber eine ganze Reihe 
aliphatischer Aldehyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Succindi­
aldehyd, Lavulinaldehyd, Valeraldehyd, Onanthaldehyd, iiber Natrium­
bisulfit gereinigten Nonylaldehyd, Citronellal, Citral mit den oben 
erwahnten Reagenzien gepriift und nirgends eine Reaktion erhalten 
konnen, die mit der bekannten Wasserstoffsuperoxydreaktion Ahn­
lichkeit besaBe, so daB wir die Angabe Molinaris als nicht glaub­
wiirdig bezeichnen miissen. Roher, aus dem Olsaureozonid gewonnener 
Nonylaldehyd gibt nach dem Aufkochen mit Wasser allerdings die 
Titansaurereaktion. Dies ist aber ganz natiirlich, da er Nonylperoxyd 
enthalt. Die Benzidinreaktion ist bei Gegenwart von nur geringen Men­
gen von Wasserstoffsuperoxyd unsicher, wenn Sauren zugegen sind. 

III. Molinari hat das Olsaureozonid durch 2stiindiges Kochen 
mit gesattigter Kaliumbisulfitlosung zersetzt und scheint die Ergebnisse 
der Untersuchung der dabei entstehenden Spaltungsprodukte mit den 
Resultaten, welche ich bei der Spaltung des Olsaureozonids mit Wasser 
gewonnen habe, vergleichen zu wollen. Ich halte hier jeden Vergleich 
flir unzulassig; denn das Olsaureozonid wirkt wie auf J odkalium, 
auch auf Schwefeldioxyd lebhaft oxydierend ein, wobei es natiirlich 
selbst reduziert wird. Wir haben gefunden, daB, wenn man normales 
Olsaureozonid in feuchtem Ather lost und Schwefeldioxyd gasformig 
einleitet, eine sehr heftige Reaktion eintritt, die man durch Kiihlung 
mit Kaltemischung maBigen muB. Hierbei scheidet sich unter der 

1) Wiirzburg 1908. S. 27ff. 
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atherischen Schieht olformig Schwefelsaure ab, die wir quantitativ 
bestimmten. Die Menge betrug so viel, als wenn 1 Mol. Ozonid 1/2 Atom 
Sauerstoff abgegeben hatte. Mit dem Studium der hierbei sich bilden­
den Reduktionsprodukte des blsaureozonids sind wir noch beschaftigt. 
Sieher erscheint aber schon jetzt, daB Molinari durch die Anwendung 
der Bisulfitlauge, sowie auch durch das unnotig lange Kochen mit 
derselben neue Momente hereingebracht hat, welche geeignet sind, 
die primaren Vorgange zu verdunkeln und das Studium der Reaktion 
zu erschweren. 

Wie man sieht, hat die vorliegende Untersuchung nichts prinzipiell 
Neues erbracht. Ich habe mich aber noch einmal zur Publikation 
entschlossen und die vielen ungenauen und haltlosen Angaben Mo­
linaris beriehtigt, um zu verhindern, daB dieselben womoglich, wenn 
ich schweige,als von mir anerkannt, betrachtet werden. Klinftighin 
werde ich indessen kaum mehr auf etwaige Entgegnungen Molinaris 
eingehen, denn die Mlihe der Nachprlifung steht !nit dem Wert der 
wissenschaftlichen Ergebnisse in keinem Verhaltnis. Da die Ozon­
methode sieh jetzt allmahlich auch in anderen Laboratorien einzu­
blirgern beginnt, werden die Herren Kollegen ja bald selbst sehen, 
welche Angaben die zuverlassigeren sind. 

Meinem Assistenten, Herrn Dr. Ludwig Tank, danke ieh fUr die 
AusfUhrung zahlreicher Kontrollversuche bei dieser Arbeit herzlich. 
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Aus dem bl des Elaeococca Vernicia (japanisches Holz(1) 
isolierte zuerst Cloez1) eine kristallinische, sich leicht an der Luft 
oxydierende Fettsaure, welche nach ihm die Zusammensetzung C17Hso02 
und folglich den Namen Elaomargarinsaure besitzen soUte. Nach lan­
gerer Zeit untersuchte Maquenne2) diese Substanz wieder, und nach 
den Resultaten der vorsichtig ausgefiihrten Elementaranalyse gab er 
der Saure die Zusammensetzung ClsHso02 und infolgedessen den neuen 
Namen Elaostearinsaure. Bei der Oxydation dieser Saure mit Kalium­
permanganat erhielt er daraus n-Valeriansaure und Azelainsaure. 
Kurz nachher konnte KametakaS) aus der Elaostearinsaure ganz 
dieselbe Tetrabrom- und Tetraoxystearinsaure (Sativinsaure), wie aus 
der Linolsaure, darstellen. Demnach schrieb er der Saure die Zu­
sammensetzung C18HS20 2 zu, und erblickte darin ein Isomeres der 
Linolsaure. Er oxydierte auch diese Saure mit Kaliumpermanganat, 
konnte aber nur Azelainsaure aus den Produkten isolieren 4). 

Seit einigen Jahren ist infolge der Arbeiten von Harries und 
seinen Schiilern das Ozon als ausgezeichnetes Oxydationsmittel er­
kannt und bereits mit Erfolg auf die Konstitutionsbestimmung der 
blsaure li) angewandt worden. Es lag daher nahe, diese Methode zu 
Konstitutionsbestimmung der Elaostearinsaure zu benutzen. Es 
ergab sich dabei, daJ3 die Elaostearinsaure zwei Molekiile Ozon auf­
nahm, und daher erhalt die Ansicht, daB sie zwei Doppelbindungen 
und die Zusammensetzung ClsHs202 besitzt, eine neue Stiitze. Das 
Elaostearinsa ureozonid zersetzt sich leicht beim Kochen mit 
Wasser. Unter den Spaltungsprodukten fand ich n-Valeraldehyd, 
n-Valeriansa ure, Azelainsa urehalbaldehyd und Azelain-

1) Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 8~, 501 [1876]; 83, 943 [1876]. 
2) Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 135, 696 [1902]. 
3) Journ. Chern. Soc. 83, 1042 [1903]. 
') Journ. of the College of Science, Tokyo, Vol. ~5. Art. 3. 
6) Harries u. Tiirk, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39,3732 [1906). 
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sa ure. Daher miissen bei der Elaostearinsaure, wie iibrigens schon 
Kaquenne annehmen zu sol1en glaubte, zwischen dem 5. und 6., 
und dann zwischen dem 9. und 10. Kohlenstoffatom Doppe1bindungen 
vorhanden sein, wie folgende Formel anzeigt: 

CH3 • CH2 • CH2 • CH2 • CH: CH. CHI!. CH2 • CH: CH. CHI!. CHI!. CH2 • CH2 • 

CHs. CHI!. CH2 • C02H. 

Wenn dem wirklich so ist, sol1te man unter den Spaltungsprodukten 
des Ozonids auch Succindialdehyd, mit einer kleineren oder gro13eren 
Menge von Bemsteinsaurehalbaldehyd bzw. Bemsteinsaure gemischt, 
auffinden. Tatsachlich wurde stets in der wasserigen LOsung das Vor­
handensein einer die Pyrrolprobe liefemden Substanz wahrgenommen, 
und es ist sehr wahrscheinlich, da13 man es hier mit Succindialdehyd 
zu tun hat. Indessen ist die Menge so gering, da13 kein Derivat davon 
gewonnen werden konnte. Es gelang mir auch nicht, den Bemstein­
saurehalbaldehyd oder die Bemsteinsaure zu identifizieren. Es er­
scheint mir sieher, da13, wenn diese Substanzen in den Spaltungs­
produkten als solche vorhanden waren, deren Menge ganz gering und 
meistenteils in irgendeiner Weise weiter verandert sein mu13. Es ist 
Maquenne auch nicht gelungen, festzustellen, was aus den iibrigen 
vier Kohlenstoffatomen aus der Kette der Elaostearinsaure bei der 
Oxydation wird. Sobald mir das zurzeit aufgebrauchte Material wieder 
zur Verfiigung steht, 5011 die Untersuchung dariiber zu Ende gefiihrt 
werden. 

Herro Prof. Harries, der mir bei dieser Untersuchung mit freund­
lichen Ratschlagen zur Seite stand, gestatte ich mir meinen verbind­
lichsten Dank auszusprechen. 

Die Elaostearinsaure war aus dem japanischen Holzol nach Ka­
metakas Vorschriftl) dargestellt. Es wurde indessen neuerdings 
gefunden, da13 diese Saure unter 12 mm Druck in Kohlensaureatmosphare 
bei ungefahr 235 ° gro13tenteils unverandert destilliert. 1m Kolben 
bleibt dabei eine braune, amorphe, wahrscheinlich polymerisierte 
Substanz zuriick, deren Menge je nach der Schnelligkeit der Destillation 
von ca. 1/6-1/7 der urspriinglichen Saure betragt. Die Elaostearin­
saure schmilztbei 48-49°. 

n-Elaostearinsa urediozonid, C18H3zOs. 

Je 5 g reine Saure wurden in 75 ccm Chloroform ge10st und unter 
Kiihlung mit Eis so lange ozonisiert, bis die LOsung nicht mehr Brom 
entfarbte, welcher Punkt sich gewohnlich nach 5-6 Stunden erreichen 

1) Journ. Chem. Soc. 83, 1043 [1903]. 
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Heal). Das Chloroform wurde im Vakuum verdampft, der Riickstand 
durch Losen in Ather und Fallen mit Hexan zweimal gereinigt. Die 
Ausbeute an reinem Ozonid betragt ca. 6 g. Das Ozonid bildet eine 
amorphe. ganz leicht ge1blich gefarbte. halbfeste Substanz und ver­
pufft an der Flamme. Nach zweitagigem Stehen iiber Schwefelsaure 
im Vakuumexsiccator wurde es analysiert. 

0,1975 g Sbst.: 0,4088 g CO •• 0,1451 g HBO. 
C18H3aOs' Ber. C 57,42, H 8,54. 

Gef. .. 56,44, .. 8,22. 
C18H8.On . Ber ... 50,92, .. 7,60. 

Es wurde auch versucht, diese Saure in Eisessig zu ozonisieren, aber das 
so gebildete Ozonid war dickfliissig und nicht so rein. 

0,1500 g Sbst.: 0,3023 g CO., 0,1067 g HaO. 
Gef. C 55,32, H 7,95. 

Tetrachlorkohlenstoff erwies sich a1s Losungsmittel beim Ozonisieren dieser 
Substanz nicht geeignet. Well die Saure in dem LOsungsmitte1 in der Kiilte schwer 
und das gebildete Ozonid darin fast gar nicht 100lich ist, war das letztere immer 
nicht einheitlich. 

Spaltung des Ozonids mit Wasser. 

I. 28 g des in Chloroform dargestellten und gereinigten Ozonids 
wurd~ mit 200 g Wasser eine halbe Stunde iiber der direkten Flamme 
gekocht, wobei es sich unter Sauerstoffabgabe leicht zersetzte und 
allmahlich ge1bbraune Farbe annahm; aber niemals ging alles in Losung, 
sogar nach langerem Kochen nicht. Unter den sich entwickelnden 
Gasen, deren Menge recht gering war, war kein Kohlendioxyd nach­
weisbar. Die Spaltungsprodukte rochen stark nach Valeraldehyd, 
und die wasserige LOsung zeigte Wasserstoffsuperoxydreaktion. Der 
ganze Kolbeninhalt wurde nun mit Ather und dann die abgehobene 
atherische LOsung mit NatriumbicarbonatlOsung durchgeschiittelt. 
So entstanden folgende drei Teile, die atherische, die natriumbicarbonat­
haltige und die wasserige Losung. 

a) Verarbeitung der atherischen Losung. Sie wurde mit 
Magnesiumsulfat getrocknet, der Ather dann mit langem Dephlegmator 
sorgfaltig abdestilliert, der Riickstand auf dem Wasserbad erst unter 
90 mm und dann unter 12 mm Druck destilliert, wobei die Temperatur 
des Wassers zuletzt bis zur Siedehitze gesteigert wurde. Das gesamte 
Destillat betrug ca. 2 g. Bei der wiederholten Destillation unter ge­
wohnlichem Druck sotten zwischen 95-105° ca. 1,3 g. Das Haupt­
destillat zeigte die Reaktionen des Valeraldehyds, und man konnte 

1) Wenn man das Ozon langer einleitet, scheidet sich allmiililich eine Gal1erle 
- hOchst wahrscheinlich das Perozonid - abo 
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schon durch seinen Geruch diesen Aldehyd vermuten. Er gab tat­
sachlich nach Neubergs Angabe1) das bei 65° schmelzende Thio­
semicarbazon und wurde so als n-Valeraldehyd (Sdp. 102°) 
identifiziert. 

0,0684 g Sbst.: 15,7 ccm N -(19°, 762 m ). 

CsH13NsS. Ber. N 26,4. 
Gef ... 26,9. 

Der dickolige Riickstand im Kolben wurde nun im Vakuum im 01-
bade bis 140° erhitzt, wobei noch ca. 0,3 g Fliissigkeit mit aldehydischen 
Eigenschaften iibergingen. Da der Kolbeninhalt aber dann stark 
schaumte, wurde ein weiteres Erhitzen aufgegeben. Der Riickstand 
betrug ca. 4,5 g und kristallisierte auch nach langem Stehen nicht. 
Aber wenn man ihn wieder in ein wenig Ather lOste und mit Natrium­
bicarbonatlosung behande1te, so erwies er sich jetzt als groBtenteils 
darin loslich. DaB die von Natriumbicarbonataufgenommene Substanz 
die groBere Menge des Azelainsaurehalbaldehyds enthie1t, wurde 
dadurch konstatiert, daB sie nach der Baeyer-Thieleschen Methode 
leicht und mit guter Ausbeute das von Harries und Thieme2) be­
schriebene Semicarbazon dieses Korpers ergab. Das Semicarbazon, 
aus absolutem Alkohol umkristallisiert, schmolz bei 165°. 

0,1181 g Sbst.: 18,7 ccm N (21°, 757 rum). 

~OH19N303' Ber. N 18,34. 
Gef ... 18,31. 

Der in der atherischen LOsung gebliebene Teil (ca. 1,2 g) lieferte 
ein oliges Semicarbazon und zeigte keine Pyrrolreaktion. 

b) Verarbeitung der mit Natriumbicarbonat bereiteten 
Losung. Diese LOsung wurde sofort mit Salzsaure angesauert und 
mit Ather ausgezogen3). Nach dem Abdampfen des Athers wurde 
durch den Riickstand Wasserdampf ca. F/2 Stunden durchge1eitet, 
wobei alle £1iichtigen Sauren herausdestillierten. Das Destillat wurde 
mit n-Kali1auge neutralisiert, wozu ca. 21 ccm geniigten. Die LOsung 
wurde darauf eingeengt und der Riickstand mit verdiinnter Schwefel­
saure angesauert, ausgeathert und die atherische LOsung mit Chlor­
calcium getrocknet. N ach dem Abdestillieren des Athers sott der 
Riickstand mit geringem Vorlauf beinahe konstant bei 184-186 0. 

Die Ausbeute betrug ca. 1,5 g. Nach wiederholter Destillation wurde 

1) Neuberg u. Neimann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 
2052 [1902] . 

• ) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 318 [1905]. 
3) Die wiisserige I,Osung wurde nach dem Ausziehen mit Ather auf dem 

Wasserbade verdampft; dabei blieb neben Kochsalz eine braune harzige Substanz 
(ca. 0,8 g) zuriick. 
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die Saure analysiert. Das Resultat zeigt, da13 sicher hier Valerian­
saure vorlag. 

0,1676 g Sbst.: 0,3581 g CO2 , 0,1494 g H20. 

C,H100 2 • Ber. C 58,7, H 9,87. 
Gef. " 58,3, " 9,97. 

Da.L3 diese Saure n-Valeriansaure ist, kann man schon durch ihren 
Siedepunkt ersehen; aber es wurde noch durch die Uberfiihrung in 
das Anilid festgestellt. Das Anilid schmolz bei 60°. Da es in der Li­
teratur keine sichere Angabe iiber diese Substanz gibtl), wurde Kahl­
ba umsche n-Valeriansaure in das Anilid umgewandelt. Dieses Anilid 
schmolz ebenfalls bei 60° und zeigte beim l\1ischen mit dem Anilid 
der Valeriansaure aus dem Ozonid keine Schmelzpunktveranderung. 

Der Riickstand der Wasserdampfdestillation kristallisierte langsam. 
Die Menge betrug ca. 10 g. Beim Einengen der Mutterlauge erhielt 
man noch ca. 2 g Kristalle. Diese zeigten alle gewohnlichen Eigen­
schaften eines Aldehyds und lieJ3en sich als ein Gemisch von Azelain­
saurehalbaldehyd und Azelainsaure erkennen. Die Trennung dieser 
Korper war in diesem Falle keineswegs leicht - das Gemisch wurde 
zuerst aus mogliehst wenig Aeeton zweimal umkristallisiert und die 
Kristalle als Magnesiumsalz weiter gereinigt und wieder aus Aeeton 
und dann aus Wasser umkristallisiert. So erhielt ieh mit ziemlich gro13em 
Verlust an Substanz bei 105-106° sehmelzende reine Azelainsaure. 

0,1105 g Sbst.: 0,2326 g CO2 , 0,0854 g H 20. 

C9H160 4 • Ber. C 57,42, H 8,57. 
Gef. " 57,40, " 8,64. 

Der in der Aeetonmutterlauge zuriiekbleibende Anteil wurde mit 
wenig kochendem Wasser zweimal ausgekoeht und der unlosliehe 
Riickstand naeh der B ae yer-Thielesehen Methode mit Semiearbazid 
behandelt, worauf sich reiehlieh das bei 165 ° sehmelzende Azelain­
sa urehalbaldehydsemicar bazon a ussehied. 

c) Die wasserige Losung. Sie wurde im Vakuum aus dem Wasser­
bade (Badtemperatur unterhalb 40°) desti1liert. Das wasserige Destillat, 
wie auch die urspriingliehe Losung zeigte auf Kochen mit Ammoniak 
und iibersehiissiger verdiinnter Essigsaure eine schwaehe Pyrrol­
reaktion. Der Riickstand nahm allmahlich gelbe Farbe an und wurde 

1) Man findet in Rich ters Lexikon zwei Angaben liber den Schmelzpunkt 
dieses Korpers - niimlich 103-105° (Chem. Centralbl. 1896, I, 37), und 95-96° 
(ibid. 1899, I, 467). Aber in beiden Fallen ist er nur als Valeriansiiureanilid und 
nicht ausdrlicklich als n-Valeriansaureanilid beschrieben. Es kann vielleicht auch 
das Derivat der gewohnlichen Isovaleriansiiure sein; sonst kann man nicht leicht 
die so groJ3en Unterschiede zwischen jenen Angaben und dem Schmelzpunkt 
meiner Substanz erkliiren. 
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bei weiterem Einengen braun l ), seine Menge betrug ca. 1,2 g. Er zeigte 
keine Pyrrolreaktion mehr. 1m Vakuum destilliert, lie£erte er bis 
240° (Badtemperatur) fast kein Destillat; dann mit direkter Flamme 
weiter erhitzt, destillierte er unter teilweiser Zersetzung. Aus dem 
Destillat konnte ieh eine ganz kleine Menge von in kaltem Wasser 
leieht lOsliehen Kristallen isolieren. Aber wegen ihrer geringen Quantitat 
gelang es mir nieht, sieher festzustellen, ob es Bernsteinsaure war. 

Die bisher erhaltenen quantitativen Resultate sind also folgende: 

28 g Ozonid gaben: 
n-Valeraldehyd (Sdp. 95-105°) ..... . 
n-Valeriansiiure (Sdp. 184-186°) . . . . . 
Gemisch von Azelainsiiure und -halbaldehyd 
Summe der nicht aufgekliirten Substanzen . 

1,3 g 
1,5 .. 

ca. 15,0 .. 
4,5 .. 

ca. 22,3 g (Verlust 4-5 g). 

II. 19 g des in Eisessiglosung ozonisierten und gereinigten Ozonids 
wurden mit 50 g Wasser 3/, Stunden auf dem siedenden Wasserbade 
erhitzt. Dabei beobaehtete man ganz ahnliehe Erseheinungen wie bei 
dem ersten Versueh. Die Trennung der Spaltungsprodukte wurde in 
derselben Weise wie frillier ausgefiihrt, wobei diesmal die Ausbeute 
der aldehydisehen Substanzen auf Kosten der Saure sieh etwas ver­
mehrte. Die quantitativen Resultate folgen unten. 

19 g Ozonid gaben: 
n-Valeraldehyd (Sdp. 95-105°). . . . . . 
n-Valeriansiiure (Sdp. 184-186°) . . . .' . 
Gemisch von Aze1ainsiiure und -halbaldehyd 
Summe der nicht aufgekliirten Substanzen . 

I,Og 
0,5 .. 

ca. 9,5 .. 
3,2 .. 

ca. 14,2 g (Verlust 3--4 g). 

Da der Suecindialdehyd zu den reaktionsfahigsten Korpern gehort, 
konnte man wohl denken, da13 er unter diesen Umstanden sieh selbst 
oder aber aueh mit anderen Korpern zu komplizierten Verbindungen 
kondensiert hat und darum nieht mehr leieht zu erkennen ist. 

I) Die Braunfiirbung riihrt von einer Spur der vom Chloroform stammen­
den Salzsiiure her. 1m Falle des in EisessiglOsung ozonisierten Ozonids trat kcine 
801che Fiirbung ein, aber der Riickstand zeigte ebenfalls keine pyrrolreaktion. 
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40. C. Harries: Uber die Einwirkung des Ozons auf dreifache Bindungen. 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Kie1. 

Berichte der Deutschen chemischen Gese1lschaft 40, 4905 (1907). 

(Eingegangen am 21. November 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hetrn O. Diels.) 

1m vorletzten Heft der Berichte der Deutschen chemischen Ge­
sellschaft teilt Herr Ettore MolinarP) der wissenschaftlichen Welt 
eine "neue allgemeine Reaktion zur Unterscheidung mehr­
facher Bindungen in den ungesiittigten Verbindungen der 
aromatischen und der Fettreihe" mit. 

Gegen den Inhalt dieses Aufsatzes muB ich sehr entschieden 
Verwahrung einlegen, nicht sowohl weil er einen Eingriff in ein 
von mir seit langem bearbeitetes Gebiet bedeutet 2) - er enthaJ.t nichts 
Wesentliches, auf was ich nicht schon Bezug genommen hatte -­
sondern wei! die a uBerordentlich d iirftigen experimentellen 
Angaben, auf denen dieser volltanende Titel basiert ist, 
entweder ungena u oder falsch sind. 

Herr Ettore Molinari glaubt in dem Ozon ein Mittel gefunden 
zu haben, welches in einfacher Weise eine scharfe Unterscheidung 
aliphatischer Doppelbildung von aromatischer und dreifacher Bindung 
gestattet. Zum Nachweis, ob eine Substanz mit Ozon reagiert, benutzt 
er folgende Methode: er legt hinter die zu ozonisierende Substanz 
J odkaliumstarkepapier. Absorbiert dieselbe Ozon, so braunt sich das 
letztere nicht, absorbiert sie nicht, so tritt alsbald Dunke1farbung ein. 
Mit Hilfe dieser Methode hat er zahlreiche Karper der Fett-, Benzol­
und Acetylenreihe gepriift und gefunden, daB nur die aliphatischen 
Verbindungen bzw. diejenigen Benzolderivate, welche eine aliphatische 
Struktur besitzen, leicht mit Ozon reagieren, wahrend die eigentlichen 
Benzole, wie Benzol, 1'0luol usw. nicht oder nur minimal verandert 
werden und die Acetylenkarper, wie Stearolsaure und Phenylpropiol­
saure, durch dieses Reagens unangegriffen bleiben. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4154 [1907]. 
2) Die Prioritiitsanspriiche Herrn Molinaris sind so wenig begriindet. dall 

sie jeder, der sie genauer priift, ebeuso wie ich, zuriickweisen wird. Vgl. Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2845, Anm. [1906]. 

Harries, Untersuchungen. 17 
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Ich habe nun £riiher gemeinschaftlich mit V. WeiBl) gezeigt, daB 
die Bi1dung der Ozonide der Benzo1e keineswegs minimal ist, nur 
Dipheny1 reagiert sehr schwer. Die Reaktion ist zwar bedeutend 1ang­
samer a1s bei den Fettkorpern, aber man kann durchaus nicht sagen, 
daB diese Benzo1derivate nicht yom Ozon angegriffen werden. Die 
Angabe Mo1inaris hieriiber ist daher ungenau. 

Fa1sch dagegen ist seine Behauptung, daB die dreifache Bindung 
von Ozon nicht verandert werde, im Gegentei1 einige Korper dieser 
Reihe addieren fast noch mit groBerer Schnelligkeit a1s die a1iphatischen 
Substanzen mit Doppe1bildung. 

Ich .habe die Stearo1sa ure schon im vorigen Jahre im Verein 
mit C. Thieme 2) untersucht und gefunden, daB sie beim Ozonisieren 
in Chloroform oder Tetrach10rkoh1enstoff quantitativ in Aze1ainsaure 
und Pe1argonsaure zerfiillt. Da dama1s eine Ozonidbi1dung nicht genau 
festzustellen war, konnte dieser Zerfall nur auf die Gegenwart geringer 
Mengen Wassers zuriickgefiihrt werden. Molinari hat nun bei seinem 
Versuche die Stearolsaure in Hexan gelost, und man hatte denken 
konnen, daB die Differenz zwischen unseren Beobachtungen durch die 
Wahl des Losungsmitte1s zu erklaren ware. Um diesem Einwand zu 
begegnen, habe ich jetzt noch einmal die Ozonisierung der Stearolsaure 
in Hexan bei peinlichem AusschluB jeder Feuchtigkeit vorgenommen 
und gefunden, daB die Stearolsaure auch hier rapide Ozon absorbiert, 
indem sich alsbald ein dickes, im Hexan schwer losliches, hellge1bes 
61 abscheidet, welches als Stearo1sa ureozonid anzusprechen ist. 
Es liefert alle typischen Reaktionen der Ozonide, verpufft beim Be­
tupfen mit konzentrierter Schwefe1saure und ergibt, mit Wasser erwarmt, 
die Wasserstoffsuperoxydreaktion, reduziert aber nicht Fehlingsche 
Losung, da ja bei der Spaltung keine Aldehyde auftreten konnen. 
Beim kurzen Aufbewahren im Vakuumexsiccator zersetzt sich das 
Ozonid, so daB es bisher nicht zur Analyse gebracht werden konnte. 
Nimmt man die Reaktionsprodukte von der Einwirkung des Wassers 
mit Ather auf und schiittelt die Losung mit Natriumbicarbonat und 
Wasser, so gelingt es leicht, die Spaltungsprodukte - Azelainsaure 
und Pelargonsaure - zu trennen und quantitativ nachzuweisen, da 
die Pelargonsaure nicht an Natriumbicarbonat gebunden wird. 

1) Vgl. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft :n, 3431 [1904J, sowie Annalen 
d. Chemie u. Pharrnazie 343. 335 u. 369 [1905]. Daselbst findet sich auch schon 
der Gedanke, die Ozonidreaktion zur Unterscheidung von arornatischen Korpern 
mit gewohnlicher ungesattigter und zentrischer Bindung zu benutzell, sehr aus­
fiihrlich diskutiert. 

2) Vgl. die schon ofters zitierte Inauguraldissertation von C. Thie me, Kiel, 
10. Jllli 1906. Daselbst findet sich auch die Einwirkung des Ozons auf Eruca­
und Brassidinsaure. Ricinusolsaure und Leinolsaure beschrieben. 
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2 g Stearolsa ure brauchen zur vollstandigen Ozonisation ca. 
1 Stunde, wobei eine nicht unerhebliche Temperatursteigerung zu be­
obachten ist. N ach dem Abdampfen des Hexans betragt der Riick­
stand 2,52 g, entsprechend der Zunahme von ca. 4 Atomen Sauerstoff. 
Die Stearolsaure wiirde sich demnach ahnlich wie die blsaure verhalten. 
Bei der Spaltung mit Wasser, die sehr leicht eintritt, werden 1,3 g 
Azelainsaure yom scharfen Schmp. 106° und 1,1 g olige Pelargon­
saure, beinahe die theoretischen Werte, erhalten. Von C. Thieme!) 
sind beide Sauren genau analysiert worden. 

Als ich die Phe n yl pro piolsa ure, ebenfalls in Hexan suspendiert, 
kurze Zeit ozonisierte, erfolgte eine sehr starke Explosion, wobei sich 
die Reaktionsmasse von selbst entziindete. Es konnte also kein Zweifel 
mehr bestehen, daB diese Substanz mit Ozon reagierte. Ungefahrlicher 
erfolgt die Einwirkung in Tetrachlorkoh1enstofflosung bei Zimmer­
temperatur: nach einiger Zeit scheidet sich ein feiner weiBer Kristallbrei, 
das Pheny1propio1saureozonid, ab; es ist dies die schanste 
Ozonidverbindung, die ich iiberhaupt bisher aufgefunden habe. Die­
selbe ist aber wenig bestandig: saugt man sie auf dem Filter ab, so 
entziindet sie sich, wenn die letzten Reste des Tetrachlorkohlenstoffs 
eben entfernt sind, alsbald von se1bst explosionsartig. Die Substanz 
konnte daher nicht zur Analyse gebracht werden. Mit ka1tem Wasser 
reagiert sie sehr energisch unter Aufzischen, wobei eine klare Lasung, 
die keine Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd liefert, erzielt wird. 
In derselben lassen sich 1eicht Oxalsaure und Benzoesaure nachweisen. 
Die Reaktion ist bisher noch nicht quantitativ verfolgt worden. 

Wahrend also die Spaltung der Doppe1bildung durch Ozon nach 
dem Schema verlauft: 

)C=C( + 0 3 = )~- ~( + Hp = )CO + OC( + HPz, 
0-0 
"'of' 

kann man die Einwirkung des Ozons auf die dreifache Bindung fo1-
gendermaBen beschreiben: 

-C==C- + 0 3 = -C= C- +Hp= -COOH + HOOC-
I I 
0-0 
"'of' 

Wie es scheint, reagiert letztere nur mit einem Molekiil Ozon, 
und die Wasserstoffsuperoxydreaktion bei der Stearolsaure diirfte auf 
Kosten des vierten mit dem Carbonyl in Reaktion getretenen Sauer­
stoffatoms zu setzen sein. Vielleicht werden hieriiber weitere TTnter­
suchungen naheren AufschluB geben. 

1) lac. cit. 

17* 
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Aus den angefiihrten Beispielen laJ3t sich ersehen, welchen ge­
ringen Wert Molinaris Methode zum Nachweis des Ozonabsorptions­
vermogens besitzt, denn sie hat die starke Absorption des Ozons durch 
die Acetylensauren nicht anzuzeigen vermocht. KIar ersichtlich ist 
ferner, da./3 das Ozon sich nicht zur Unterscheidung von aliphatischen, 
aromatischen und Acetylenbindungen benutzen laJ3t, und damit ist der 
Inhalt der ganzen Abhandlung Molinaris hinfiillig. 

Es ist nun schon das drittemaP), da./3 ich mir die Miihe geben 
mu13te, Herro Ettore Molinaris kapitale Irrtiimer nachzupriifen 
und richtigzustellen. 

Herro Dr. Heinrich Neresheimer danke ich flir seine Unter­
stiitzung bei dieser Untersuchung. 

1) Vgl. meine Abhandlungen in Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 
3728 u. 2848, Anm. [1906]. 
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41. C. Harries: fiber die Einwirkung des Ozons auf dreifache Bindungen. 

Aus dern Chemischen Institut der Universitat Kiel. 
Berichte der Deutschen chernischen Gesellschaft 41, 1227 (1908). 

(Eingegangen am 18. Miirz 1908.) 

Herr E. Molinaril) hat vor einigen Monaten eine Arbeit an dieser 
Stelle publiziert, betitelt: "Neue allgemeine Reaktion mehrfacher 
Bindungen in den ungesattigten Verbindungen der aromatischen und 
der Fettreihe." Er hat dort auseinandergesetzt, man konne die alipha­
tischen Doppelbindungen von den aromatisehen, zentrisehen Bindungen 
und den dreifaehen Bindungen dadurch unterseheiden, daB die ersteren 
leicht, die letzteren sehwierig oder gar nicht Ozon addieren. Die Aus­
fiihrungen waren so allgemein gehalten, daB man annehmen muBte, 
die Reaktion sei nieht an ganz spezielle Bedingungen gekniipft. Seine 
experimentelle Methode besteht darin, daB er hinter die Substanz, 
die ozonisiert wird, ein J odkaliumstarkepapier halt. Bei Korpern, 
die Ozon absorbieren, also solchen mit aliphatisehen Doppe1bindungen, 
wird das J odkaliumstarkepapier erst naeh langerer Zeit, bei anderen, 
die eine aromatisehe oder dreifaehe Bindung besitzen, sofort geblaut. 
Uber die Konzentratioll des aus Luft dargestellten Ozons wird 
nich ts mitgeteilt. 

Ieh habe dann gezeigt 2), daB dieser Methode die wissenschaftliehe 
Grundlage fehle. Ich habe nicht dariiber diskutiert, ob ein durch 
Olsaure oder Stearolsaurelosung geleiteter Ozonstrom ein dahinter 
angebrachtes J odkaliumstarkepapier schnell oder langsam blaut. Viel­
mehr habe ieh betont, daB man auf eine solche Beobaehtung keine 
Methode griinden darf, weil sie zu argen Irrtiimern AnlaE bieten kann. 
So konnte ieh beweisen, daB Stearolsaure und Phenylpropiolsaure 
wohl eharakterisierte Ozonide bilden, die sieh mit Wasser auBerst 
leieht zersetzen. 

Daraufhin nimmt Herr Molinari 3) von neuem das Wort und be­
hauptet, ieh hatte die von ihm angegebenen Versuehsbedingungen nieht 
eingehalten, und hierauf sei das versehiedene Ergebnis zuriiekzufiihren . 

. _----

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4154 [1907]. 
2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4905 [1907]. 
3) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 585 [1908]. 
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Das von ihm gebrauchte, durch Ozonisieren von Luft bereitete 
Ozon sei zehnmal verdiinnter als das von mir durch Ozonisieren von 
Sauerstoff gewonnene Ozon. 

Herr Molinari scheint danach nicht zu wissen, da13 sich ozoni­
sierte Luft von ozonisiertem Sauerstoff in der Konzentration des Ozons 
gar nicht so wesentlich unterscheidet. 

Unter gleichen Bedingungen erhii.lt man in meinem Apparat, den 
Herr Molinari auch benutzt1) , bei Anwendung von Sauerstoff 9 
bis 10% Ozon, bei Anwendung von Luft 6-7%. Dies war mir genau 
bekannt, und darum habe ich auf diese Verschiedenheiten der Versuchs­
bedingungen kein Gewicht gelegt. Da13 ich darin rech t hatte, zeigt 
folgender Versuch. 

1 g Stearolsaure, in Hexan gelost, brauchte zur vollstandigen 
Ozonisierung ca. 10 1 ozonisierte Luft, die innerhalb einer Stunde 
durch den Apparat geleitet wurde. Es passierte also 11 Luft in 6 Mi­
nuten. Das aus der Hexanlosung olformig abgeschiedene Stearol­
sa ureozonid lie13 sich, wie friiher angegeben, quantitativ in Azelain­
saure und Pelargonsaure spalten. 

Nun hat aber Herr Molinari auf S. 587 seiner letzten Mitteilung 
eine weitere speziellere Angabe in bezug auf das von ihm gebrauchte 
Ozon gemacht und diese verdient Beachtung. Er wascht namlich die 
ozonisierte Luft mit Natronlauge und trocknet dann mit Schwefelsaure. 
Hierdurch setzt er den Ozongehalt allerdings sehr herab. Es ist ja 
durch die Untersuchungen anderer Forscher langst bekannt, da13 Ozon 
durch Natronlauge nicht unangegriffen passiert. 

Folgende Tabelle zeigt den Ozongehalt von ozonisierter Luft vor 
(A) und nach dem Waschen mit Natronlauge und Schwefelsaure (B). 

10 Rohren, Primiirspannung 100 Volt. 

Geschwindigkeit der Luft 
in Litern pro Stunde 

I. 8 
II. 6 

III. 3 

% Ozon vor und nach dem Waschen 
mit NaOH und H 2S04 

A. B. 
6,55 3,45 
7,23 
0,94 0,68 

Aus dieser Tabelle geht wieder zur Evidenz hervor, da13 es in erster 
Linie bei der Darstellung von Ozon auf die Schnelligkeit des Durch­
leitens der Gase ankommt 2). Wenn man sehr langsam das Gas durch 

1) Herr Molinari teilt auch mit, daB er meinen Apparat mit 4 Rohren 
gebraucht, ich benutze dagegen 10 Rohren. Wie ich friiher gezeigt habe, wird 
dann ca. 2% Ozon weniger erhalten; dies ist aber kein wesentlicher Unterschied. 
Viel wichtiger sind andere Bedingungen. 

2) Vgl. Harries, Berichte d. Deutsch. chell!. Gesellschaft 39, 3667 [1906]. 
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den Apparat hindurchschickt, erhalt man schlieBlich gar kein Ozon 
mehr. Hiertiber finden sich bei Molinari keine Angaben. 

Dann zeigt sie, daB durch Waschen mit Natronlauge und Schwefel­
saure der Prozentgehalt des Ozons wesentlich vermindert wird. Aus 
der Absorption von Oxyden des Stickstoffs, die als Nebenprodukte 
entstehen konnten, dtirfte eine so groBe Differenz nicht zu erklaren sein, 
denn erst jiingst hat ein amerikanischer Chemiker hervorgehoben, daB 
sich bei diesem ProzeB iiberhaupt keine Oxyde des Stickstoffs bilden. 

Ich habe nun noch festgestellt, daB auch 3,45 proz. Ozon,nach IB er­
halten, Stearolsaure quantitativin das oligeOzonid iiberzufiihren vermag. 
1/2 g dieser Sllbstanz verbrauchten in 2 Stunden 161 ozonisierter Luft. 

Selbstverstandlich ist alierdings, daB man mit 0,68 proz. Ozon, 
nach III B erhalten, nur au13erst langsam eine Einwirkung auf Stearol­
saure erzielen wird. 

Ich habe schon in meiner ersten Mitteilung1) darauf hingewiesen, 
daB die vielen Millerfolge friiherer Forscher aus der Verwendung von 
zu geringprozentigem Ozon zu erkHiren sind. Zu dessen Bereitung 
braucht man sich auch nicht einen so kostspieligen Apparat, wie ich 
ihn in den Annalen der Chemie und Pharmazie beschrieben habe, und 
wie ihn Herr Molinari se1bst benutzt, anzuschaffen. 

Ich glaube nicht, daB Herr Molinari es versaumt hatte, das 
Stearolsaureozonid zu isolieren, wenn er iiber seine Versuchsbedingungen 
im klaren gewesen ware. Denn bei richtiger Benutzung seines vortreff­
lichen Apparats hatte er dies realisieren k6nnen, dariiber kann ein 
Zweifel kaum bestehen. 

Wenn iiber die Heftigkeit meines Angriffs von Herm Molinari 
Klage gefiihrt wird, so mochte ich doch betonen, daB er es war, der 
schon in seiner ersten Publikation 2) in scharfster Weise gegen mich 
vorging. 

Zur Geschichte der Ozonreaktion. 

In einem zweiten Teile beriihrt Herr Molinari wiederum die 
Prioritatsfrage der Ozonreaktion. Da diese Mitteilung eine ganz un­
gew6hnliche Auffassung der Sachlage verrat und auBerdem ungenau 
ist, mu13 ich zu meinem Bedauem ausfiihrlich darauf zuriickkommen. 

Wie Molinari selbst jetzt w6rtlich angibt, hat er am 21. Marz 
1903 nur mitgeteilt, daB er eine "Reihe von Versnchen tiber die Ein­
wirknng von Ozon auf Milch nnd verschiedene Ole begonnen" habe, 
"urn diese zu verdicken und sikkativ zn machen". Seit wann ist es 
Usus, seine Absichten 6ffentlich zn verkiinden und gar darauf Prioritats-

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gese1lschaft 36, 1933 [1903]. 
2) Annuario della Soc. chim. di Milano 1905, S.85. 
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reklamationen zu begrlinden? Mit Ozon ist in den vergangenen J ahr­
zehnten so viel und oft gearbeitet worden, man hat es auf alle maglichen 
Karper einwirken lassen, daB in der Absicht, mit Ozon zu arbeiten, so 
lange nichts Neues herausgebracht und durch Experimentalversuche fest­
gelegt wurde, an sich keine Prioritat begrlindet werden kann. Die oben 
wiedergegebene Mitteilung laBt aber neue Befunde noch nicht erkennen. 

Ich habe am 8. Juni 1903 meine erste Abhandlung1) "Uber Oxy­
dation mit Ozon" pubIiziert, die Versuche waren im Sommer 1902 
begonnen. Ich habe darin zweierlei Einwirkungsarten des Ozons auf 
ungesattigte Verbindungen, speziell beim Mesityloxyd, beschrieben, 
unter AusschluB und bei Gegenwart von Wasser. 1m ersteren Falle 
entsteht ein dickes 01 von explosivem Charakter, dessen Eigenschaften 
AhnIichkeit mit den damals allein bekannten Peroxyden aufwiesen, 
in letzterem werden Aldehyde und Sauren durch Spaltung der Sub­
stanzen an der Stelle der Doppelbindungen gewonnen. Die Beobachtung 
war durchaus neu; denn in der bekannten Arbeit von Otto und dem 
Patent von Verley und Otto liber die Darstellung von Vanillin aus 
Isoeugenol mit Ozon war nur angegeben worden, daB man Ozon in die 
Eisessig16sung des Isoeugenols einzuleiten brauche. Ich habe auf die 
Rolle, weIche das Wasser bei der Aldehydspaltung spielt, zuerst auf­
merksam gemacht. 

Die dicken Ole, welche sich beim AusschluB von Wasser bilden, 
IieBen sich zuerst wegen ihrer Gefahrlichkeit nicht analysieren. Infolge­
dessen war alles, was liber ihre Zusammensetzung gesagt werden konnte, 
Vermutung (vgl. dazu meine weitere Mitteilung Annalen der Chemie 
u. Pharmazie 300, 219, welche vom 3. November 1903 datiert ist). Von 
der Existenz der Karper, die durch Anlagerung von 0 3 an Doppel­
bindungen entstehen, war bis dahin nichts bekannt. Renard hatte 
dem Ozobenzol die Formel C6H60 6 beigelegt, also fUr jede Doppel­
bindung die Fixierung von 2 0 angenommen. 

Es ist deshalb ungenau, wenn Molinari sagt, "die erste Arbeit 
von Harries auf diesem Gebiet datiert vom 8. J uni 1903, und wahrend 
es ihm maglich war, allein die Zersetzungsprodukte der Einwirkung 
von Ozon auf ungesattigte Verbindung zu erhalten usw.". 

In der Abhandlung "Uber die Wirkungsweise des Ozons bei der 
Oxydation" vom 24. Februar 1904 habeich die Ozonreaktion experi­
mentell begrlindet und die Konstitution der dicken Ole aufgeklart 2). 

Die Form der Abhandlung ist so allgemein gehalten, daB klar daraus 
hervorgeht, alle in der ersten Publikation erwahnten ungesattigten 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933 [1903]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31', 839 [1904] u. Harries u. de 

Osa, ibid. S. 842; Harries u. Weil, ibid. S. 845. 
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Korper, also auch die blsaure, seien darin eingeschlossen, wenn auch 
die letztere nicht wieder ausdrucklich erwahnt wird. 

In kurzer Folge sind dann erschienen: 
"Uber den Abbau des Parakautschuks vermittels Ozon" yom 

27. Juli 19041). "Uber das Ozobenzol" ebenda 2). "Uber Abbau und 
Konstitution des Parakautschuks" 13. Marz 1905 3). "Uber Methyl­
glyoxal und Mesoxaldialdehyd" 27. Marz 1905 4). In der letzteren 
Arbeit ist keine "neue Erklarung" fur die Bildung der Ozonide, sondern 
n ur eine Erwei terung fUr die V er bind ungen l11i t Carbonyl gege ben. 

Also in zahlreichen Abhandlungen hatte ich uber die Ozonreaktion 
Mitteilung gemacht; da kommt Herr Molinari am 10. Juni 1905, 
also volle 15 Monate nach dem Erscheinen meiner Abhandlung "Uber 
die Wirkungsweise des Ozons", und teilt in Gel11einschaft mit Soncini 
die durftigen experimentellen Resultate seiner Untersuchungen uber 
die Olsaure und einige andere Verbindungen mit, indem er gleichzeitig 
die Absicht ausspricht, die "von ihm gefundene neue Reaktion" auf 
auBerst zahlreiche namentlich aufgefuhrte Karper ausdehnen zu wollen. 

Ich hatte inzwischen mit Thieme bereits im Marz 1905 die Arbeit 
uber die blsaure und Elaidinsaure fertiggestellt, und da ich die Ansicht 
hegte, daB durch meine bisherigen Publikationen l11eine Priori tat auch 
fUr diesen Gegenstand hinlanglich gesichert sei, habe ich mit der Ver­
affentlichung bis zum Oktober 1905 gewartet, um uber das gesamte 
Gebiet maglichst umfassendes Material zu erbringen. Die Arbeit ist 
in den Annalen der Chemie u. Pharmazie yom 24. Oktober 1905 datiert 5). 

Trotzdem hat Molinari noch im Jahre 1906 (Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 39, 2735 [1906J) behauptet, daB bei der Spaltung 
des Olsaureozonids kein Wasserstoffsuperoxyd und keine Aldehyde 
entstunden, und hat versucht, die Hrgebnisse meiner fruheren Unter­
suchungen als unsicher hinzustellen. Meine Entgegnung auf diese 
Arbeit erfolgte in den Berichten d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 
3729 [1906J6); in ihr habe ich auch nachgewiesen, daB Molinari bis 
dahin gar kein reines Olsaureozonid in den Handen gehabt hat. 

Nach dieser Sachlage kann ich die Prioritatsreklamationen Moli­
naris in keiner Weise anerkennen und werde dieselben auch iu Zukunft 
nicht berucksichtigen. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3;, 2708 [1904]. 
2) ZusammenmitV.WeiJ3, Berichted. Deutsch.chem. Gesellsch. 3;, 3431 [1904]. 
3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1195 [1905]. 
4) Zusammen mit H. O. Turk, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3R, 

1631 [1905]. 
6) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 311 [1905]. 
6) Vgl. ferner Harries u. H. O. Turk, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell­

schaft 39, 3787 [1906]. 
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42. C. Harries: ttber die Einwirkung des Ozons auf organische 
Verbindungen. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Annalen der Chemie und Pharmazie 31'4, 288 (1910). 

(Eingelaufen am 21. Mai 1910.) 

[Zweite Abhandlung.] 

Seit dem Erscheinen meiller ersten zusammenfassenden Abhand­
lung1) tiber die Einwirkung des .Ozons auf organische Verbindungen 
vor ungefahr 5 J ahren ist eine groBere Anzahl eigener wie auch fremder 
Untersuchungen in anderen Zeitschriften veroffentlicht worden, welche 
dieses Arbeitsgebiet nach mancherlei Richtungen hin vertieft und er­
weitert haben. Die Grundlagen, welche ich damals gegeben habe, 
sind aber bestehen geblieben. Man darf daher nicht erwarten, daB in 
der vorliegenden zweiten Abhandlung wesentlich Neues mitgeteilt 
werden wird. Es liegen Ausarbeitungen von in der ersten Abhandlung 
schon angeregten Problemen vor, Erganzungen und Korrektionen 
frtiherer Publikationen. Es solI nun nicht behauptet werden, daB das 
oben geste1lte Thema bereits erschopft sei. 1m Gegenteil, der Leser 
wird aus den hier mitgeteilten Erfahrungen entnehmen konnen, daB 
viele Liicken nach verschiedenen Richtungen hin bestehen, die noch 
der Ausfiillung bediirfen. 

ijber die Wirkungsweise des Ozons. 

In der ersten Abhandlung habe ich die Ergebnisse meiner Unter­
suchungen hiertiber in folgenden Satzen zusammengefaBt: 

1. "Das Molekiil des Ozons lagert sich als 0 3 an und es entstehen 
die Ozonide. Hier kommen die Verbindungen mit ullgesattigter Kohlen­
stoffbindung in Betracht." 

2. "Das Molekiil des Ozons spaltet sich bei der Einwirkung unter 
Bildung sehr labiler Peroxyde, indem nur 1 Atom Sauerstoff mit der 
oxydablen Gruppe in Reaktion tritt." 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 311 [1905]. 
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Die Anlagerung des IvIolekills Ozon naeh 1 erfolgt bei allen Ver­
bindungen mit Kohlenstoffdoppelbindung naeh der allgemeinen Glei­
chung: 

"C-C/+ 0 - "C C/ 
/ -" 3-/

1
---," 

0-0-0 

Ieh habe schon in der ersten Abhandlung hervorgehoben1), daB 
man diese Reaktion zur Bestimmung der ungesattigten Natur eines 
Karpers bzw. der Zahl der Athylenbindungen benutzen kanne, weil 
sie dort, wo keine weitergehenden Zersetzungen stattfinden, quanti­
tativ verlauft. Es ist in noeh friiheren Arbeiten 2) darauf hingewiesen 
worden, daB die Ozonide gestattigte Natur besitzen. Brom nicht mehr 
entfarben, dann aber auch, daB sie oxydierend wirken, indem sie J od 
aus J odkalium in Freiheit setzen. Ich bet one meine Prioritat in dieser 
Beziehung nochmals ausdriicklich, weil spater von anderer Seite die 
Sache so dargestellt worden ist, als wenn ich und meine Mitarbeiter 
diese Eigenschaften iibersehen hatten. 

Die Zerfallreaktion des Ozons mit organischen Verhindungen 
nach 2 erfolgt bei gesattigten Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Ketonen 
und Aldehyden, bei ersteren drei sehr langsam, bei letzteren leicht. 
Bei Aldehyden entstehen sehr labile Peroxyde RCHO + 0 3 = RCH02 

+ O2 , Fruher wurde das Heptylperoxyd CH3(CH2)5CH02 beschrieben. 
Jetzt sind eine ganze Reihe anderer Aldehyde von Koetschau unter­
sucht worden, die fast samtlieh dieselbe Reaktion ergeben. Auf die 
Natur dieser Peroxyde komme ich nachher noch zuruck. Liegen Karper 
mit ungesattigter Kohlenstoffbindung und Carbonyl vor, so wird erst 
0 3 an die Doppelbindung angelagert, bei langerer Einwirkung des 
Ozons wird noch mehr Sauerstoff aufgenommen. So z. B. bildet die 
01s3. ure zuerst ein normales Ozonid CH3(CH2)7CH-CH(CH2)7COOH 

/ 
0 3 

und dann ein Perozonid ClsH340S' Auch die ungesattigten Ketone 
verhalten sich analog. Mesityloxyd liefert erst ein normales Ozonid, 
welches nicht explosiv ist, wahrend das Mesityloxydperozonid sich von 
selbst entzundet 3). 

Ich habe £ruher angenommen, daB das Carbol,1yl das vierte Sauer­
stoff atom aufnimmt, indem sich das normale Olsaureozonid als eine 
gesattigte Carbonylverbindung analog wie die gesattigten Aldehyde 
verhalt. In gewissen Beziehungen besteht auch tTbereinstimmung. 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 329 [1905]. 
2) Harries u. Wei!, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 847 [1904]. 
3) Vgl. die AbhanrUung 47. 
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Das Heptylperoxyd gibt namlich einen Teil seines Sauerstoffs 
durch \Vaschen mit Wasser unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
und Regenerierung des Aldehyds abo Auch dem Olsaureperozonid 
kann durch die gleiche Behandlung ein Sauerstoffatom entzogen und 
das normale Ozonid wiedergewonnen werden. 

Aus diesem Grunde formulierte ich das Olsa ureperozo nid folgen­
dermaBen 1): 

CHa(CHahCH-CH-(CH2hCOaH. 
",,// 

0 3 

1m weiteren Verlauf der Untersuchung hat sich nun herausgest.ellt, 
daB auch die einfachen Ozonide ungesattigter Kohlenwasserstoffe durch 
Ozon noch weiter oxydiert werden konnen. Es 1st noch nicht kIar, ob 
diese Oxydation immer gleichzeitig schon mit der Anlagerung des 0 3 

oder sukzessive erfolgt, indem das angelagerte Ozon noch Sauerstoff 
aufnimmt. Es ist moglich, daB sich hierbei die einzelnen Verbindungen 
verschieden verhalten und daB es anch in den meisten Fallen auf die 
Starke des Ozons selbst ankommt. 

Die ungesattigten Sauren und Ketone werden aber auch mit schwach 
prozentigem Ozon in Perozonide iibergefiihrt 2). 

Beim Athylen hat die Anwendung eines 7proz. Ozonstroms unter 
genauer Einhaltnng des Pnnktes, an dem das Athylen Ozon nicht mehr 
direkt anfnimmt, zur Gewinnnng des normalen Athylenozonids 3) ge­
fUhrt. Beim Propylen, bei dem etwa 12-14proz. Ozon angewandt 
wurde, konnte bisher nur eine Verbindnng CH3CH-CH2 isoliert wer-

~/ 
0 4 

den 4). Beim Amylen 5), Cyclohexen 6) , Pinen 7) und anderen Korpern 
bildeten sich immer nebeneinander normale Ozonide und Verbindungen, 
welche mehr Sauerstoff enthielten, als sich fUr die Anlagerung von 0 3 

berechnet. 

1) Harries u. Thie me, Annalen d. Chemie U. Phannazie, a. a. O. 
2) E. Erdmann, Bedford u. Raspe, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesell­

schaft 42, 1334 [1909]. 
3) Harries U. Koetschau, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft -42, 

3305 [1909]. 
4) Harries u. Haeffner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 

3101 [1908]. 
5) Harries U. Haeffner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41,3098 

[1908]. 
6) Harries U. v. Splawa - Neyman, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesell­

schaft 41, 3552 [1908]. 
7) Harries u. Neresheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 

38 [1908]. 
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Leider konnen diese Verhiiltnisse dort nicht vollig anfgekHirt 
werden, wo sie am einfachsten und klarsten liegen. Die Ozonverbin­
dungen des Athylens und Propylens sind niimlich derartig gefiihrliche 
aus unberechenbaren Grunden plotzlich detonierende Explosivkorper, 
dai3 ich die weitere Untersuchung, wenigstens vorliiufig, notgedrungen 
aufgeben mui3te. 

Also nicht nur die ungesiittigten Carbonylverbindungen, sondern 
auch die l1ngesiittigten Kohlenwasserstoffe konnen mehr Sauerstoff 
al1fnehmen, als dem Molekill 0 3 und somit auch ihrem Sattigungsgrad 
entspricht. Dadurch wird die allgemeine Anwendbarkeit des Ozons 
zum Nachweis der Anzahl der Doppelbindl1ngen stark beeintrachtigt1). 

Man konnte nun glauben, dai3 durch diese Erfahrungen meine alte 
Annahme, wonach bei den ungesattigten Carbonylverbindl1ngen, wie 
z. B. der dlsaure, das vierte Sauerstoffatom an das Carbonyl getreten 
sei, hinfiillig werde. 

Tch mochte diese Hypothese aber nicht ohne weiteres aufgeben, 
und zwar aus folgenden Grunden: 

Die Perozonide der ungesattigten Sauren und Ketone lassen sich, 
wie vorhin erwahnt, durch Wasser in die normalen Ozonide zuruck­
verwandeln, soweit dieselben nicht zu zersetzlich sind, die hoher ozoni­
sierten Derivate der ungesattigten Kohlenwasserstoffe aber nicht, sie 
sind meistens sehr stabil. Ich folgere daraus, dai3 es zwei Arten von 
Perozoniden gibt, solche, die durch Oxydation des Carbonyls und 
solehe, die durch Sauerstoffaufnahme an der Ozonidgruppe selbst ent­
stehen. Letztere sind dann als Derivate des hypothetischen 0 4 - des 
"Oxozon" 0-0 - zu betrachten, woraus sich vielleicht ihre Be-

I I 
0-0 

standigkeit erklaren wurde. Man wird daher die beiden Arten yon 
Perozoniden zweckmaBig durch eine verschiedene Nomenklatur kenn­
zeichnen mussen, die "Perozonide" mit Peroxydeigenschaften unter 
diesen Namen fortfuhren, die anderen aber, dies sind besonders die Koh­
lenwasserstoffderivate, als "Oxozonide" bezeichnen. So wiirde die Ver­
bindung (CH3)2C----CH - CO - CH3 "Mes it y lox yd pe r 0 Z 0 ni d"wie 

I II 
0-0-0 0 CH2-CH2-CH 

bisher, das bisherige ,B-Cvclohexenozonid C6H100 4 = I I )04 
- CH2-CH2 -CH 

jetzt "C yc10he xe no xozo nid" heW en 2). 

1) Vgl. die von Diels u. Langheld beirn Cholesterin und det Cholsaute 
gernachten Erfahrungen. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2596 [1908]; 
41, 1023 [1908]. 

2) Harries u. v. Splawa - Neyman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell­
schaft 41, 3555 [1908]. 
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Fiir die Bildung dieser Kohlenwasserstoffoxozonide kommen zweipr­
lei M6glichkeiten in Betracht. Erstens, wie schon hervorgehoben wurde, 
k6nnen die zuerst auftretenden normalen Ozonide durch Einwirkung 
des Ozons weiter oxydiert werden. 

Hierfiir scheinen die Untersuchungen iiber das Athylenozonid zu 
sprechen, au13erdem andere Beobachtungen, welche gezeigt haben, da13 
die Perozonide noch nicht die letzten Einwirkungsprodukte des Ozons 
sind, sondern da13 eine Reihe von Verbindungen bei sehr langer und 
energischer Behandlung mit Ozon noch ein fiinftes Sauerstoffatom 
aufnehmen, so z. B. die blsaure, die Citronellasaure1) u. a. m. 

Zweitens k6nnte aber im Ozon, besonders im starkprozentigen, 
ein anderes Produkt, das "Oxozon", enthalten sein, welches sich, 
ebenso wie das Ozon, an die Doppelbindung anlagert und die Formel 0 4 

besitzt. Hierauf deuten die Untersuchungen von Ladenburg jun. 
hin 2), der es wahrscheinlich gemacht hat, da13 das gew6hnliche Ozon 
ein Gemisch von zwei Sauerstoffk6rpern ist. Eine genauere Formu­
lierung des dem Ozon beigemengten K6rpers hat er aber nicht erbringen 
k6nnen. Ich habe £riiher aus eigenen Versuchen3), die sich mit der 
fraktionierten Destillation des fliissigen Ozons beschaftigten, entnommen 
da13 die Beobachtungen von Ladenburg im wesentlichen richtig sein 
diirften. 

Wir haben also gesehen, da13 der in der ersten Abhandlung in 1. 
aufgestellte Satz einer Erweiterung bedarf. Man k6nnte ihn besser 
jetzt so fassen: 

"Die organischen K6rper mit Athylenbindung lagern 
auf jede Kohlenstoffdoppelbind ung ein Molekiil Ozon an, 
indessen enthalten diese Ozonverbind ungen, die Ozonide, 
leich t mehr Sa uerstoff als dem Sa ttigungsgrad entsprich t." 

Ebenso wie die Athylenbindungen verhalten sich auch die "Ace­
tylenbindungen" 4) gegen Ozon. Es bilden sich ebenfalls Ozonide, 
die aber wegen ihrer zersetzlichen Natur bisher nicht analysiert werden 
konnten. Nach der Gewichtszunahme zu schlie13en, addiert sich auf 
eine dreifache Bindung I Mol. Ozon. Die Reaktion findet mit hoch­
prozentigem Ozon sehr schnell, mit niedrigprozentigem (weniger als 3%) 
sehr langsam statt. 

Wir kehren jetzt zur Behandlung der Frage zuriick, in welcher 

1) Harries u. Himmelmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 
2196 [1908]. 

2) E. Ladenburg u. Lehmann, Berichte d. Deutsch. physikal. Gesell­
schaft 4, 125 [1906]; Annalen der Physik [4] 21, 305 [1906]. 

3) Kurze Mitteilung. Chem.-Ztg. 48, 609 [1907). 
4) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4905 [1907]; 41, 

1227 [1908]. 
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Weise die zweite Reaktion des Ozons verliiuft, bei der nicht Anlagerung 
von Oa, sondern Zerfall des Molekiils 0 3 erfolgt. 

1ch habe seinerzeit diese Rcaktion aus der Bildung des Heptyl­
aldehydperoxyds abgeleitet, weil hierbei tatsachlich unter Be­
dingungen, unter we1chen sich sonst 0 3 anlagert, nur 1 Atom Sauerstoff 
an das Carbonyl herantritt, wie sich analytisch nachweisen laBt. 1ch 
habe danl1 weiter gefolgert, daB diese Zerfallsreaktion des Ozons immer 
dort einsetzt, wo keine Anlagerung des Ozonmoleki.ils wegCl1 des Fehlells 
cler Athylenbindung statthaben kann. 

Es wurde hierbei unentschieden gelassen, ob sich dieser Zerfall 
in der Weise abspielt, daB 1 Mo1. 0 3 entweder 1 Atom wirksamen 
Sanerstoff und 1 Mol. inaktiven Sauerstoff I oder :3 Atome wirksamen 
Sauerstoff II hildet, im Sil1l1e der heiden Gleichullgcn: 

I II 
0 3 =:3 O. 

Wahrscheinlicher ist aber der Zerfall nach I, worauf ja auch die 
physikalisch-chemischen Untersuchungen St. J ahns 1) hinweisen. 

Nun konnte man aber einwenden, die Beobachtung, daB die ge­
sattigten Aldehyde nur mit einem Atom Sauerstoff reagieren, moge 
an sich richtig sein, indessen ware es doch moglich, daB auch an das 
Carbonyl zuerst das Molekiil des Ozons herantrete und nm sofort 
unter Abgabe von molekularem Sanerstoff zerfalle: 

CH~ . (CH2)5 . CHO + 0 3 = CHa . (CH2)5 . CH-~-O 
I I 
0-0-0 

-> CH3 • (CH2)s . CH02 + 20 . 
Dieser Einwand erscheint jedoch durch folgende experimentelle 

Reobachtungen widerlegt. Es hat sich namlich herausgestellt, daB zwei 
Nonylaldehydperoxyde existieren. Das eine entsteht durch direkte 
Ozonisierung von Nonylaldehyd und ist ein sehr labiler nnterhalb 10° 
schmelzender Korper (vg1. experimentellen Teil). Das andere bildet 
sich bei der Spaltung des Olsaureozonids, kristallisiert schon, schmilzt 
bei 73° und ist relativ bestandig 2). 

Nach meiner Ansicht miiBte nun, wenn sich an den Aldehyd das 
Molekiil des Ozons anlagerte, dasselbe Peroxyd wie aus dem Olsaure­
ozonid entstehen, da die Bedingungen sehr ahnlich sind: 

CHJ . (CH2)7' CH- -CH. (CH2)7' COOH 
I I 
0--0 -0 

CHa · (CH2)7---- ------- --CH- -0 
I . I. 
0-0-0 

1) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 48, 260 [1906]. 
2) Harries u. Franc k, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 454 [H)09j. 
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Da dies nicht der Fall ist, so mu.13 das Ozon auf die Aldehyde in 
anderer Weise als auf die ungesattigten Verbindungen einwirken, und 
diese Einwirkung erklart man am besten nach dem in I gegebenen 
Reaktionsschema. 

Die Theorie sieht iibrigens eine Strukturisomerie der Peroxyde 
voraus im Sinne der beiden Formeln: 

II 

und 

Von diesen wird das stabilere Produktdasjenige sein, welches naeh 
der Formel I konstituiert ist. Somit kann man dem Peroxyd yom Schmp. 
73 0 die Forme! I, dem niedrigsehmelzenden, durch direkte Einwirkung 
des Ozons auf Nonylaldehyd gewonnenen die Forme1 II zuweisen. 

In meiner ersten Abhandlung hatte ieh die Frage beriihrt, wie der 
Reaktionsvorgang bei der Bildung der Aldehyde durch Oxydation der 
Alkohole mit Ozon verHiuft. Jch hatte angenommen, da.13 wegen des 
Auftretens von Wasserstoffperoxyd bei dieser Reaktion ebenfa11s als 
primare Produkte Peroxyde entstehen mii.l3ten, die sieh dann unter 
Abspaltung von 'Vasser zersetzen: 

/H /H /H 
R . C'" H + 0 3 = R . C~H + 2 0 -~ R . C'" + H 20. 

OH 0:0 0 
H 

Die hierbei aus den Alkoholen sieh bildenden Peroxyde so11ten 
aber identiseh oder doch tautomer sein mit den von v. Baeyerl) und 
Villiger beschriebenen Alkylhydroperoxyden und deshalb isoliert wer­
den konnen. 

Ieh habe infolgedessen die Oxydation des Athylalkohols durch 
Ozon sehr eingehend untersueht, um festzustellcn, ob hierbei das Athyl­
hydroperoxyd C2HijO.OH von Baeyer und Villiger zu beobaehten 
ist. Man kann nun aus den Oxydationsprodukten tatsaehlich einen 
peroxydartigen Korper abseheiden, der sehr explosiv ist, sein Siede­
punkt liegt aber nicht unbetraehtlich hOher als der des Athylhydro­
peroxyds, au.l3erdem liefert er bei der Titration weniger als die Hhlfte 
des aktiven Sauerstoffs. Ich verweise hierbei auf den experimentellen 
Teil der Arbeit. Es bildet sich also wirklieh ein Peroxyd bei der Oxy­
dation des Alkohols, ob dasselbe aber in einfachen Beziehungen zum 
Ausgangskorper steht und das primare Zwischenprodukt ist, konnte 
nieht aufgeklart werden. 

1) v. Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chelll. Gesellschaft 33, 
3387 [1900]; 34, 739 [1901]. 
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Verhalten der Ozonderivate der Kohlenstoffverbindungen 
bei der Spaltung. 

Fruher habe ich angenommen, daB bei der Spaltung der Ozon­
derivate Wasser notwendig ist, und diesen Vorgang in folgenden beiden 
Gleichungen wiederzugeben versucht. 

I 

)C----C( + H20 = )CO + OC( + H 20 2 • 
I I 
0-0-0 

II 

)C--C( ~ )C<~ + OC(. 
I I 'V 
0-0-0 

Auch fur die zweite Gleichung nahm ich an, daB Wasser als Kataly­
sator notwendig sei, wenn es auch in der Reaktion selbst nicht zur 
Wirkung kommt. 

Spater hat sich dann herausgestellt, daB diese Zersetzung auch in 
wasserfreien Losungsmitteln, wie Eisessig, Alkohol, beim Erwarmen 
vor sich geht. Es ist also wahrscheinHch, daB das Wasser bei dieser 
Zersetzung nicht die ihm fruher zugewiesene Rolle spielt. Bei der 
Spaltung in wasserfreien LOsungsmitteln bitden sich leicht Peroxyde, 
und zwar konnen alle von der Theorie vorausgesehenen Moglichkeiten 
auftreten. Z. B. zerfiillt das Olsaureozonid1) in Eisessig in folgender 
'Weise: 

CHa . (CH2)7' CH~--·CH. (CH2)7' COOH -~ 
I I 
0-0-0 

I 
o 

CRa . (CH2)7 . CHO llno b)CH . (CH2)7 . COOH , 

/0 
CHa . (CH2)7 . CH"O 

II 

und 

Da diese Peroxyde sich leicht in die isomeren Sauren umlagern, 
andererseits mit Wasser Aldehyde und Wasserstoffsuperoxyd liefern, 
so ist damit sowohl das Auftreten der Sauren wie die Bildung des 
Wasserstoffsuperoxyds bei der Spaltung der Ozonkorper erklart. Bei 
der Zersetzung der Ozonkorper mit Eisessig erhaIt man fast durchweg 
bessere Ausbeuten an den Aldehyden als beim Kochen mit Wasser. 

1) Harries u. Franck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ,,:e. 446 [1909]. 

Harries, Untersuchungen. 18 
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Es ist moglich, daI3 hierbei ein Teil des Sauerstoffes aus dem ange­
lagerten Ozon gasformig entweicht. 

)C--C( -+ )CO + OC( + 0 . 
I I 
0-0-0 

Tatsachlich findet beim Erwarmen der Eisessigozonidlosung stets 
eine lebhafte Gasentwicklung statt. In dem entweichenden Gasgemisch 
laI3t sich haufig Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd nachweisen, ein Zeichen 
dafiir, daI3 die Reaktion teilweise eine kompliziertere ist. Dieselben 
Gase entstehen aber auch bisweilen bei der Zersetzung der Ozonide mit 
Wasser. Mit Natronlauge bilden sich Sauren, soweit nicht die zunachst 
auftretenden Aldehyde dadurch verharzt oder kondensiert wurden. 
Die Ergebnisse der Spaltung der Ozonkorper mit Wasser, Eisessig oder 
Natronlauge kann man mit Erfolg zur Bestimmung der Lage der Doppe1-
bindungen in den ungesattigten Verbindungen benutzen. Indessen sind 
einige Fii.lle bekanntgeworden, in denen sich die Ozonkorper nicht so 
einfach zersetzen, wie man erwarten sollte. 

1m allgemeinen kann man zwar annehmen, daI3 die bei der Spal­
tung auftretenden Aldehyde oder Ketone primare Zersetzungsprodukte 
sind und daI3 das Carbonyl eines Aldehyds oder Ketons der Spaltungs­
stelle bei der ungesattigten Ausgangsverbindung entspricht. Man muI3 
aber auch hierbei nicht auI3er acht lassen, daI3 es sehr labile Aldehyde 
bzw. Aldehydosauren gibt, die als primare Spaltungsprodukte ent­
stehen konnen, sich aber leicht weiter zersetzen, wobei wieder Aldehyde 
auftreten. Diese Eigenschaft besitzen Korper yom Typus des Halb­
aldehyds der Malonsaure CHO.CH2 .COOH, der von WohP) entdeckt 
wurde. Er zerfii.llt beim Erwarmen tiber 50° in Kohlendioxyd und 
Acetaldehyd. Es sei hier an die Untersuchung von E. Erdmann, 
Bedford und Raspe 2) tiber die Konstitution der Linolensauren er­
innert. Es ist ihnen in ausgezeichneter Weise gelungen. die Schwierig­
keiten, welche die experimentelle Behandlung eines derartigen Falles 
darbietet, in einwandfreier Weise zu losen. Ubrigens hatte schon 
K. Enclaar3) ahnliche Beobachtungen bei der Untersuchung der 
Kohlenwasserstoffe, Myrcen und Ocimen gemacht. Ktirzlich hat auch 
Majima4) beim Urushiol-Dimethylather, einem Bestandteil des Japan­
lacks, nachgewiesen, daI3 man verschiedene Ausbeuten an Acetaldehyd 
erhalt, je nachdem man die Ozonide in der Kiilte oder in der Warme 
zersetzt. Aus dem Umstande, daI3 beim Erhitzen mehr Acetaldehyd 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2760 [1900]. 
2) a. a. o. 
3) Recueil des traveaux chim. des Pays-Bas %1, 422 [1908]. 
') Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 3664 [1909]. 
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als in der Kalte auftritt, hat er auf das Vorhandensein des Halbaldehyds 
der Malonsaure geschlossen. 

Man hat aber auch noch andere Anomalien beobachtet. So z. B. 
zersetzt sich das Mesityloxydozonid sowie sein Peroxyd nicht bloB 
zu Aceton und Methylglyoxal (I), sondern es entstehen auch betracht­
liche Mengen Ameisensaure und Essigsaure (II), woraus sich die geringe 
Ausbeute an Methylglyoxal erklart. Man darf wohl annehmen, da13 
die Sauren VOll einer Veranderung des zunachst gebildeten Methyl­
glyoxalperoxydes herriihren. 

I 
(CHa)2C-- ~-CH . CO . CHa -;. (CHa)2CO + OCH . CO . CHa , 

! I 
0-0-0 

II 
0, 

(CHa)2C ~--.~ CH . CO . CHa = (CHa)2CO + I )CH . CO . CHa . 
I I 0/ 
0-0-0 

o 
CH3 • CO . CH(6 + HOH = H02CH + HOOC . CHa 

Ein ahnlicher Proze13 findet bei der Zersetzung des Pulegonozonids 
statt, man erhalt bei der Zersetzung mit Wasser fast quantitativ die 
fJ-Methyladipinsaure und nicht, wie man erwarten sollte, das I-Methyl­
cyc1ohexandion-(3,4) 1). 

HC-CHa 
/"'-

H2C( ICH2 + H 20 
H 2C,,,/CO 

C·~~O' 
"0 C,- 0/ 

/"'-
HaC CHa 

HC-CHa 

H2C(lCH2 
H2C",- COOH 

COOH und nicht 

1nteressant ist auch das Verhalten des Camphens, welches nach 
einem Patent 2) mit Ozon Camphenilon ergeben soIl. Semmlera) hat 
spater festgestellt, daB neben Camphenilon eine Saure entsteht, die 
leicht in ein Lacton iibergeht. Herr Baron John Palmen4) hat nun 
gefunden, da13, wenn man das Camphenozonid mit Eisessig zersetzt, 
sich re1ativ wenig Camphenilon, sondern vorwiegend das Lacton bildet. 
Dieses Lacton ist identisch mit einer Verbindung, die Komppa5) 

1) N ereshei rner, Inaug.-Diss., Kiel 1907. 
2) D. R. P. Kl. 12 C 12 692 [1904]; ferner 64 180 Frdl. III 882. 
3) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4%, 246 [1909]. 
') Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 1432 [191OJ. 
&) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4%, 898 [1909]. 

18* 
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synthetisch hergestellt hat. Man kann die Reaktion so erklaren, daB 
sich das Camphenozonid nach der Peroxydspaltung zersetzt und das 
primar gebildete Peroxyd sich unter Ringsprengung sofort in das 
I,acton umlagert. Der Vorgang wird in folgender Formel wieder­
gegeben: 

-> 

Dalllit ist aber auch die Formel des Camphens endgiiltig sicher­
gestellt. Man sieht, daB die Reaktionsanomalien immerhin nicht so 
weitgehend sind, als daB man nicht auch hier die Ozomnethode zur 
Konstitutionsbestimlllung heranziehen konnte. 

Zu erwahnen ware noch, daB Ozon auf terWire Alkohole bisweilen 
wasserabspaltend wirken kann. So erhielt Neresheimer1) aus dem 
gewohnlichen Terpineol nicht die erwartete Verbindung ClOH1S0 4 , 

sondern ClOH160 S ' Dies Resultat kann so erklart werden, daB sich 
an die bei der Wasserabspaltung entstandene Doppelbindung noch 
I Mo1. 0 3 angelagert hat. Indessen konnte man auch noch eine andere 
Interpretation vornehmen, da sich spater herausgestellt hat, daB mane he 
Alkohole, wie z. B. Citronello1 2), bei der Ozonisation mehr Sauerstoff 
aufnehmen, als sich fUr die einfache Absattigung der Doppelbindung 
berechnet. Hieriiber miissen noch nahere Untersuchungen abgewartet 
werden. 

Konstitution der Ozonide. 

In meiner ersten Abhand!ung habe ich unter der Annahllle der 
Vierwertigkeit des Sauerstoffs die folgende allgemeine Forme! fiir die 
Ozonide aufgestellt: 

1) Inaug.-Diss. Kiel 1907. 

)Ct---1C( 

d~Jo 
o 

2) Harries u. Himmelmann, Berichte d. Deutsch_ Chelli. Gesellschaft 4., 
2198 [1908]. 
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Um die Richtigkeit dieser Annahme zu prufen, habe ich sehr um­
fangreiche optische Untersuchungen bei den Ozoniden unternommen, 
die sehr schwierig sind, weil sich diese Verbindungen so schwer ganz 
rein erhalten lassen. 

Das Ergebnis derselben spricht aber viel mehr fUr die einfachen> 
Formel, in der die drei Sauerstoffatome atherartig verkettet sind. 

)C--.C( 

0",/'0 . 
o 

Hier sind besonders die optischen Untersuchungen uber das Athylen­
ozonid und das Olsaureozonid zu erwahnen. Die sehr eingehenden Ar­
beiten von Haffner, die das Propylenoxozonid, das Amylen- und Hexy­
lenozonid behandeln, und dabei z. T. abweichende Resultate erhielten, 
mOchte ich nicht als entscheidend ansehen, wei! mir scheint, daB Haff­
ner in vielen Fillen noch Gemische von normalen Ozoniden und Ox­
ozoniden in den Hiinden gehabt hat. Nichtsdestoweniger mochte ich 
die Bedeutung der Haffnerschen Untersuchungen nicht unterschatzt 
wissen, da sie auBerordentlich muhselig waren und erst den Weg wiesen, 
wie man experimentell die fluchtigen Kohlenwasserstoffe der Fettreihe 
zu behandeln hat. 

Nun ist aber noch eine andere Frage in meinem Laboratorium 
oft aufgeworfen worden, namlich die, ob die Ozonide noch wirkliche 
Anlagerungsprodukte des 0 3 an die Doppelbindung sind, oder ob 
nicht gleichzeitig mit der Anlagerung bereits eine Trennung dergestalt 
erfolgt, dal3 die Spaltstiicke durch das Ozonmolekiil verkettet werden, 
z. B.: 

)c = C( + 0 3 ~ )C-O-O-O-C(. 

Diese Vermutung wurde deshalb haufig ausgesprochen, weil sich 
die Ozonide nicht zu den Ausgangskorpern reduzieren lassen. So z. B. 
sind alle Versuche, aus dem Kautschukozonid CloH1606' den Kohlen­
wasserstoff durch Reduktion zu regenerieren, fehlgeschlagen. 

Ich mochte diese Moglichkeit aber ausschlieBen, well es doch in 
einer Reihe von Fillen gelungen ist, aus Ozoniden durch einfaches 
Erhitzen die Ausgangskorper z. T. wiederzuerhalten. 

Wenn man z. B. Mesityloxydozonid ohne I,osnngsmittel erhitzt, 
so findet sich nnter den hierbei auftretenden Zersetzungsprodukten in 
nicht nnbedentender Menge Mesityloxyd vor. Besonders charakteri­
stisch verhalten sich anch einige nngesattigte Dicarbonsauren der 
Fettreihe, wie die Fumarsiinre. Dieselbe nimmt zwar Ozon auf, gibt 
dasselbe aber wieder alsbald beim Stehen bei gewohnlicher Temperatur 
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ab, so daJ3 es nicht gelingt, das Ozonid dieser Saure zu fassen. Daraus 
geht nach meiner Meinung hervor, daJ3 die Kohlenstoffbindung in den 
Ozoniden noch erhalten ist. 

Spezielles Verhalten der verschiedenartigen Doppelbin­
d ungen gegen Ozon. 

Dieses Thema erscheint mir im Hinblick auf eine eventuel1e Kon­
stitutionsbestimmung mit Hilfe des Ozons wichtig. Es ware sehr ein­
fach, wenn man schon aus dem direkten Verhalten der ungesattigten 
Verbindungen gegen Ozon, ohne erst die weitgehende Untersuchung 
der Spaltprodukte durch Wasser oder Eisessig abzuwarten, Riickschliisse 
auf die Lage der Doppelbindung ziehen konnte. In dieser Richtung 
sind auch in der Tat mancherlei Beobachtungen gemacht worden, die 
aber noch weiter ausgearbeitet werden miissen. 

Zunachst laJ3t sich feststel1en, daJ3 die aliphatische und im Kern 
enthaltene hydroaromatische Athylenbindung bei ungesattigten Kohlen­
wasserstoffen ziemlich scharf unterschieden ist. Bisher ist kein Fall 
bekanntgeworden, daJ3 ein aliphatisches Ozonid beim Ozonisieren aus 
LOsungsmitteln, wie Chlormethyl, Chloroform und Tetrachlorkohlen­
stoff, ausfiele. Die hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe, auch solche 
mit anderen Ringsystemen, als dem Sechsring, scheiden sich fast aus­
nahmslos als dicke Ole oder als gelati nose Masse haufig sogar quanti­
tativ aus. Hinsichtlich der Spaltbarkeit gegen Wasser bestehen nicht 
solche groJ3e Unterschiede, wie ich das friiher angenommen habel). 
Die Ozonide der hoheren aliphatischen, einfach ungesattigten Kohlen­
wasserstoffe sind sehr stabil, ebenso wie die hydroaromatischen Ozon­
korper. Dagegen sind die Ozonide der zweifach ungesattigten alipha­
tischen Kohlenwasserstoffe leicht, die der hydroaromatischen schwer 
spaltbar. 

Es liegt hier eine Anzahl von Versuchen vor, die sich darnit be­
schaftigen, aus der Schnelligkeit der Spaltung durch kochendes Wasser 
Riickschliisse auf die Konstitution zu ziehen. v. Splawa - Neyman2) 

und Kaessmann3) haben in dieser Beziehung verschiedene Ring­
systeme einer Priifung unterzogen. Dabei hat sich das bemerkens­
werte Resultat ergeben, daJ3 der 6- und 7-Ring ahnliche Stabilitats­
verhii.ltnisse aufweisen, der 5-Ring aber sich verschieden verhalt, 10-

dem letzterer leichter als ersterer durch Wasser zersetzt wird. 

1) Harries U. N ereshei mer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 
2846 [1906]. 

2) Harries u. V. Splawa - Neyman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell­
schaft 41, 3552 [1908]. 

3) Inaug.-Diss., Kiel 1911. 
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reh gebe bier die Resultate dieser 
Messungen in nebenstehenden Kurven 
wieder. 

Bemerkenswert ist der Unter­
schied im Verhalten von Verbin­
dungen. welche die sog. "konj u­
gierten" Doppelbindungen anderen 
zweifach ungesattigten Korpern ge­
geniiber besitzen. Die konjugierte 
Doppelbindung addiert schnell nur I 
Mol. OZOll. indessen ist es meistens 
schwer, dieses Monozonid rein zu iso­
lieren, das zweite Molekiil Ozon wird 
sehr langsam gebunden. Man braucht 
auch bei Anwendung von starkstem 
Ozon mehr als die fiinffache Zeit zur 
volligen Ozonisierung wie bci anderen 
zweifach ungesattigten Korpern. Da 
diese letzteren fast ausnahmslos sehr 
leicht 2 Mol. Ozon addieren, so hat 
man bier nach meiner Meinung ein 
ziemIich sicheres Zeichen dafiir, ob 
eine konjugierte Doppelbindung vor­
liegt oder nicht. 

Ich erinnere bier an meine U n­
tersuchungen iiber das 1,5-Cyclo­
octadienl), das 1,3-Dihydrotoluo1 2), 

das 1,3-Cyclohexadien3). Auch das 
Phoron addiert nach neueren Unter­
suchungen von Tiirk sehr langsam 
das zweite Molekiil Ozon. Bei der 
Ozonisierung zweifach ungesattigter 
Verbindungen mu13 man bei der 
Wahl der LOsungsmitte1 vorsich­
tig sein, z. B. zeigte sich beim 

1) Harries, Berichte d. Deutschen 
chem. Gese11schaft 4" 671 [1908]. 

2) Harries, Berichte d. Deutschen 
chem. Gesellschaft 41. 1698 [1908]. 

8) Harriesu. v.Splawa-Neyman, 
Beriehte d. Deutsch. chem. Gese11schaft 
4%, 693 [1909]. 

10 

o 12 1 1~ 2 
- Zeif in "tnden 

Fig.7. 
I 5,55 g Cyc1opentenozonid mit der­
se1ben Wassermenge 95 ccm, II 6,2 g 
a - Cyc1ohexenozonid mit derse1ben 
Wassermenge 95 ccm, IIa 6,2 g a-Cy­
c1ohexenozonid mit jedesmal neuem 
Wasser, lIb 6,2 g p-Cyc1ohexenozonid 
mit derselben Wassermenge 95 ccm, 
III 8 g Pinenozonid (fest) mit der­
selben Wassermenge 92 ccm, IV 9,8 g 
Cyc1ooctadienozonid mit derselben 
Wassermenge 100 ccm, V 2.7 g Cyc1o­
heptenozonid mit derse1ben Wasser-

menge 37,5 ccm. 
(Die Kurve V ist in Anbetracht der ge­
ringen Menge Substanz, we1che ange­
wendet werden konnte, nicht direkt 
mit den anderen zu vergleichen; sie 
iihnelt indessen im Abfall nnd VerIauf 
am meisten derjenigen der Cyc1o­
hexenozonide.) (Der Abfall und VerIauf 
der Kurven des Cyc1opentenozonids 
"erhalt sich gleich derjenigen des 

Cyc1ooctadienozonids. ) 
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CitraF), daB in Hexan ein Monozonid, dagegen in Tetrachlorkohlenstoff 
oder Eisessig ein Diozonid ausfallt. Die Monozonide zeigen andere 
Loslichkeitsverhaltnisse als die Diozonide, sind aber selten ganz ein­
heitlich zu gewinnen. 

Die Ozonderivate der sauerstoffhaltigen Fettkorper spalten sich 
fast samtlich mit Wasser oder Eisessig sehr leicht, z. T. schon durch 
Eiswasser. 

In der aromatischen Reihe ist ebenfalls ein Unterschied zu kon­
statieren zwischen den Doppe1bindungen, die dem aromatischen Kern 
benachbart, also den Benzalkorpern, und soIchen, weIche weiter davon 
entfernt sind, wie die Formeln CSH5CH = CHR und CsHs-CH2 .CH 
= CHR wiedergeben. 

Die Ozonide der Benzalverbindungen und ihrer sauerstoffhaltigen 
Derivate sind leicht zersetzlich 2). Man hat sie bisher nicht in reinem 
Zustand isolieren konnen, da sie schon wahrend des Ozonisierens Benz­
aldehyd und Benzoesaure abgeben. Die Ozonide anderer Kohlenwasser­
stoffe S) sind dagegen isolierbar. Zu erwahnen ist, daB man bei den 
Korpern der aromatischen Reihe mit ungesattigter Sdtenkette bei 
Anwendung von starkem Ozon (14-18proz.) sehr leicht auch eine teil­
weise Absattigung der Bindungen im Benzolkern erzie1t. Hierauf wies 
zuerst Majima4) hin; er zeigte, daB Methyleugenol mit starkem Ozon 
3 Mol. Ozon, mit schwachem (3-6%) aber nur 1 Mol. Ozon bindet. 
Diese Beobachtung ist spater durch v. Riedl in anderen Fallen be­
statigt worden. J a, es erscheint bei manchen Phenolathern mit un­
gesattigter Seitenkette, wie dem Eugenol, iiberhaupt unmoglich, selbst 
bei Anwendung von sehr schwachem Ozon, die Kernaddition ganz zu 
verhindern. 

Uber das Verhalten der Ozonkorper, wie der normalen Ozonide, 
Perozonide und Oxozonide ist zu bemerken, daB sie sich bei der Zer­
setzung mit Wasser oder Eisessig nicht wesentlich verschieden zeigen. 
Mir scheint, daB die Perozonide und Oxozonide hierbei ihren Mehr­
gehalt an Sauerstoff groBtenteils gasformig abgeben, ohne ihn auf die 
Aldehyde zu iibertragen, denn die Ausbeuten daran sind dieselben, 
auch wird nicht wesentlich mehr Wasserstoffsuperoxyd ermittelt 5). 

1) Harries u. Hirnrnelrnann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 
2823 [1907]. 

2) Unveroffentlichte Mitteilung nach Versuchen von Baron Riedl von 
Riedenstein. Vgl. dieses Buch S. 359. 

3) Vgl. z. B. Harries u. de Osa, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
s,., 842 [1904]. 

4) Majirna, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 3666 [1909]. 
6) Harries und Turk, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 3736 

[1906]. 
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Verhalten der Losungsmittel bei der Ozonisation. 

Als wasserfreies Losungsmittel zur Darstellung der Ozonderivate 
von organischen Korpern sind bisher Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, 
Athylchlorid, Chlormethyl, Eisessig, Hexan, Aeeton, friiher auch Benzol 
verwendet worden. Ich mochte hier eine kurze Kritik derselben ein­
flechten. Tetraehlorkohlenstoff und besonders Chloroform haben 
den Naehteil, daB sie nicht nnerheblieh von Ozon selbst angegriffen 
werden, weshalb letzteres kaum noch gebraueht wird. Wenn man 
bei der Spaltung der Ozonide das Auftreten von empfindliehen Alde­
hyden erwartet, muB man Losungsmittel anwenden, aus denen keine 
Chlorwasserstoffsaure entstehen kann. 

Athylchlorid und besonders Methylchlorid werden sehr wenig 
von Ozon verandert und sind aus diesem Grunde, sowie auch deshalb, 
weil sie schnell vollstandig durch Verdunsten zu entfernen sind, sehr 
zu empfehlen. Leider verhindert ihr hoher Preis eine haufigere An­
wendung. Eisessig wird kaum angegriffen, indessen sind die meisten 
Ozonide darin loslich und scheiden sich nieht ah. Ihre Isolierung durch 
Abdampfen des Eisessigs im Vakuum hat wegen seines verhaltnismaBig 
hohen Siedepunktes gewisse Schwierigkeiten. Manehe Ozonide fangen 
in dieser Temperatur schon an sich zu zersetzen, oder sie verfliichtigen 
sich mit dem nisessig. Der Eisessig als Losungsmittel hat aber trotz­
dem eine sehr weite Anwendungsfahigkeit. Aceto n wird wenig ver­
andert, Methylathylketon dagegen stark, ersteres ist aber noch 
nicht haufig benutzt worden. 

Hexan, welches friiher sehr viel verwendet wurde, kommt neuer­
dings immer mehr ab, nachdem sieh herausgestellt hat, daB das kauf­
liche Hexan von Kahlba um sehr stark Brom entfarbt. Aber aueh 
Hexan, welches diese Eigensehaften nieht besitzt, ist recht unbestandig 
gegen starkeres Ozon. Ieh habe iiber das Verhalten des Hexans fiir 
sieh gegen Ozon eine eingehende Untersuehung ausgefiihrt und dabei 
gefunden, daB es ziemlieh leicht davon verandert wird. Unter den 
Einwirkungsprodukten fanden sieh Aldehyde, wie Valeraldehyd, Mono­
earbonsauren, peroxydartige Karper und Adipinsaure. Daraus geht 
hervor, daB in ihm wahrseheinlieh Cyclohexan enthalten ist. Benzol, 
welches von Se m mler besonders protegiert wird, ist bei hinreichend 
starkem Ozon gar nicht zu empfehlen, da es dann leicht selbst in Ozo­
benzol iibergefiihrt wird. I,etzteres ist aber wegen seines explosiven 
Charakters hoehst gefiihrlieh. 

In bezug auf die experimente11e Handhabung der Ozonisation 
verweise ich auf das in meiner ersten Abhandlung iiber dieses Kapitel 
Gesagte. Es hat sieh nichts Wesentliches in dieser Beziehung geandert. 
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tiber Ozonisation und die Konzentration des Ozons. 

In meiner ersten Abhandlung habe ich die Apparate, welche zur 
Bereitung des Ozons dienten, als da sind Wechselstrommotor, Trans­
formator, Vorschaltwiderstand und Ozonisator ausfiihrlich genug be­
schrieben. Diese1ben sind jetzt seit 51/ 2 Jahren ununterbrochen in 
Tatigkeit gewesen und haben sich durchaus bewahrt. Ais ich zahl­
reichere Schiller beschaftigen muJ3te und die zu 16senden Aufgaben 
wuchsen, geniigten die Leistungen der friiher beschriebenen Apparate 

ai=iIi== __ 
Pig. 8. 

nicht mehr, und ich schaltete noch in den Stromkreis einen zweiten 
Transformator und Ozonisator. Um diesen mit der n6tigen Elektrizitats­
menge zu speisen, muJ3te der alte Wechse1strommotor von 3/4 PS gegen 
einen gr6J3eren von 2 PS ausgetauscht werden. 1m Prinzip blieb aber 
alles unverandert. Spater wurde der eine der beiden Ozonisatoren 
mit zehn parallel geschalteten Berthe1otrohren gegen einen solchen 
mit zehn hintereinander geschalteten ebensolchen R6hren ausgetauscht, 
als festgestellt worden war, daJ3 diese letztere Anordnung unter Um­

_ standen nicht unerheblich mehr 
Ozon liefert. 

Dieser Ozonisator ist in der 
Weise konstruiert, daJ3 10 Berthe­
lotrohren aneinander geschmolzen 
werden. Zwischen fiinfter und 
sechster R6hre werden sie in ent-

P · 9 gegengesetzterRichtung gebogen, 19. . 
um den Apparat nicht zu lang zu 

gestalten. Um die Stabilitat zu erh6hen, werden die 10 R6hren von innen 
und auJ3en durch eine dreiteiIige verschraubbare Holzklammer befestigt 
und dann in ein groJ3es mit Wasser gefiilltes Elementenglas gehiingt. 

In der Projektion von oben gesehen sieht der Apparat aus, wie 
Fig. 8 wiedergibt. 

a sind die Berthelotr6hren, b die Holzklammern, c die Schrauben, 
welche diese zusammenhalten, d das Elementenglas. Die Holzklammern 
liegen oben auf dem Rand des Elementenglases und dienen gleichzeitig 
dazu, die R6hren in der richtigen Stellung zu erhalten. Die Berthelot­
rohren sind in folgender Weise miteinander verschmolzen. 
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Der Betrieb dieser Einrichtung erfolgt genau in derse1ben Weise, 
wie bei dem friiher beschriebenen mit zehn parallel geschalteten Rohren 
versehenen Apparat. Wie wir nachher sehen werden, liefert derse1be 
j<:tzt durchschnittlich 17,5 proz. Ozon, der andere 14,5 proz. 1m prak­
tischen Gebrauch ist der altere vorzuziehen, weil die einzelnen Rohren, 
wenn sie durch den Strom zerschlagen werden, leichter auswechselbar 
sind. 1m Kieler Institut sind indessen beide Apparate nebeneinander 
standig im Gebrauch und man benutzt sie je nach Bedarf fUr schwacheres 
oder starkeres Ozon. 

Sehr merkwiirdig ist, daB die Konzentration des Ozons gewachsen 
ist. Dieselben hier geschilderten Apparate ergaben vor 4 J ahren im 
Sommer 1906 ungefahr 1O~12% Ozon1), wobei nur geringe Unter­
schiede in bezug auf die Schaltung zu konstatieren waren. Dieselben 
Resultate wurden im nachsten Jahre von verschiedenen meiner Assi­
stenten wieder erhalten. Dann wurde vor 2 J ahren die iiberraschende 
Tatsache festgestellt, daB dieselben Apparate unter sonst ganz gleichen 
Bedingungen nicht unerheblich bessere Ausbeute an Ozon lieferten. 
Ein mir befreundeter Physiker erklarte diesen Befund damit, daL3 die 
Berthelotrohren infolge des langen Gebrauchs bei hochgespanntem 
\Vechselstrom wahrscheinlich eine andere Struktur des Glases an­
genom11len hatten. Wir erhalten jetzt unter denselben Bedingungen 
wie friiher statt 10%, nebeneinander geschaltet, mindestens 14%, 
statt 12,8%, hintereinander geschaltet, mindestens 17% Ozon. Das 
sind nicht unerhebliche Mehrausbeuten. 1m folgenden gebe ich zwei 
Tabellen iiber die Resultate wieder, welche bei der Analyse der aus 
l)eiden Apparaten entstromenden Gasgemische zu Anfang des J ahres 
1909 ermittelt wurden. Zur Verwendung kam gewohnlicher Bomben­
:;auerstoff, der vor dem Passieren des Ozonisators mit konz. Schwefel­
saure und Phosphorpentoxyd getrocknet war. Das Volumen des Gases 
vvurde in einem Spezialapparat, wie er in den stac1tischen Gas- und 
Wasserwerken in Kie1 Verwendung findet, gemessen. Spater wurde 
ein feiner Gasmesser der "Rotawerke" Aachen 2), den ich fiir meine 
Zwecke als sehr geeignet befunden habe. benutzt. Dieser Gasmesser, 
der sich jederzeit leicht einschalten laBt, kann auch beil11 praparativen 
Arbeiten erfolgreich in Tatigkeit treten, wenn es sich z. B. darum 
handelt, eine ganz bestimmte Ozonkonzentration einzuhalten und des­
halb eine Kontrolle der Geschwindigkeit des den Ozonisator passieren­
den Sauerstoffsatoms auszuiiben. 

1) Vgl. dazu die Mitteilung in: Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 
3667 [1906]. 

2) Der Apparat, ein JliIuster der Feinmechanik, kostet fiir die GroJ3e von 
201 in der Stunde 95 M. ; des weiteren sei auf die Prospekte der Firma hingewiesell. 
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1. Ozonisationsrohren, parallel geschaltet. 

Angewendet je 1 1 technischen Sauerstoff. 

-- --I: - --t --I ~~~~-II Prima~- I Sekundlir- !::;~I :,~~~t I_ GeWichts-[ Mitte1wert 
Nr. "Iin M' ! digkeit spannuug i spannung ; im App rat verbraucht' proz. o. i 

, m. I ; I/St. i ,a 1 i I 

__ II _ I _ Volt I Volt j Grad : cem I Proz. I Proz. 

~- 1 i 60 -I 100 I 9000 i 16 ! 84 I 15,5 

: : :::: I :~ i ::: I :: I ;~ 1 :~:: 
:t:1 :: . I:~J::: :: 1 ;: 1 :!:: 
~r-f-r~T---- ~: :~: ~~ I ;~ I ~::~ 
:!I ~~ I: ~: :~~ ~: I :~ I ~~:~ 

} 14,0 

I} 14,6 

I} 13,6 
; 

I} 12,3 

II. Zehn Ozonisationsrohren hintereinander geschaltet. 

Angewendet je 11 technischen Sauerstoff. 

--- -
I I lTd I '/ I i 

t I Geschwin- Primar- Sekundlir- j emp. es i cc:" 10- GeWichts-1 . 
IKilh1wassers i Thiosulfat M.ttelwert 

Nr. . _ digkeit spannwlg spannung 'im Apparat I verbraucht proz. 0, 
in Mm. I ; I/Std. I I 1 

I Volt Volt i Grad I cem i Proz. I Proz. 
I 

I 

I I I , 
I 1 16 3,75 ! 80 

i 
7400 16 I 99 [ 18,2 

2 16 3,75 I 80 7400 

I 
17 

i 
103 19,0 Il~~_1 I I i 

I 
i 

3 16 3,75 80 7400 17 92 ! 17,0 
! I i : 

! II 
7 8,6 80 7400 20 102 18,8 i} 18.7 7 8,6 80 7400 20 101 18,6 

1 

6 I 7 8,6 90 i 8400 19 95 17,5 

11 17., 

I 

7 

I 
7 8,6 90 ! 8400 19 89 16,4 

8 7 8,6 90 8400 19 93 17.1 
9 I 7 8,6 90 I 8400 15 90 17,7 
___ 1 __ -

10 II 7 ! 8,6 100 -~ 9300 15 98 18,1 
I } 17,6 

II II 7 8.6 100 9300 18 93 17,1 
I 

12 II 4 15 100 
I 

9200 18 97 17,9 I} 13
1 

4 15 100 I 9200 18 90 16.6 17,2 

~! II 
1 60 100 I 9200 20 86 15,9 I} 16,0 
1 60 100 I 9200 20 88 16.2 

,I I I 
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Man sieht aus den beiden Tabellen, daB hei nebeneinander ge­
schalteten R6hren die Ausbeute an Ozon mit der Geschwindigkeit des 
durchgeleiteten Sauerstoffs immer hesser wird, wiihrend bei dem anderen 
Apparat die hochste Ausbeute hei geringer Geschwindigkeit erzielt wird. 

Es ware mir sehr interessant zu wissen, oh VOll anderer Seite 
ahnliche Erfahrungen, wie die vorher mitgeteilten, gemacht wurden, 
daB namlich die Ozonausbeute mit der Zeit wachst und welche Er­
kliirungen dafur gegeben werden k6nnen. Wer nur mit einem Wechse1-
strommotor von 3/4 PS arbeitet, wird naturlich nicht die hier angegehenen 
Konzentrationen erhalten. 

Die durch die oben geschilderten Apparate erzeugten Ozonstrome 
sind fur viele Zwecke beim praparativen Arbeiten vie1 zu stark an 
Ozon. In der aromatischen Reihe wird durch solch hochprozentiges 
Ozon sehr leicht der Benzolkern mit angegriffen, wie vorher erwiihnt 
wurde. Man muBte daher Verfahren ersinnen, um die Konzentration 
des Ozons unter Umstanden herabsetzen zu konnen. Wir be nut zen 
hierzu gewohnlich eine Waschflasche mit Natronlauge und eine solche 
mit konz. Schwefe1saure, nachdem sich herausgestellt hat, daB Ozon 
durch Natronlauge katalytisch zersetzt wird1). Es kommt hier abel' 
ehenfalls auf die Geschwindigkeit an, mit welchel del' Ozonstrom die 
Waschflasche passiert. Bei langsamem Durchleiten wird das Ozon 
verhaltnismiiBig starker zersetzt als bei schnellem. Anch die konz. 
Schwefelsaure greift das Ozon nicht unbedeutend an. Es ist friiher 
schon daranf hingewiesen worden, da13 ein Ozonstrom, der die Wasch­
flaschen mit Natronlauge und Schwefelsaure passiert hat, nicht mehr 
ganz trocken ist 2). Dies muLl bei del' praparativen Darstellung lcicht 
zersetzlicher Ozonide in Riicksicht gezogen werden. 

Von Stra us 3) ist del' Vorschlag gemacht worden, die Konzen­
tration des Ozonstroms durch Anderung der Klemmenspannung be­
liebig zu andern. Diese Methode mag die beste sein, wenn man allein 
arbeitet; sie ist aber sichel' nicht brauchbar in einem Laboratorium, 
wo taglich ein halb Dutzend Praktikanten odeI' mehr mit dem Ozon­
apparat zu tun haben. Man wurde bald die traurigsten Erfahrungen 
machen, wenn man jedem gestattete, die Spannung beliebig zu andern. 
!eh halte daher die Methode der teilweisen katalytischen Zerstorung 
des Ozons fUr den praktischen Gebrauch am zweckma13igsten, weil 

1) Vgl. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. GeselJschaft 4., 1229 [Hl08J; 
ferner Willy Kampfschulte, Iuaug.-Diss., \Viirzburg 1908; ferner Stephall 
J ahu, a. a. O. 

2) Harries ll. Koetschau, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4~, 

3:~05 [1909J. 
3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4~, 2866 [1909]. 
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sie au13erdem gestattet, mit Hilfe derselben Apparate an einer Stelle 
18proz., an der zweiten 10 proz. , an der dritten und vierten ein Ozon 
irgendeiner anderen Konzentration zu entnehmen. Ich erinnere daran, 
da13 an unseren Ozonapparaten vier Ausla13hahne angebracht sind, so 
da13 an einem Ozonisator zu gleicher Zeit vier verschiedene Arbeiten 
verrichtet werden konnen. 

Auch noch eine andere Methode ware zu erwahnen, die mir immer 
noch geeigneter flir den Laboratoriumsbetrieb erscheint als die von 
Stra us empfohlene. Sie besteht darin, da13 man die Zahl der Berthelot­
rohren herabsetzt, bei Anwendung von nur vier oder fiinf Rohren ist 
die Konzentration geringer als bei zehn. Bei dem von mir £riiher be­
schriebenen Ozonisator mit zehn nebeneinander geschalteten Rohren 
ist dies jederzeit leicht zu bewirken, indem man an den Stellen, wo 
die Rohren entfernt sind, die Zu- und Ableitungsoffnungen an den 
Quecksilberverschliissen mit paraffinierten Korkstopfen verschlie13t. 

Der in der ersten Abhandlung beschriebene Apparat hat nur einen 
N achteil, und der besteht in seinem verhaltnisma13ig hohen Preise 
(etwa 1600 M. bei Gleichstrom, bei Wechselstrom ist er erheblich 
billiger). 

Meine Bemiihungen, einen leistungsfahigen Ozonapparat flir Dauer­
betrieb ausfindig zu machen, der billiger ware, sind bisher erfolglos 
geblieben. Ich habe verschiedene Systeme, auch das neue Modell der 
Firma Siemens & Halke (Preisblatt El I Modell OZ) durchgeprobt, 
sie aber nicht zweckma13ig finden konnen. 

Bei diesen Versuchen haben mich die Herren Dr. H. Briickner 
und Dr. L. Tank, beide zurzeit in Elberfeld, sod ann die Herren 
Dr. P. Hohenemser und Dr. H. v. Splawa - Neyman tatkraftig 
unterstiitzt, woflir ich ihnen bestens danke. 
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43. C. H ani e s: ()ber die Oxydation des Athylalkohols durch Ozon. 
Annalen der Chemie und Pharmazie 373, 315 (1910). 

Bei der Oxydation der Alkohole bilden sich, wenn auch langsam, 
Aldehyde und Sauren, daneben entsteht Wa~serstoffperoxyd, dies ist 
schon von Gorup - Besanez und Houzea u beobachtet worden. 
Ich habe friiher 1) als wahrscheinlich betrachtet, daB wegen des Auf­
tretens des letzteren das Ozon mit den Alkoholen in erster Phase eine 
peroxydartige Verbindung eingehen miisse. Diese Peroxyde sollten 
aber identisch oder doch tautomer sein mit den von v. Baeyer und 
Villiger 2) durch Einwirkung yon Alkylsulfat und Wasserstoffsuper­
oxyd erhaltenen Alkylhydroperoxyden, und sich deshalb nach einem 
analogen Verfahren wie diese isolieren lassen. 

Da von den genannten Forschern das Athylperoxyd besonders 
genau untersucht worden ist, so war es zweckmaBig, zum Vergleich 
den Athylalkohol mit Ozon zu oxydieren. 

Uber Natrium destillierter Alkohol wurde also in Portionen von je 
10 g etwa 10 Stunden mit einem starken Ozonstrom behandelt; der 
Alkohol nimmt dabei einen an Acetaldehyd und Essigsaure, aber auch 
einen angenehmen an Ester erinnernden Geruch an. Die Fliissigkeit 
reagiert stark sauer, besonders auffallend ist aber die starke Reaktion 
auf J odkalium und Wasserstoffsuperoxyd. 

Vierzig solcher Portionen wurden zusammen nach Baeyer und 
Villiger wie folgt verarbeitet. Unter Abkiihlung wurde die Fliissig­
keit in eine etwa 16proz. wasserige Kalilauge bis zur stark alkalischen 
Reaktion eingetragen, und darauf zur Entfernung vom unangegriffenen 
Alkohol im Vakuum bei etwa 30° bis auf das Volumen der Kalilauge 
eingedampft. Der Riickstand wurde wieder mit verdiinnter Schwefel­
saure unter Vermeidung jeder Temperaturerhohung angesauert und 
nun abermals im Vakuum bei 30-40° bis zu einem Drittel der Fli.issig­
keit abdestilliert. Wird das iibergegangene Destillat mit Ammonium­
sulfat gesattigt, so scheidet sich an der Oberflache eine farblose, olige 
Schicht ab, die im verstarkten MaBe die vorhin beschriebenen Re-

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 326 [1905]. 
2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3387 [1900]; 3<1, 739 [1901]. 
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aktionen zeigt und sich beim Erhitzen im Rohrchen als furchtbar 
explosiv erweist. Die Ausbeute war aber gering; sie betrug aus 400 g 
abs. Alkohol nur etwa 17,5 g des rohen Oles. 

Zur Identifizierung mit Athylhydroperoxyd wurde das Rohprodukt 
zunachst iiber Magnesiumsulfat getrocknet und dann im Vakuum der 
fraktionierten Destillation unterworfen. 

Nach Baeyer und Villiger destillierten von 15 g rohem Athy1-
hydroperoxyd 5,3 g bei 26-47° mit einem Gehalt von 62% Peroxyd, 
2,8 g bei 47 -49° mit 87,7% und 5,7 g bei 49-63° mit 72,6% Peroxyd 
unter 100 mm Druck. Das Athy1hydroperoxyd wurde bekanntlich im 
reinen Zustande bisher nicht gewonnen und daher auch nicht direkt 
ana1ysiert. Schon bei der ersten Fraktionierung zeigte sich, da13 das 
neue Produkt einen nicht unwesentlich hoheren Siedepunkt a1s das 
Athylhydroperoxyd besaB. 

Es wurden erhalten: 
1. Vorl a uf bis 43 ° 80 mm Druck siedend (Badtemperatur 55°) 

4,3 g, 
II. Hauptfraktion von 55-56° (Badtemperatur 68°) unter 

10 mm Druck siedend, 10,5 g, 
III. Riickstand, weWlich triibe, 2,7 g. 
Die Hauptfraktion wurde dann noch drei- bis vierma1 fraktioniert 

und jedesmal die Fraktion von 50-53° unter 9 mm Druck als wichtig­
ster Anteil aufgefangen. Sie bildete ein farbloses Liquidum von schwa­
chern Geruch und ergab fo1gende Ana1ysenzahlen: 

1.0,1706 g Sbst.: 0,2668 g CO2 , 0,1388 g H 20. - II. 0,2356 g Sbst.: 0,3784 g 
CO 2 , 0,1905g H 20. - III. 0,1543g Sbst.: 0,2404g CO2 , 0,1232g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir 
C2H sO.OH 

38,70 
9,07 

I 

42,65 
9,10 

Gef. 
II 

43,81 
9,04 

III 
42,49 

8,93 

1. war dreimal. II. viermal. III. fiinfmal fraktioniert. 

Man sieht daran, daB die Analysenwerte zwar untereinander leid­
lich, aber wenig befriedigend mit den auf die Forme1 C2HsO. OH be­
rechneten Werten iibereinstimmen. Das 01 (II) besa13 folgende Eigen­
schaften: 

D;t~~ = 1.028. n~1.5" = 1.40924. 

0,4778 g verbrauehten naeh 24stiindigem Stehen mit angesauerter Jodkali­
lOsung bei der Titration des ausgesehiedenen Jods 67.3 em l/lOn-Natriumthiosulfat. 

Daraus berechnet sich nur 11,3% aktiver Sauerstoff, wahrend die 
Formel C2H 50.OH 25,81% verlangt und von Baeyer und Villiger 
21,07% gefunden wurde. Vorlaufe und Nachlaufe dieser Fraktionen 
lieferten noch bedeutend weniger aktiven Sauerstoff. Das von Baeyer 
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und Villiger als charakteristisch angegebene Bariumsalz lie13 sich 
nicht gewinnen. Aus diesen verschiedenen Griinden mu13 angenommen 
werden, da13 nicht das .Athylhydroperoxyd CHa-CH2-O-OH selbst 
bei der Oxydation des .Athylalkohols durch Ozon entsteht, sondern 
ein damit verwandtes Produkt. Es ware nicht unmoglich, da13 in ihm 
das tautomere Peroxyd der Formel CHs. CH2 • 0 = 0 vorliegt. Diese 

I 
H 

Verbindung mu13 namlich leichter als das .Athylperoxyd zerfallen und 
sich ahnlich den Peroxyden der Aldehyde verhalten, die in der niichsten 
Abhandlung ausfiihrlich beschrieben werden. Diese Peroxyde liefern 
bei der Behandlung mit Wasser immer hOchstens die Hiilfte des theo­
retisch berechneten Sauerstoffs, weil sie sich hierbei auch zum Teil 
in Siiuren umlagern. 

In folgenden Eigenschaften unterscheidet sich dieses Peroxyd des 
.Athylalkohols wesentlich vom .Athylhydroperoxyd. Fehlingsche LO­
sung wird sehr stark reduziert, oft schon in der Kalte, dabei ist leb­
hafte Entwicklung eines Gases zu beobachten. Dasse1be ist als Sauer­
stoff durch einen glimmenden Span leicht zu identifizieren. 

Silbernitrat und wenig Ammoniak scheiden ein wei13es Salz ab, das 
aber sofort zu metallischem Silber reduziert wird, wobei ebenfalls Sauer­
stoffentwicklung auftritt. Mit Bleiessig findet beim Erwarmen eben­
falls starke Sauerstoffentwicklung statt und ge1bes Bleioxyd wird ab­
geschieden. Beim Vennischen mit Wasser entsteht Wasserstoffsuper­
oxyd und der Geruch nach Acetaldehyd macht sich bemerkbar. AIle 
diese Eigenschaften, wie die enorme Explosionskraft, weisen auf ein 
Peroxyd hin. Ich glaubte zuerst, da13 ein Peroxyd des Acetaldehyds 
CHs.CH = 0 : 0 vorlage, indessen mii13te sich dieses direkt aus Acet­
aldehyd gewinnen lassen. N ach den im folgenden beschriebenen Unter­
suchungen von Koetscha u scheint aber Ozon mit Acetaldehyd andere 
nicht explosive Einwirkungsprodukte zu liefern. 

Wegen der au13erordentlich miihseligen Darstellungsweise dieses 
Korpers sah ich mich genotigt, die Versuche dariiber abzubrechen, 
ohne da13 seine Natur geniigend aufgekliirt worden ware. 

Meinem friiheren Assistenten, Herrn Dr. Valentin Wei13, danke 
ich fiir seine sachgema13e Unterstiitzung bei diesen Arbeiten bestens. 

Harries J Untersuchungen. J~ 
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44. C. Harries: "Ober die Oxydation des {:l-Oxypropionacetals. 
Annalen der Chernie und Pharrnazie 374, 319 (1910). 

[Z ur Richtigstell u ng.] 

Eine meiner ersten Arbeiten1) auf dem Gebiete der Anwendung 
des Ozons als Oxydationsmittel betraf die Oxydation des fJ-Oxypropion­
acetals von W 0 h1 2) zum Halbacetal des Malondialdehyds 

OHCH2 ·CH2 .CH(OC2H 5)2 -> CHO.CH2 ·CH(OC2H 5)2· 

Da sich die Dberfiihrung der Alkohole in die Aldehyde, wenn auch 
langsam, tatsachlich verwirklichen laBt, so sollte man erwarten, da13 
diese Reaktion Aussicht bote, den Malondialdehyd bzw. dessen Halb­
acetal zu gewinnen. Die damalige Publikation erfolgte etwas vorzeitig, 
da von Claisen3) auf anderem Wege das Oxyacrolein, das ist die tauto­
mere Form des Malondialdehyds, bereitet worden war. Claisen zeigte, 
da13 dieser Aldehyd in der Halbenolform existenzfahig ist, CHOH = CH 
. CHO, als so1che mit Eisenchlorid eine tief rotviolette Farbung in 
wasseriger Losung annimmt, mit Wasserdampf sehr fliichtig ist, dann 
aber wieder befahigt ist, mit Phenylhydrazin usw. normale Dikonden­
sationsprodukte zu bilden, die sich vom wahren Malondialdehyd ab­
leiten. Die freie Verbindung selbst isolierte er bisher nicht. 

In meiner damaligen kurzen Publikation wurde die Meinung aus­
gesprochen, da13 durch Oxydation des Oxypropionacetals der wahre 
Malondialdehyd erhalten werden konne, der sich mit Eisenchlorid nicht 
violett farbe. Ich bin lange Zeit durch verschiedene Umstande ver­
hindert worden, diese Arbeit fortzusetzen und erst vor einigen J ahren 
darauf zuriickgekommen. 

Bei der Wiederaufnahme der Versuche hat sich aber herausgestellt, 
daB das Halbacetal des Malondialdehyds nicht bei der Oxydation des 
p-Oxypropionacetals entsteht. Vielmehr wird einfach - ich will die 
Einzelheiten der Versuche nicht mitteilen - die Acetalgruppe fort­
oxydiert und der zugehorige Aldehyd, der fJ-Oxypropionaldehyd, von 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3658 [1903]. 
I) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2761 [1900]. 
I) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3664 [1903]. 
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W oh11) gebildet. Daneben findet aber augenscheinlich noch eine andere 
Reaktion statt, die wenigstens auf ein primares Auftreten des Malon­
dialdehyds hindeutet. Es kann namlich Glyoxal nachgewiesen werden; 
ich isolierte es in Form seines Tetraathyl- bzw. Tetramethylacetals durch 
Acetalisieren des eingedampften Rohprodukts, wie fruher schon an­
gegeben wurde. Die Entstehung von Glyoxal ist aber nur folgender­
maBen zu erklii.ren. Es bildet sich zuerst unter gleichzeitiger Oxydation 
der Acetalgruppe Malondialdehyd, der in seiner Oxymethylenform in 
wasseriger Lasung durch Ozon normalerweise weiter zu Glyoxal und 
Ameisensaure oxydiert wird. 

CHO.CH = CHOH, CHO.CHO + OCHOH. 

Nach diesen Ergebnissen wurde die Untersuchung uber diesen 
Gegenstand abgebrochen. Es ist darauf hinzuweisen, daB bei ver­
schiedenen Ozonderivaten, als deren Spaltungsprodukt Malonsaure auf­
tritt, in den wasserigen Destillaten ein fluchtiger Karper beobachtet 
wird, der sich mit Eisenchlorid tief violett farbt. Ich habe diese Reaktion 
immer auf das Vorhandensein des Claisenschen Malondialdehyds ge­
deutet (vgl. Enclaar). 

Meinem fruheren Assistenten, Herrn Dr. Hans Bruckner, danke 
ich bestens fUr seine Unterstutzung bei der Ausfuhrung dieser Unter­
suchung. 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3599 [1908]. 

1!1* 
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45. Rudolf Koetschau: "Ober das Verhalten der gesattigten 
aIiphatischen Aldehyde gegen Ozon. 

_lnnalen der Chemie und Pharmazie 3'-", 321 (1910). 

Von Harries und Langheld1) ist vor 5 Jahren beobachtet 
worden, daB bnanthaldehyd bei der Behandlung mit Ozon Sauerstoff 
aufnimmt und in einen sehr labilen peroxydartigen Korper iibergeht. 
Derselbe bildet in der Klasse der Peroxyde einen neuen Typus, indem 
er als ein Derivat des tautomeren Wasserstoffsuperoxyds H 20 = a 
betrachtet werden kann, wahrend die bisher bekannten Peroxyde aus 
der anderen Form des Wasserstoffsuperoxyds HO. OH durch suk­
zessive Substitution des Wasserstoffatome entstanden zu denken sind. 
Durch die folgende Untersuchung soUte festgesteUt werden, ob auch 
andere fette Aldehyde sich Ozon gegeniiber in analoger Weise ver­
halten. 

Hept ylaldeh ydperoxyd. 

Zunachst erschien es zweckmaBig, die friiheren Angaben einer 
Nachpriifung zu unterziehen und dann die Versuche iiber die Ein­
wirkung des Ozons auf das bnanthol dergestalt zu erweitern, daB der 
Aldehyd nicht aUein fUr sich, sondern auch in LOsungsmitteln der Ein­
wirkung von verschieden prozentigem, schwacherem und starkerem Ozon 
ausgesetzt wurde. 

a) Direkte Ozonisation. 

Zum Vergleiche seien hier zunachst erst die von Langheld ermitte1-
ten Werte angegeben. Er benutzte damals etwa 6,5proz. Ozon, leitete 
pro Gramm 1 Stunde unter Kiihlung mit Kaltegemisch ein und evakuierte 
das Produkt unter starker Kiihlung zur Entfernung gelosten Ozons. 

Die Elementaranalyse ergab damals: 
Ber. fiir Gef. 
C7H 140 2 I II 

C 64,62 64,00 63,03 
H 10,77 11,12 10,01. 

D~~ = 0,9081; nr = 1,42876. 

Mol.-Bestimmung. Ber. fiir ~H1401: 130. Gef.: 120. 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 352 [1905). 
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Bei der Wiederholung des Versuches wurde 5proz. Ozon, pro 
Gramm 1 Stunde Einleitungsdauer, unter Kiihlung mit Kiiltemischung 
gewahlt. Die Analyse ergab mit den friiher gefundenen Werten gut 
iibereinstimmende Resultate. 

0,2447 g Sbst.: 0,5752 g CO" 0,2412 g H 20. 

C 
H 

Ber. fUr C7H140 2 

64,62 
10,77 

Gef. 
64,09 
11,03 

Das Praparat zeigte die vQn Langheld beschriebenen Eigen­
schaften, besonders auch die, da2 es sich bei Zimmertemperatur unter 
Selbsterwarmung pl6tzlich quantitativ in die isomere Saure umlagerte. 
Eine Destillation des umgelagerten Produktes zeigte, da2 nur noch 
Spuren von Aldehyd und Peroxyd darin vorhanden waren. 

Es lie2 sich daher auch von vornherein nicht erwarten, da2 bei der 
Bestimmung des aktiven Sauerstoffs die von der Theorie vorausgesehenen 
Werte erhalten werden wiirden. Denn bei 24stiindigem Stehen des 
Peroxyds mit angesauerter J odkalium16sung bei gew6hnlicher Tempe­
ratur mu2 sich selbstverstandlich der gr6I3te Teil in Saure umlagern. 
Demgema2 verbrauchten 0,2908 g 13,35 ccm 1/10n-Thiosulfat; daraus 
berechnen sich nur 29,82% C2H40 2 • In Eisessigl6sung wird ein um 
6% h6herer Wert gefunden. Es ist deshalb nicht ganz korrekt, wenn 
Langheld angibt, da2 aus dem Peroxyd durch Schiitteln mit Wasser 
das Onanthol zuriickgebildet wird. Tatsachlich wird nur etwa ein 
Drittel wieder gewonnen, zwei Drittel gehen in Saure iiber. Wenn man 
das mit Wasser geschiittelte Peroxyd nachher der Destillatiou unter­
wirft, so erhalt man ein Drittel Aldehyd und zwei Drittel der ange­
wandten Substanzmenge an Saure. In ahnlicher Weise verhalten sich 
alle die spater beschriebenen Peroxyde der hoheren Aldehyde. 

b) Ozonisation in Losung. 
Wenn man das Onanthol (I) in Chlorathyl mit L5proz. Ozon pro 

Gramm 1 Stunde oder (II) in Chlormethyl mit 7 proz. OZOl1 behandelt, 
so erhalt man nach dem Abdunsten der Losungsmittel ein Produkt, 
welches erheblich mehr Sauerstoff aufgenommen hat, aber in seinen 
Eigenschaften dem erst beschriebenen vollstandig gleicht. Indessen 
liegt anscheinend noch kein einheitlicher Korper vor. Die Analysell­
zahlen schwanken zwischen den fUr C7H l10 2 und C7HU03 berechneten 
Werten. Auffallend ist das starke Steigen des spezifischen Gewichts. 

I. O,2110 g Sbst.: 0,4727 g CO2 , 0,1974 g H 20. - II. 0,18!)!) g Sbst.: 0,4144,", 
CO2 , 0,1708 g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir 
C7H140 2 C7H 140 S 

64,62 57,49 
10,77 9,58 

Gef. 
I 

61,10 
10,47 

II 
60,93 
10,30 
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I. 0,2739 g verbrauchten 10 ccm 1/10 n-Thiosulfat. - II, 0,2704 g verbrauch­
ten 9,3 ccm 1/10n-Thiosulfat, 

Gef. I. 26,65% ~H1403 II. 25,08% 

D~:;:: = 0,9504; 

I. n~7" = 1,42867; nIX = 1,42610; ny 
II. n!10 = 1,42367; nIX = 1,42208; ny 

C7H140 3 

D:~~ = 0,9504, 

= 1,43804. 
= 1,43271. 

Octylaldehydperoxyd. 

Das n-Octanal wurde in liebenswiirdiger Weise von der Firma 
Schimmel & Co. in Leipzig zur Verfiigung gestellt, wofiir ich ihr 
auch an dieser Stelle besten Dank ausspreche. Es zeigte folgende 
Konstanten1) : 

D~::; = 0,8254; Sdp. 62--63° unter 10 mm Druck. 
n~1JO = 1,42117; nIX = 1,41907; ny = 1.43127. 

Mol.-Refraktion: Mct • • • ber, 39,11, gef. 39,40 
Mol.-Dispersion: My-IX . • 0,974,,, 0,985. 

Die durch Peroxydumlagerung daraus gewonnene n-Octylsaure be­
sa13 folgende Konstanten 2) : 

D:r. = 0,915; Sdp, 125-126° bei 10 mm Druck; Schmp, 16,5°. 
n~2" = 1,42817; nIX = 1.42610; ny = 1,43687. 

Mol.-Refraktion: Md . . ber. 40,63, gef. 40,56 
Mol.-Dispersion: M1,_", • 0,993,,, 0,970. 

Das Octanalperoxyd erstarrt im Kaltegemisch zu wei13en 
KristallbHittchen, die bei etwa _4° bis +3° schmelzen. Aus diesem 
Grunde erschien es nicht moglich, wie beim Onanthaldehyd durch 
direktes Einleiten des Ozons eine vollstandige Absattigung zu erzielen, 
well die ganze Masse vorher fest wird. Es zeigten sich dann spater bei 
der Umlagerung des Peroxyds in die Saure durch Erwarmen kleine Mengen 
unveranderten Aldehyds. Deshalb wurde gleich dazu iibergegangen, 
den Aldehyd in LOsung zu ozonisieren. J e nach der Dauer der Einwir­
kung erhielt ich das Peroxyd CHa(CH2)6CH02 oder ein Produkt, welches 
mehr Sauersto££ enthielt und der Formel CH3(C~)6CH03 nahekam. 

I. LOsungsmitte1: Chloriithyl, 15proz. Ozon, Dauer pro Gramm I Stunde, 
Isolierung wie vorher. 

0,1353 g Sbst,: 0,3241 g CO2 , 0,1354 g H 20. 

C 
H 

Ber, fiir CSHt602 
66,57 
Il,10 

Gef. 
65,33 
1l,l9 

D~~ = 0,9088; n~90= 1,42767; nIX = 1,42610; ny = 1.43855. 
II. Chloriithyl, 15proz. Ozon, pro Gramm P/2 Stunde. 

1) Vgl. Semmler, a. a. 0. 
2) Vgl. dazu Kahlbaum, Zeitschr. f. phys. Chemie 13, 42 [1894]. - Scheij, 

Recueil des traveaux chim. des Pays-Bas 18, 184 [1899]. - Stephan, Journ. f. 
prakt. Chemie 6~, 525 [1900]. Dieses Buch S. 192. 
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I. 0,2023 g Sbst.: 0,4583 g CO2 , 0,1862 g H 20. - II. 0,2019 g Sbst.: 0,4633 g 
CO2 , 0,1950 g H 20. 

C 
H 

Ber. flir 
CSH 1S0 2 

66,57 
11,10 

CsH 160 a 

59,93 
9,99 

Titration nach 24stiindigem Stehen: 

Gef. 
I 

61,78 
10,30 

II 
62,60 
11,06 

I. 0,3453 g gaben 11 ccm 1/10 n-Thiosulfat. - II. 0,2735 g gaben 13,15 ccm 
1/10 n-Thiosulfat. 

I. Gef. 24,88% CSH 160 3 . II. Gef. 37,55% CSH160 3 • 

Optische Untersuchung: 

II. D};~ = 0,9497; n~90 = 1,43267; n", = 1,43012; lly = 1,44241. 

N onylaldehydperoxyd. 

Die Untersuchllr g der direkten Einwirkung von Ozon auf Nonyl­
aldehyd gestaltetp Lch deswegen interessant, weil von Harries und 
Franck1) bei df Spaltung des Olsaureozonids ein Nonylaldehyd­
peroxyd vom ~ 1mp. 73° erhalten worden war, welches relativ be­
standig ist un' >chon kristallisiert. Es war deshalb von Interesse fest­
zustellen, ob asselbe Peroxyd auch bei der direkten Einwirkung des 
Ozons auf (' - L Aldehyd oder ein Isomeres sich bildet. Wie schon in der 
Einleitung ,emerkt wurde, scheinen die beiden Peroxyde verschieden 
zu sein. 

Das '[onanal wurde nach der Methode von Franck durch Spal­
tung des Olsaureozonids mit Eisessig und Ameisensaure erhalten. 

I. Direkte Ozonisation: 7proz. Ozon, pro Gramm 1 Stunde, 
Eiswasser kiihl ung. 

Das Nonylperoxyd erstarrt unter Eiskiihlung, kristallisiert und 
schmilzt bei etwa +6°. Man ozonisiert zunachst so lange, bis alles fest 
geworden ist, hebt sodann das Ozonisationsgefa13 heraus, bringt die 
Kristallmasse vorsichtig zum Schmelzen, leitet weiter ein und wieder­
holt diese Manipulation so oft, bis der charakteristische Geruch des 
Peroxyds iiberwiegt und der blumenartige Geruch des Aldehyds ver­
schwunden ist. 

0,1219 g Sbst.: 0,3074 g CO2 , 0,1274 g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir C9H 1S0 2 

68,27 
ll,:l8 

Gef. 
68,78 
11,69 

D;}~ = 0,8906; n~10= 1,43668; nIX = 1,43466; ny = 1.44683. 
Titration nach 24stiindigem Stehen: 
0,2556 g gaben 9,8 ccm 1/10n-Thiosulfat. 
Gef. 30,33% von C9H 1S0 2 . 

1) a. a. O. 
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Durch Destillation dieses Produktes im Vakuum konnte fest­
gestellt werden, daJ3 das Peroxyd keine nachweisbaren Mengen Aldehyd 
mehr enthielt; es lagerte sich dabei quantitativ in Nonylsaure um. 
Mit Natronlauge erstarrte das Peroxyd sofort zu nonylsaurem Natrium, 
auf Zusatz einer Kupferlosung zu griinblauem pe1argonsaurem Kupfer. 
Das andere Nonylaidehydperoxyd ist viel bestandiger, es siedet zum 
Tei1 unzersetzt und besitzt ein hervorragendes Kristallisationsvermogen, 
indem es auch in geringen Mengen in Nonylaldehyd gelOst, nach einiger 
Zeit herauskristallisiert. Es lii13t sich aus siedenden wasserfreien LO­
sungsmitteln umkristallisieren und seine Zersetzung beim Kochen mit 
Wasser erfolgt nur langsam, wahrend sich der eben beschriebene Korper 
dabei schnell in Pe1argonsaure umlagert. Obwohl das Peroxyd aus 
Olsaureozonid sicher ganz rein zu erhalten ist, liefert es bei der Titration 
doch nur etwa die Hillte der fiir die Formel C9H1S0 2 berechneten Werte 
an aktivem Sauerstoff. Es kommt dies daher, daJ3 bei diesen Aldehyd­
peroxyden ein Tell des aktiven Sauerstoffs zur Oxydation des Aldehyds 
zur Saure nebenher verbraucht wird. 

II. Ozonisierung in Losung: Chlormethyl, 7proz. Ozon, pro 
Gramm 1 Stunde. 

0,2185 g Sbst.: 0,5136 g CO2 , 0.2132 g H 20. 

C 
H 

Titration: 

Ber. fiir C9H1SOS 
62.00 
10.33 

D:~: = 0.9334; n~lO = 1.43167. 

0,2679 g gaben 8.4 ccm l/IOn-Thiosulfat. 
Gef. 27.31% C,H180 3 • 

Gef. 
64,1] 
10.92 

Auch der Dodecylaldehyd1) ist in analoger Weise untersucht 
worden und hat ein durchaus ahnliches Verhalten gezeigt. 

Isovaleraldeh yd pero x yd. 

Die Ozonisationsprodukte des Isovaleraldehyds sind sehr fliichtige, 
au13erst unangenehm stechend riechende Ole, welche in Kaltemischung 
nicht erstarren. 

a) Direkte Ozonisation, pro Gramm 1 Stunde; ca. 15proz. 
Ozon, Kiihlung mit Kaltemischung, Isolierung wie beim Onanthol. 

0.0916 g Sbst.: 0.1925 g CO2 , 0.0826 g H20. 

Ber. far C,HIOOZ Gef. 
C 58.76 57.36 
H 9.79 10,08 

D: = 0.9462; nr = 1.40826; n" = 1.40681; n), = 1,41743. 

I) Vgl. R. Koetschau, Inaug.-Diss .. Kiel 1910. 
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Mol.-Bestimmung nach der kryoskopischen Methode im Beckmannschen 
Apparat. 

0,1760 g gaben 23,32 Benzol, 11 = 0,329°. 
Mol.-Gewicht: Ber. 102,1. Gef. 116,9. 
Titration nach 24stiindigem Stehen mit Eiswasser. 
0,3042 g verbrauchten 11,7 ccm l/tOn-Thiosulfat. 
Gef. 19,62% C/iH100S ' 

Diesem Befund entspricht ziemlich genau die Menge Aldehyd, 
we1che beim 24stiindigen Stehen des Peroxyds mit Eiswasser zuriick­
gebildet wird. Die wasserige LOsung wurde ausgeathert und nachher 
bei gewohnlichem Druck fraktioniert. 

Dabei ergaben 3,26 g Peroxyd: 
0,6 g Aldehyd oder 18,42% 
2,3 g Slinre 70,60% 
0,2 g Riickstand" 6,14% 

3,1 g 95,16% 

Bei der Behandlung mit verdiinnter Natronlauge geht das Per­
oxyd zum gro13ten Tell in isovaleriansaures Natrium iiber, ein kleiner 
Tell Aldehyd wird aber ebenfalls regeneriert, der sich dann alsbald zu 
ValeraldoP) zu kondensieren scheint. 

b) Ozonisation in Losung. Chlorathyl, ca. 15proz. Ozon, pro 
Gramm 1 Stunde. 

0,2249 g Sbst.: 0,4545 g CO., 0,1976 g H20. 

C 
H 

Titration wie vorher. 

Ber. fiir 
CaH100 2 C&H100a 

58,76 50,80 
9,79 8,47 

n:10 = 1,40335. 

0,2228 g gaben 10,6 ccm l/ton-Thiosulfat. 
Gef. 24,27% CaHl009 • 

Gef. 

55,12 
9,82 

Es wurde darauf versucht, das Peroxyd durch fraktionierte 
stillation zu reinigen. Unter 12 mm Druck wurden erhalten: 

I. 20-40° Siedepunkt: Spnren von Aldehyd. 
II. 40-55 ° } lieferten starke Peroxydreaktion, insgesamt etwa 25% 

III. 55-65 ° beute. 
IV. 65--75° fast reine Isovalerianslinre, lieferte nur noch schwache 

oxydreaktion, 75% der Gesamtmenge. 

Die Fraktionen II und III wurden analysiert. 

De-

Aus-

Per-

II. 0,1701 g Sbst.: 0,3375 g CO2 , 0,1422 g H2O. III. 0,2034 g Shst.: 
0,4139 g CO2 , 0,1764 g HgO. 

C&H100 2 C&H1OOa II III 
C 58,76 50,80 54,12 55,50 
H 9,79 8,47 9,82 9,70 

1) Kohn, Monatshefte f. Chemie n, 129 [1896]. 
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Da auch diese Analysenresultate auf das Vorliegen von Gemischen 
hinweisen, wurde von einer weiteren Untersuchung Abstand genommen. 

Ganz ahnlich wie der Isovaleraldehyd verhiilt sich der Iso but y 1-
aldehyd und Acetaldehyd1). Besonders das Peroxyd des Acet­
aldehyds wird sehr leicht in Essigsaure umgewandelt, so daB es nicht 
naher untersueht werden konnte. Paraldehyd wird bei der Einwir­
kung von Ozon gespalten, wobei sich viel Essigsaure bildet. 

Wasserfreier monomolekularer Formaldehyd in Chlormethyl­
losung ergab bei der Behandlung mit Ozon quantitativ Trioxymethylen. 
Eine Peroxydbildung konnte nicht konstatiert werden. 

Die Keto ne werden mit Ausnahme des Acetons selbst ebenfalls 
von Ozon angegriffen; ich untersuchte Methylathylketon und Di­
athylketon und erhielt ahnliehe stark oxydierend wirkende Pro­
dukte peroxydartiger Natur wie bei den Aldehyden. Ob dabei etwa 
gleichzeitig eine Oxydation vor sieh geht und z. B. das Athylmethyl­
keton in ein Diacetylperoxyd umgewandelt wird, ist nicht entsehieden 
worden. 

Die Fettsa uren bleiben von Ozon unverandert. Sie losen zwar 
Ozon auf und wirken dann oxydierend, liefem aber zum Untersehied 
von den vorher besehriebenen Verbindungen beim Schiitteln mit Wasser 
keine Spur Wasserstoffsuperoxyd. In diesem Sinne wurden besonders 
Eisessig und n-Octylsa ure auf ihr Verhalten gegen Ozon gepriift. 
Man erhalt also keine Persauren. 

Zusammenfassung. Es wurde festgestellt, daB die aliphati­
schen Aldehyde, mit Ausnahme des Formaldehyds, bei der Behandlung 
mit Ozon in peroxydartige Verbindungen iibergehen. 

Wegen ihrer groBen Veranderlichkeit konnen dieselben in reinem 
Zustande nicht gewonnen werden, es ist aber nach den iibereinstimmen­
den Analysenresultaten zu entnehmen, daB sie die Zusammensetzung 
R. CH02 besitzen; bei langerer Einwirkung in Losungsmitteln wird 
noeh mehr Sauerstoff aufgenommen, aber nicht so viel, wie der An­
lagerung von 0 3 an das Molekiil des Aldehyds entspricht. 

Die sukzessive Behandlung der fetten Aldehyde mit Ozon und 
Natronlauge erscheint zurzeit als sehr gute Methode, diese empfind­
lichen Korper in die zugehorigen Fettsauren iiberzufiihren. 

1) Ausfiihrlichere Angaben finden sich tiber diesen Gegenstand in der lnaug.­
Diss. von Koetscha u. Kiel 1910. 
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46. Karl Haeffner: tJber die Ozonderivate einiger Oleftne. 
Annalen der Chemie und Pharmazie 31'4, 330 (1910). 

An anderer Stelle sind bereits iiber diese Untersuchungen einige 
kurze Mitteilungen gemacht worden 1), und zwar sind dort die Ozonide 
des Amylens, Hexylens und Propylens, letztere ohne Angabe der Ana­
lysenresultate beschrieben. Von den Ozonderivaten dieser drei Kohlen­
wasserstoffe sind in der Folge besonders ausfUhrlich diejenigen des 
Amylens bearbeitet worden. Trotzdem hat die Untersuchung bei diesen 
nicht zu klaren Resultaten gefUhrt, so daB dariiber vor einer endgiiltigen 
Publikation noch eine eingehende N achpriifung angestellt werden muB 2). 

Klarere Ergebnisse, welche hier wiedergegeben werden mogen, 
erhielt ich bei den Ozonderivaten des Hexylens und Propylens. 

1. Hexylenozonid. 

Ais Ausgangsmaterial benutzte ich das kaufliche Hexylen von 
Kahlbaum, welches iiber Natrium getrocknet und destilliert, teils 
in Hexan, teils in Chlorathyl ozonisiert wurde. Fiir 10 g Hexylen 
waren 400 -500 ccm Hexan oder 100 ccm Chlorathyl notwendig. Es 
wurde so lange ozonisiert, bis eine Probe der Fliissigkeit Bram in Eis­
essig nicht mehr entfarbte. Ais Ozonisationsdauer waren fiir die Hexan­
losung bei 10 g etwa 31/ 2 Stunden, fUr die Chlorathyllosung 11/2 StundCll, 
unter Anwendung eines etwa 1.5 proz. Ozonstromes notwendig. Die 
refraktometrische Untersuchung ergab zunachst, daB bei beiden Losungs­
mitteln annahernd dieselben Ozonide entstanden, indessen erwiesen 
sich die spezifischen Gewichte als verschieden. 

Zur Isolierung des Ozonids wird die Fliissigkeit vorsichtig im Va­
kuum eingedampft, indem man den Siedekolben im Wasserbad auf 
einer Temperatur von 20-30° halt. Es hinterbleibt ein wasserheller. 
leichtfliissiger Sirup, der zur Elltfernung der letztell Spurell der Losungs­
mittel noch 24 Stunden im Vakuumexsiccator iiber konz. Schwefel­
saure und Paraffin getrocknet wird. Die Ausbeute ist etwa 80%. 

1) Harries u. Haeffner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ·tt, 
3098 [1908]. 

2) Vgl. Karl Haeffner, Inaug.-Diss. Kie1 1909. 
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Diese Priiparate ergeben bei jeder Darstellung wechselnde Re­
sultate bei der Elementaranalyse, die zwischen den flir die Formel 
C6H120 a und C6H 120 4 berechneten Wert en liegen. 

Infolgedessen wurde versucht, das Rohozonid durch Destillation 
im Vakuum zu reinigen. Hierbei dad das DestillationsgefiiJ3 nicht mit 
freier Flamme erhitzt werden, weil sonst infolge der leicht eintretenden 
teilweisen Uberhitzung sehr heftige Explosionen stattfinden konnten, 
sondern man setzt den Fraktionskolben am besten in siedendes Wasser. 
Bei 60° unter 12 mm Druck wird der Siedepunkt anniihernd konstant. 
Diese Fraktion behielt bei nochmaliger Destillation ihren Siedepunkt bei. 

Die Analyse ergab, daJ3 hier das normale Ozonid gebildet war. 

I. 0,1310 g Sbst.: 0,2552 g CO2 , 0,1082 g H 20. - II. 0,1184 g Sbst.: 0,2382 g 
COa, 0,0970 g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir 
C6H120 a 

54,54 
9,09 

I 

53,13 
9,24 

Gef. 
II 

54,87 
9,16 

Analyse I bezieht sich auf einmal, II auf zweimal destilliertes, bei 60° unter 
12 mm Druck siedendes Praparat. 

II. D:~~ = 0,9709; n~80 = 1,40586; n", = 1,40359; ny = 1,41460. 

Setzt man bei der Berechnung der Molrefraktion und -dispersion 
nicht die Werte flir drei Athersauerstoffe, sondern fiir zwei Ather­
und einen Carbonylsauerstoff ein, so erhiilt man Zahlen, die mit den 
gefundenen recht gut iibereinstimmen. 

Mol.-Refraktion: 1\1d • • • ber.33,27, 
Mol.-Dispersion: My---a . . 0,776, 

geL 33,38 
0,797. 

Daraus wiirde sich ergeben, daJ3 ein Sauerstoff in der Ozonidgruppe 
andere Eigenschaften als die beiden anderen hat. Indessen ist es ver­
friiht, aus diesen Bestimmungen allgemeinere Schliisse auf die Kon­
stitution dieser Korperklasse zu ziehen, da es bei ihr sehr schwierig 
ist, reine Verbindungen zu isolieren. Bei einem anderen Versuche 
wurden wieder etwas abweichende Zahlen gefunden, aus denen sich 
entnehmen liiJ3t, daJ3 die Ozonidgruppe drei iitherartig gebundene 
Sauerstoffatome besitzt. Dieses Priiparat wurde genau so wie vorher 
beschrieben, in Chloriithyl bereitet und isoliert; es kochte bei etwa 
60° unter 12 mm Druck. 

D~g:~~ = 0,9938; n~2,5" = 1,39652; n" = 1,39471; ny = 1,40532. 
Mol,-Refraktion: Md . . . ber. 32,66, gef. 31,95 
Mo1.-Dispersion: My-a . . 0,702,,, 0,76. 

Leider wurde es versiiumt, dieses Priiparat nochmals zu analy­
sieren. Aus anderen Griinden muJ3te die Untersuchung an diesem Punkte 
abgebrochen werden. Bei einer Wiederaufnahme derselben ware es zu 
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empfehlen, das Hexylen bzw. Amylen nur in Chlormethyl oder Chlor­
iithyl unter sorgfiiltigem Ausschlu13 der Feuchtigkeit mit einem Ozon­
strom, welcher nicht mehr als 7% Ozon enthiilt, zu ozonisieren. 

Eigenschaften des Hexylenozonids. 

Das Hexylenozonid ist ein stark lichtbrechendes, wasserklares, 
bestiindiges 01 von intensivem, betiiubendem Geruch. Mit allen Losungs­
mitteln ist es mischbar, nur von Petroliither und Wasser wird es schwerer 
aufgenommen. Es ist beim Erhitzen ziemlich explosiv, aber nicht 
gleichmii13ig. 1m iibrigen zeigt es alle die friiher fiir Ozonide als charak­
teristisch angegebenen Eigenschaften. 

Zersetzung des Hexylenozonids durch Wasser. 

Das Studium der Zersetzung des Hexylenozonids hat viele Schwierig­
keiten bereitet. Als diese Versuche ausgefiihrt wurden, kannte man 
noch nicht die Spaltungsfiihigkeit in Wasser schwer loslicher Ozonide 
durch Eisessig oder Alkohol. Die Versuche wurden also mittels Wasser 
vorgenommen. Nun ist aber das Hexylenozonid auch gegen hei13es 
Wasser ziemlich besHindig, kocht man es aber einige Zeit damit, so 
explodiert es plotzlich. N ach vielem Probieren kam ich endlich zum 
Ziel, indem ich jeweils nur ganz kleine Mengen der Verbindung auf 
hei13es Wasser tropfen lie13 und so lange mit dem Hinzufiigen weiterer 
Mengen wartete, bis die Zersetzung vollstandig war. In ganz kleinen 
Mengen findet die Zersetzung verhhltnismaBig leicht und ungetahrlich 
statt; dabei entstehen geringe Mengen von Kohlendioxyd. 

Bei der Ausfiihrung des Versuches wurden 8 g Hexylenozonid 
innerhalb 8 Stunden zu 100 ccm Wasser, welches im Glycerinbad unter 
Riickflu13kiihlung zum Sieden erhitzt war, tropfenweise hinzugegeben. 
Am Ende der Operation lie13en sich zwei Schichten beobachten. Die 
Fliissigkeit wurde mit Ather ausgeschiittelt, der Ather abgehoben und 
mit festem Natriumbicarbonat und Wasser behandelt, bis kein Auf­
schaumen des Natriumbicarbonates mehr erfolgte. Hierdurch wurden 
die sauren von den aldehydischen Bestandteilen getrennt. Nach dem 
Abdampfen des Athers hinterblieben 2,2 g eines Oles, welches un­
getahr bei 58-62° unter 90-120 mm Druck sott und deutlich aldehy­
dische Eigenschaften und den Geruch der Valeraldehyde anzeigte. Zu 
einer genaueren Identifizierung war die Menge indessen nicht. aus­
reichend. 

Zur Untersuchung der Siiuren wurden siimtliche wasserigen und 
bicarbonathaltigen Laugen vereint, mit normaler Natronlauge voll­
sHindig neutralisiert und eingedampft. Aus dem Riickstand lieBen 



302 Haeffner, Uber die Ozonderivate einiger Olefine. 

sich nach dem Ansauern mit verdiinnter Mineralsaure 3,8 g Fettsauren 
durch Ather isolieren. Bei der Destillation unter gewohnlichem Druck 
stieg <tie Temperatur schnell auf 180-186 0, dem Siedepunkt der Vale­
riansauren. Die Fraktion betrug 1,3 g; sie besa13 den ranzigen Geruch 
dieser Sauren. Zur weiteren Identifizierung wurde dieser Anteil ver­
mittels Phosphortrichlorid und Anilin in das Anilid umgewandelt. Das 
Anilid schmolz nach mehrfacher Reinigung durch hei13en Petrolather 
und Benzol bei 95°. Da nach Majima1) normales Valeriansaureanilid 
bei 60° schmilzt und in der Literatur 2) fiir Valeriansaureanilid 95 bis 
96° angegeben wird, so liegt hier wahrscheinlich die Isovaleriansaure vor. 

Der Hauptanteil des Kahlba umschen Hexylens und sein Ozonid 
wiirden dann folgende Struktur besitzen: 

CH2 : CH . CH2 • CH(CH3)2 ~ CH2 • CH . CH2 • CH(CH3)2 • 

/ I 
0-0-0 

Zu bemerken ist, da13 Formaldehyd nur in geringen Mengen unter 
den Spaltungsprodukten nachgewiesen werden konnte, statt dessen 
tritt etwas Kohlendioxyd auf. 

II. Uber Propylenoxozonid. 

Das Propylen wurde durch Destillation von Normalpropylalkohol 
iiber Phosphorpentoxyd erhalten. Das Gas mu13te zur Reinigung zwei 
mittels Kaltemischung gekiihlte Vorlagen passieren, welche mitgerissene 
Verunreinigungen kondensieren sollten, und wurde schlie13lich in einer 
dritten mit Ather-Kohlensauremischung beschickten Vorlage verfliissigt. 
Es wurde dann nochmals fraktioniert uild der bis - 48 ° siedende Teil 
direkt in das mit Ather-Kohlensaure gekiihlte OzonisierungsgefaB ge­
leitet. 

J e 10 g fliissiges Propylen wurden mit lOO-150 ccm Chlorathyl 
verdiinnt und bei der Temperatur der Ather-Kohlensauremischung mit 
Ozon behandelt. Die Konzentration des Ozons betrug etwa lO-12%, 
der Gasstrom wurde, bevor er in das Propylen eintrat, durch einen 
langen, mit Eis-Kochsalzmischung gekiihlten Schlangenkiihler ge­
leitet, weil die Beobachtung gemacht worden war, daB ungekiihltes Ozon 
beim Zusammentreffen mit der Propylenchlorathyll6sung Explosionen 
hervorrief. Bei diesen Versuchen sind alle diejenigen Erfahrungen ge­
sammelt worden, die es spater Harries und Koetscha u ermoglichten, 
das normale Athylenozonid zu isolieren 3). Als ich das Verhalten des 
Propylens gegeniiber Ozon studierte, standen mir diese Erfahrungen 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4~, 678 [1909]. 
2) Chem. Centralbl. 1896, I, 37; 1899, I, 467. 
I) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4~, 3305 [1909]. 
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noch nicht zur Seite und so mag es zur Entschuldigung dienen, da13 diese 
Versuche nicht wie beim Athy1enozonid zu ganz einwandfreien Re­
sultaten gefiihrt haben. Man wiirde jetzt zweckma13ig die Apparate. 
die in der zitierten Arbeit ausfiihrlich beschrieben sind, benutzen. Ich 
habe noch einfacher gearbeitet. Ich iiberzeugte mich durch Heraus­
pipettieren einer Probe der Propy1ench10rathyllosung, ob sie noch Brom 
entfarbte und nahm an, wenn dieses nicht mehr der Fall war, da13 das 
Propy1en vollkommen mit Ozon gesattigt war. Diese Methode ist aber 
aus verschiedenen Griinden nicht zu empfeh1en. Dann wurde das 
Ch10rathy1 durch Herausnehmen des Ozonisiergefa13es aus der Ather­
Koh1ensauremischung langsam, zu1etzt unter Evakuierung zum Ab­
dunsten gebracht. Hierbei wurde die Ab1eitungsrohre mit einem Phos­
phorpentoxydrohrchen versehen, damit von au13en keine feuchte Luft 
in das Ozonisiergefa13 eintreten konnte. Es hinterblieb ein farb10ses 
Liquidum von stechendem, au13erst unangenehmem, betaubendem Ge­
ruch. Dasse1be erstarrte bei -40 0 zu einer grobb1atterigen Kristall­
masse. Das Ozonderivat verpufft beim Erhitzen auf dem P1atinspate1 
mit stark ru13ender F1amme und exp10diert im Reagensrohr wenig 
iiberhitzt mit der gro13ten Heftigkeit. Es zeigt in vie1en Beziehungen 
Ahnlichkeit mit dem Athy1enozonid. In Wasser gebracht, schwimmt 
es kurze Zeit in demse1ben a1s 01tropfchen herum und lost sich beim 
Erwarmen 1angsam auf, urn sich beim Erkalten teilweise wieder abzu­
scheiden. Die Losung gibt sehr starke Reaktion auf Wasserstoffsuper­
oxyd und enthalt mitunter Spuren von Chlorwasserstoffsaure, vom 
Athylchlorid herriihrend. 

Zunachst wurde das Rohprodukt selbst analysiert; die Resultate 
wiesen schon darauf hin, da13 nicht das norm ale Ozonid, sondern ein 
Oxozonid vorlag. Die Analyse dieses explosiven Korpers gestaltete 
sich sehr schwierig, weil er die unangenehme Eigenschft besa13 , beim 
Erhitzen Kohlenoxyd zu entwickeln. Erst als die Elementaranalyse 
mit Bleichromat ausgefiihrt wurde, erhielt man iibereinstimmende Werte 
bei verschiedenen Praparaten. 

I. 0,2148 g Sbst.: 0,2800 g CO2 , 0,1160 g H 20. - II. 0,1724 g Sbst.: 0,2248 g 
CO2 , 0,0940 g H 20. 

Ber. flir Gef. 
CaHsOa CaHsO, I II 

C 40,00 :3:3,96 35,55 35,56 
H 6,67 5,66 6,04 6,09 

I. D:ro = 1,1541. II. D~g~ = 1,1542. 

1. nro = 1,40:335. II. n~1,50 = 1,39651. 

Nach diesen Resultaten wurde das Rohprodukt durch Destillation 
im Vakuum gereinigt. Das Destilliergefa13 wurde im Wasserbad auf 
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40-80 0 erhitzt; bei 18 mm Druck fing das Ozonid bei etwa 28° zu 
sieden an und ging bis 340 unter Hinterlassung einer geringen Menge 
eines dickfllissigen Sirups liber. In der durch Ather-Kohlensaure ge­
klihlten Vorlage verdichtete sich das Destillat zu einem farblosen, 
stark lichtbrechenden, bei gewohnlicher Temperatur leicht beweglichen 
01. Zwischen Vorlage und Wasserstrah11uftpumpe war noch ein langeres 
Phosphorpentoxydrohr eingeschaltet. 

Der geringe Rlickstand im Destillationskolben zeigte ebenfa11s die 
charakteristischen Ozonideigenschaften und explodierte beim Erhitzen 
mit beispielloser Heftigkeit. 

Die Elementaranalyse des Destillats ergab folgende Werte bei ver­
schiedenen Darste11ungen: 

1.0,1860 g Sbst.: 0,2275 g CO2 , 0,1007 g H 20. - II. 0,1912 g Sbst.: 0,2288 g 
COa, 0,1014 g H20. 

Ber. fiir Gef. 
CaH60s CaH604 I II 

C 40,00 33,96 33,36 32,64 
H 6,67 5,66 6,06 5,93 

I. D22" = 1,071. II. D22V = 1,0672. 
I. nr = 1,38025; nIX = 1,37874; ny = 1,38018. 

II. nr = 1,37978; nIX = 1,37778; n" = 1,38788. 

Bei der Ablesung des Wertes von n), in 1. ist wahrscheinlich ein 
Versehen vorgekommen, da die violette Linie sehr undeutlich war, 
man kann diesem Werte infolgedessen keine Bedeutung beimessen. 
Es so11 auch darauf verzichtet werden, hier die Molrefraktion und-dis­
persion zu berechnen, da diese Werte leicht zu falschen Schllissen hin­
sichtlich der Konstitution flihren konnten. 

Aus der Ubereinstimmung der Analysenresultate des destillierten 
und nicht destillierten Produktes scheint aber mit einiger Sicherheit 
hervorzugehen, daa unter den von mir bei der Ozonisation des Propylens 
gewahlten Bedingungen ein Oxozonid CHa-CH-CH2 entsteht. Als 

0 4 

die Untersuchungen liber das Athylenozonid beendet waren, versuchte 
ich auch das Propylen unter den dort mit Erfolg angewandten Be­
dingungen zu ozonisieren. Das normale Propylenozonid war aber auJ3erst 
unbestandig, es explodierte, nachdem es isoliert war, bei jeder Dar­
stellung von selbst, so daa die Arbeiten hierliber notgedrungen auf­
gegeben werden muJ3ten. 
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47. C. Harries und H. O. Turk: "Ober die Ozonderivate des Mesityl­
oxyds, Methylheptenons und Phorons und ihre Spaltung. 

Annalen der Chemie und Pharmazie 3')"4, 338 (1910). 

Vor ungeHihr 5 J ahren haben wir I ) bereits eine Mitteilung iiber 
den gleichen Gegenstand veroffentlicht. In derselben sind eine Reihe 
von Fragen unerledigt geblieben, da wir vorzeitig Zt1 der Publikation 
genotigt wurden, urn unsere Prioritat nach gewisser Richtung hin zu 
wahren. Erst im Winter 1908/1909 konnten wir darangehen, die be­
stehenden Liicken auszufiillen. 

In der zitierten Untersuchung ist gezeigt worden, daB Mesi tyloxyd 
bei erschopfender Behandlung mit Ozon in ein selbstentziindliches, explo­
sives, dickes, griines 01 iibergeht, dessen Formel zu (CHa)2: C-C-C02 

0 3 

. eH3 ennittelt wurde. Es war also Anlagerung von 4 Atomen Sauer­
stoff erfolgt. Mit dem Phoro n reagierten normalerweise nur 2 Mol. 
Ozon und wir erhielten das Phorondiozonid. Bei der Zersetzung 
mit Wasser ergab das Mesitylozonidperoxyd neben Acetonsuper­
oxyd Methylglyoxal und das Phorondiozonid Mesoxaldialdehyd. 
Die Bildung des Mesoxaldialdehyds konnte aber noch nicht endgiiltig 
bewiesen werden, da es nicht gelang, aus den Reaktionsprodukten des 
Phorondiozonids mit Wasser, durch Phenylhydrazin das von Pech­
man n beschriebene Triphenylhydrazon des Mesoxaldialdehyds in reiner 
Form auszuscheiden. Der Schmelzpunkt lag etwas tiefer als von diesem 
Forscher seinerzeit angegeben worden war. 

Bei der Wiederaufnahme der Untersuchung hat sich gezeigt, daB 
das Mesityloxyd auch ein norm ales, nicht selbstentziindliches Ozonid 
liefert, wenn man genau den Siittigungspunkt beobachtet. Ebenso 
verhiilt sich das Methylheptenon. 

Die Spaltung der Ozonide mit Wasser verliiuft komplizierter als 
friiher angenommen wurde. Es entstehen neben Methylglyoxal und 
Acetonsuperoxyd auch Aceton, Ameisensaure, Essigsaure und Kohlen­
dioxyd. Hieraus erklart es sich, warum aus Mesityloxydperozonid nur 
so geringe Mengen Methylglyoxal gewonnen werden konnen. Das 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Cesellschaft 3i'!, 1630 [HlO.'lJ. 

Harries, l.rnterst1chungen. :20 
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Verfahren von Wohl und Langel) zur Darstellung dieses Korpers 
ist ungleich besser. Das Phoron benotigt zur tlberfuhrung in das 
Diozonid au13erordentlich lange Zeit, was fruher nicht berucksichtigt 
wurde. Der Sattigungspunkt ist schwer zu erkennen. Leitet man 
kurzere Zeit Ozon ein, so entsteht ein Monozonid, welches zwar selbst 
nicht in reinem Zustand isoliert werden konnte, dessen Existenz aber 
unzweifelhaft durch sehr reichliches Auftreten von Dimethylacrylsaure 
(CHS)2C = CHCOOH unter den Zersetzungsprodukten von nicht lange 
genug ozonisierten Praparaten dargetan wurde. 

Endlich ist es jetzt gelungen, die Bildung des Mesoxaldialdehyds 
bei der Spaltung des Diozonids des Phorons genau nachzuweisen, indem 
wir sein Tri-p-nitrophenylhydrazon in reinem Zustande erhielten. Auch 
Dibenzalaceton konnten wir auf diesem Wege zu Mesoxaldialdehyd 
oxydieren. 

A. Weitere Versuche uber das Mesityloxyd. 

J e 10 g frisch destilliertes Mesityloxyd werden mit einer Kalte­
mischung gut gekuhlt und unter Einleiten von wohlgetrocknetem 
Kohlendioxyd mit etwa 12-14proz. Ozon behandelt. Nach etwa 
5 Stunden entfarbt eine herausgenommene Probe nicht mehr Brom­
Eisessiglosung, ein Zeichen, da13 die Reaktion beendet ist. Das Gewicht 
des ozonisierten Produktes betragt 15 g, das ist der genaue von der 
Theorie flir die Addition von 1 Mol. Ozon berechnete Wert. Das Me­
sityloxydmonozonid unterscheidet sich von dem fruher beschrie­
benen Ozonidperoxyd dadurch, da13 es dunn£lussiger und nicht so 
gefahrlich ist. Man kann es ohne Bedenken bei gewohnlicher Temperatur 
aufbewahren. Mit Wasser erwarmt liefert es die Wasserstoffsuperoxyd­
reaktion. In den meisten Solvenzien, mit Ausnahme von PetroHi.ther, 
mischbar, wird es durch Wasser auch in der Kalte schnell unter Gas­
entwicklung zersetzt. 

Die bei der Analyse dieses Praparates erhaltenen Werte zeigen, 
da13 hier das normale Ozonid vorliegt. 

0,1330 g Sbst.: 0,2372 g CO2 , 0,0768 g H 20. 
Ber. fUr C6H100 4 

C 49,31 
H 6,85 

D~~:~~ = 1,0754. n~8,50 = 1,39409. 

Gef. 
48,64 
6,46 

Mol.-Refraktiond: Gef. 32,480, ber. 34,529 fur drei Athersauerstoffatome. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesel1schaft 41, 3612 [1908]. Die Verfasser 
haben gefunden, da13 der seinerzeit von uns fiir das Methylglyoxalacetal angegebene 
Sdp. 30° unter 10 mm Druck nicht richtig ist, sondern bei 54-55° unter 13-15 mm 
Druck liegt. Wir unterzogen daher unsere alte Angabe einer Nachpriifung und 
konnten hierbei die Befunde von Wohl und Lange bestatigen. Die erste Mit­
teilung war auch unter allem Vorbehalt gemacht worden. 
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Verschiedene Versuche iiber die Zersetzung des normaIen 
Mesi t yIo xydozo nids. 

1. Mit Wasser. 30 g Ozonid aus 20 g Mesityloxyd werden auf 
60 g Eiswasser gegossen und iiber N acht am RiickfluBkiihIer stehen 
gelassen. Nach 12stiindigem Stehen kann man das Reaktionsgemisch 
langsam im Glycerinbade auf 100° erhitzen, wob.ei sich schwache Gas­
entwicklung bemerkbar macht. Von etwa 60° fangt das bei der Spaltung 
entstandene Aceton zu sieden an. 1st alles in Losung gegangen, so 
wird die Fliissigkeit im Vakuum eingedampft, wobei wir die Vorsicht 
gebrauchen, zwischen Vorlage und Pumpe ein mit fliissiger Luft ge­
kiihltes Gefa13 einzuschalten. In letzterem verdichtet sich alles Aceton, 
etwa 10 g, das ist die quantitative Ausbeute; es entstand nur ganz 
wenig Acetonsuperoxyd, welches sich bei der Zersetzung im RiickfluB­
kiihler abschied. Als Riickstand beim Eindampfen hinterblieb nach 
dem Trocknen iiber Phosphorpentoxyd im Vakuumexsiccator ein 
gelblicher Sirup, etwa 2,0 g, der aus ziemlich reinem, polymerem Methyl­
glyoxal bestand. Nach der Berechnung sollten aber etwa 15 g Methyl­
glyoxal erhalten werden. Nun sind in dem wasserigen Destillat ziemlich 
reichliche Mengen von monomerem, mit Wasserdampf leicht fliichtigem 
Methylglyoxal enthalten, wie man leicht durch flas schwerlosliche 
Methylglyoxalosazon nachweisen kann. Bei quantitativen Bestimmungen 
mit Phenylhydrazin ermittelten wir aber hochstens noch 5 g des Methyl­
glyoxals in dem wasserigen Destillat. Es verschwanden also bei diesem 
Versuch immerhin etwa 8 g, deren Verlust durch die geringe Menge 
entweichenden Kohlendioxyds nicht erklart werden konnte. Da sich 
nun in dem wasserigen Destillat wegen der Gegenwart des Methyl­
glyoxals die anderen dort moglicherweise vorhandenen Korper l1icht 
genau bestimmen lieBen - es gelang uns zwar durch Neutralisieren 
mit Calciumcarbol1at ul1d Eindampfen des Filtrats wenigstens qualitativ 
reichlich Ameisensaure und Essigsaure nachzuweisen -, so beschrittel1 
wir andere Wege, um diese Nebel1produkte der Spaltung zu fassel1. 
Zuerst zersetzten wir das Mesityloxydozol1id mit Methylalkohol durch 
Erwarmen. Hierbei entstanden groBe Mengen von Estern, besonders 
Ameisensaure und Essigester neben Aceton, die sich schwer trenl1en 
lieBen, deshalb untersuchten wir das Verhalten des Ozonids 

2. beim Erhitzen fiir sich. Diese Versuche scheiterten zuerst 
daran, daB sich das Mesityloxydozol1id beim Erhitzen meistel1s Ul1ter 
starker Kohlendioxydentwicklung so lebhaft zersetzte, daB der Kolben 
zertriimmert wurde. LaBt man dagegen das Ozonid liber N acht stehen 
und erwarmt dann ganz allmahlich in einem Glycerinbad, so entweichen 
nur ganz geringe Mengen Kohlendioxyd, wie quantitativ nachgewiesen 

20* 
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werden konnte. SchlieBlich wird noch etwa 10 Minuten auf 105 ° erhitzt. 
Aus 15 g Mesityloxydozonid entstanden so etwa 12,2 g Reaktions­
produkt. Drei solcher Operationen wurden vereint, 46,5 g, und zu­
sam men weiterverarbeitet. 

Bei der Vakuumdestillation mit einer durch Kiiltemischung und 
einer zweiten durch Kohlensiiure-Ather gekiihlten Vorlage kondensierten 
sich in der letzteren etwa 10,5 g Aceton, die etwas Ameisensiiure ent­
hielten, Fraktion 1. In der ersten Vorlage befanden sich 21,5 g eines 
Liquidums, Fraktion 2. Dann wurden die Vorlagen gewechselt und 
nun ging von 28-80° ein dickes braunes en, 8 g, iiber, welches nach 
einer quantitativen Gehaltsbestimmung mit Semicarbazid 2 g Methyl­
glyoxal enthielt. Der nicht ohne Zersetzung destillierende Riickstand 
betrug etwa 5 g, er enthielt noch etwa 1 g Methylglyoxal. 

Fraktion 1 Sdp. etwa 56° uuter gewohnlichem Druck 10,5 g (hauptsiichlich 
Aceton). 

Fraktion 2 Sdp. 20-28° bei 12'mm Druck 21,5 g. 
Fraktion 3 Sdp. 28-80° bei 12 mm Druck 8 g (enthiilt 2 g Methylglyoxal). 
Ruckstand 4. 5 g (enthiilt 1 g Methylglyoxal). 

Von 46,5 g angewendetem Material entstanden also 45,0 g Zer­
setzungsprod ukte. 

Da die Fraktion 2 die Hauptmenge war, wurde sie einer genaueren 
Untersuchung unterzogen. Zu dem Zweck wurde sie zunachst bei 
gewohnlichem Druck, spiiter, als Zersetzung eintrat, im Vakuum de­
stilliert. Wir erhie1ten dabei folgende Fraktionen: 

Fraktion 1 Sdp. 
2 
3 
4 
5 

Ruckstand 6 
oxal). 

98-100° bei 766 mm Druck 2,5 g 
100-108° ........ 3 g (dunkel gefiirbt). 
24-30° bei 13 mm Druck 6,5 g 
30-38° . . . 3 g 
38-40° . . . 1,5 g 

. etwa 3 g (enthiilt Methylgly-

Fraktion 1 ist stark sauer, reduziert ammoniakalische Silber­
nitratlosung und Quecksilberoxyd, beim starken Abkiihlen erstarrt 
die Fliissigkeit in langen Nadeln. Aus dem Reaktionsvermogen fiir 
Quecksilberoxyd wurde festgestellt, daB etwa 60% Ameisensaure darin 
enthalten waren. 

Fraktion 2 besteht ebenfalls aus Ameisensaure und Essigsaure. 
Zur Bestimmung des Gehalts wurde 1 g dieser Fraktion mit normaler 
Natronlauge titriert, wobei 19,6 cm verbraucht wurden. Dann wurde 
ein weiteres Gramm mit iiberschiissigem geschliimmtem Quecksilber­
oxyd so lange gekocht, bis keine Reduktion mehr zu beobachten war, 
und wieder titriert, wobei zur Neutralisation nur noch 44 cm l/to n-Lague 
verbraucht wurden. Daraus ergibt sich ein Gehalt von 0,26 g Essig-
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saure und 0,7 g Ameisensaure, also fiir 3 g 2,1 g Ameisensaure und 
0,78 g Essigsaure. 

Fraktion 3 lieferte mit essigsaurem Phenylhydrazin ein oliges 
Hydrazon, aber mit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin ein orange­
farbenes kristallinisches Kondensationsprodukt. Dasselbe kristallisiert 
aus verdiinntem Alkohol in feinen seidenartigen N adeln yom Schmp. 
207°. Bei der Analyse stellte sich heraus, daB nichts anderes als das 
p-Nitrophenylhydrazon des Mesityloxyds vorlag. Durch einen Kontroll­
versuch wurde die Identitat dieses Korpers mit dem direkt aus reinem 
Mesityloxyd erhaltenen Hydrazon bestatigt. 

0,1392 g Sbst.: 0,3166 g CO2 , 0,0834 g H 20. - 0,1428 g Sbst.: 23,7 ccm 
Stickgas bei 21 0 und 762 mm Druck. 

Ber. fiir C12HI50zNa Gef. 
C 61,80 62,03 
H 6,44 6,70 
N 18,02 18,89 

Eine Bestimmung des Mesityloxyds in Fraktion 3 lieB sich schwer 
ausfiihren, da das Nitrophenylhydrazon nicht quantitativ ausfallt. 
Es scheinen aber bei der Zersetzung durch Erhitzen nicht unbedeutende 
Mengen von Mesityloxyd zuriickgebildet zu werden, denn bei der 
Ozonisation wurde peinlichst darauf Riicksicht genommen, daB das 
Mesityloxyd quantitativ durch Ozon abgesattigt worden war. Das 
Mesityloxyd lieB sich ferner noch in den Fraktionen 4 und 5 mit Hilfe 
des Nitrophenylhydrazons in steigenden Quantitaten nachweisen. Es 
entsteht also bei der Zersetzung des Mesityloxydozonids durch die 
Hitze Aceton, etwas Acetonsuperoxyd, etwas Kohlendioxyd, viel 
Ameisensaure, Essigsaure, reichlich Mesityloxyd und verhaltnismaBig 
wenig Methylglyoxal. 

Bei seiner Spaltung mit Wasser bildet sich quantitativ Aceton, 
dann Ameisensaure, Essigsaure, etwas Wasserstoffsuperoxyd, Kohlen­
dioxyd und Methylglyoxal. Das Auftreten von Mesityloxyd konnte 
hier nicht beobachtet werden. 

B. Weitere Versuche iiber das Methylheptenon. 

Vom Methylheptenon hat Langheld1) friiher das Perozonid 
beschrieben, das normale Ozonid entsteht analog wie beim Mesityloxyd 
beim vorsichtigen Absattigen des Ketons ohne oder bei Gegenwart 
eines Losungsmittels. 

Das im nachfolgenden beschriebene Praparat wurde in 'fetrachlor­
kohlenstoff bereitet, weil sich ohne LOsungsmittel beim Methylheptenon 
der Sattigungspunkt mit der Bromentfarbungsmethode sehr schwer 

1) loco cit. 
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feststellen lii13t. Das nach dem Abdampfen des Losungsmittels im 
Vakuum hinterbleibende bl war mit Kri:;tiillchen von Acetonsuperoxyd 
durchsetzt, ein Zeichen, da13 schon partielle Spaltung vor sich gegangen 
war. Deshalb wurde es in wenig Essigester aufgenommen, das Aceton­
superoxyd wurde abfiltriert und das Ozonid durch Petroliither wieder 
ausgefiillt. Die Ausbeute betrug statt 13,8 etwa 12g. Nach dem Trocknen 
im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiiure und Paraffin gab es bei der 
Analyse Werte, die auf ein normales Ozonid hinweisen. 

0,1446 g Sbst.; 0,2872 g CO2 , 0,0928 g H 20. 

Ber. fur CSH140 4 

C 55,16 
H 8,04 

Im iibrigen gleicht dieses Ozonid dem von 
benen Perozonid in vielen Beziehungen. 

Gef. 

54,17 
7,34 

Langheld beschrie-

Quantitative Spaltung des Methylheptenonozonids 
mit 'Vasser. 

Eine genaue Priifung dieses Prozesses erschien besonders deswegen 
erwiinscht, weil das eine Spaltungsprodukt der Liivulinaldehyd ist und 
das Methylheptenonozonid bis jetzt als das einfachste Ausgangsmaterial 
zur Darstellung dieses interessanten Ketonaldehyds benutzt wurde1). 

Dieses Priiparat wurde im Laufe der Zeit von zahlreichen Praktikanten, 
jedoch mit sehr wechselndem Erfolg, bereitet. Die einen erhielten aus 
10 g kaum 1 g, dann 3 g, wieder andere 4-5 g Aldehyd. 

Diese einander widersprechenden Resultate haben sich wenigstens 
teilweise aufk1iiren lassen. Die geringste Ausbeute an Liivulinaldehyd 
erhalt man, wenn das Methylheptenon ohne Losungsmittel sehr lange 
ozonisiert wird. Bei 10 g Keton und 25stiindiger Einwirkung von 
15 proz. Ozon erhielten wir 12 g Ozonid. Diese gaben nach der Spaltung 
mit Wasser und Eindampfen der Losung im Vakuum 1 g Aceton­
superoxyd, welches sich kristallinisch im Riickflu13kiihler abgesetzt 
hatte, und als Riickstand 8 g unreine Liivulinsaure. Als das im Vakuum 
abgedampfte wasserige Destillat mit einer Kolonne fraktioniert wurde, 
konnten 0,8 g Aceton aufgefangen werden. Der Riickstand hiervon 
wurde mit essigsaurem Phenylnydrazin und etwas Chlorwasserstoffsiiure 
versetzt; hierbei schieden sich etwa 1 g Methylphenyldihydropyridazin 
ab, die etwa 0,4 g Liivulinaldehyd entsprechen. 

Etwas besser wurde die Ausbeute an diesem Aldehyd, wenn man 
das Methylheptenon ohne Losungsmittel gerade bis zur Siittigung mit 

1) Vgl. Amplen d. Chemie u. Pharmazie 343, 350 [1905]; Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 4~, 439 [1909]. 
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Ozon behandelte, man erhielt nachher auf gleiche Weise 2,2 g Pyridazin. 
Noch besser endlich wurde die Ausbeute, als das Methylheptenon, in 
Tetrachlorkohlenstoff gelost, genau in das normale Ozonid umgewandelt 
wurde. 

10 g Methylheptenon lieferten so 12 g Ozonid, welche bei der 
Spaltung mit Wasser 0,4 g Acetonsuperoxyd, 1,2 g Aceton, 3,5 g Methyl­
phenyldihydropyridazin und 5,5 g Lavulinsaure ergaben. Diese Vivulin­
saure war aber nicht rein, sondern reagierte sehr stark auf J odkalium 
nnter J odabscheidung, ein Zeichen, da13 darin ein peroxydartiges 
Produkt enthalten war. Zur Isolierung desselben wurde die wasserige 
LOsung mit gefalltem Calciumcarbonat neutralisiert, das Filtrat im 
Vakuum konzentriert und ausgeathert. Es hinterblieb ein gelbes 01, 
welches Peroxydeigenschaften zeigte. Dieses 01 konnte selbst nicht in 
analysenreinen Zustand gebracht werden, es lieferte aber mit Semi­
carbazidchlorhydrat und Kaliumacetat ein leicht losliches Semicarbazon 
yom Schmp. 180-1820. Dasselbe scheint identisch mit dem Disemi­
carbazon1) des Lavulinaldehyds zu sein. Es bilden sich also bei der 
Spaltung des Methylheptenons wechselnde Mengen eines Peroxyds des 
Lavulinaldehyds, wodurch die widersprechenden Angaben der einzelnen 
Bearbeiter dieses Praparates Erklarung finden. Wie schon mehrfach 
hervorgehoben, hat man es nicht in der Hand, diese Peroxydbildung 
zu verhindern, es spielen wahrscheinlich bei ihrer Entstehung katalytische 
Prozesse eine Rolle. 

C. Weitere Versuche iiber das Phoron. 

Wie in der Einleitung schon bemerkt wurde, kann man aus dem 
Verhalten bei der Spaltung des ozonisierten Phorons mit Wasser deut­
Hch zwei Ozonisationsphasen unterscheiden. Bei unvollkommen.er 
Behandlung mit Ozon bildet sich anscheinend das Monozonid und erst 
bei sehr lang andauerndem Einleiten von starkem (15proz.) Ozon das 
friiher beschriebene Diozonid 2). Da der Sattigungspunkt des Phorons 
mit Ozon nach der Bromeutfarbungsmethode wegen der griingelben 
Farbe seiner Losungen nur schwierig zu erkennen ist, so ist es mehrfach 
vorgekommen, daB sich beim Nacharbeiten dieses Praparates andere 
Resultate ergaben, als seinerzeit mitgeteilt wurden. 

Unvollkommene Ozonisation des Phorons. 

Wenn das PhoIOn in Chloroformlosung nur etwa 1 Stunde pro 
Gramm mit starkem Ozon behandelt wird, so bleibt beim Eindampfen 

1) Harries u. Boegemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ,,~, 

442 [1909]. Dieses Buch S. 168. 
2) Harries u. Turk, a. a. O. 
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im Vakuum bei 20° Heizbadtemperatur ein ge1bes 01 zuriick, welches 
zwar im allgemeinen die friiher schon geschilderten Eigenschaften des 
Phoronozonids besitzt, sich aber beim Zersetzen mit Eiswasser nicht 
klar auflost. Auch nach 12stiindigem Schiitte1n auf der Maschine 
konnte keine vollstandige Losung bewirkt werden. Es schied sich ein 
dickes 01 ab, das beim Abkiih1en kristallinisch erstarrte. Beim Ab­
dampfen der wasserigen Losung im Vakuum lie13en sich noch weitere 
Mengen dieses Korpers isolieren. Derse1be kristallisiert aus Essigester 
in 1angen Nade1n vom Schmp. 69-70°, sein Siedepunkt liegt bei 199° 
unter gewohnlichem Druck. Nach diesen Eigenschaften und den Re­
sultaten der Analyse liegt Dimethy1acry1sa ure vor. Die Ausbeute 
bet rug reichlich 30% vom angewandten Phoron. 

0,1262 g Sbst.: 0,2772 g CO2 , 0,0984 g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir C6Hs02 

60,00 
8,00 

Gef. 
59,90 

7,83 

Die Entstehung der Dimethy1acry1saure ist so zu erklaren, daB das 
Phoron nur ein Mo1ekiil Ozon aufgenommen hat, bei der Spaltung 
bildet sich zuerst ein Peroxyd, das mit Wasser in Ameisensaure und 
die genannte Saure zerfallt. 

(CHa)2: C ~H-CO. CH = C(CHa)2 == (CHa)2: CO 
I I 

0-0-0 
+ O-CH. CO. CH=C(CHa)2+H20=H02CH+C02H-CH=C(CHa)2' 

I ~' 
0/ 

Acetonsuperoxyd wurde dann auch nur in ganz geringer Menge 
aufgefunden. 

Beim weiteren Eindampfen der wasserigen Losung, von der die 
Dimethylacry1saure abgetrennt war, hinterblieb ein dicker, brauner, 
oliger Riickstand, der nicht unbetracht1iche Mengen Oxa1saure und 
a1dehydische, die Feh1i ngsche F1iissigkeit stark reduzierende Sub­
stanzen enthalt. Augenscheinlich verlauft die Zersetzung des unvoll­
kommen ozonisierten Phorons, in dem sicher auch das Diozonid vor­
handen ist, ziemlich kompliziert, info1gedessen wurde die Untersuchung 
nach dieser Richtung hin aufgegeben. 

Erschopfende Ozonisation des Phorons. 

JeW g umkristallisiertes Phoron werden in 50 g Chloroform mit 
starkem Ozon mindestens 14 Stunden behandelt, darauf wird im Vakuum 
bei 20° Badtemperatur das Chloroform vorsichtig abgedampft. Der 
gelbe, dickolige, sehr explosive Riickstand bet rug aus 22 g Phoron 
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28,5 g, wahrend sich fiir vollige Absattigung durch 2 Mol. Ozon :30 g 
berechnen. Dieselbe Ausbeute wurde bei mehreren Operationen erhalten; 
es scheint schon beim Abdestillieren des Chloroforms eine Zersetzung 
vor sich zu gehen, da sich hierbei ein eigentiim1iches Schaumen be­
obachten 1aBt. 

Die Spa1tung durch Wasser verlief insofern etwas anders a1s huher 
geschildert, a1s diesmalnicht die quantitative Abscheidung von Aceton­
superoxyd nachgewiesen werden konnte. Es lieBen sich nur etwa 2 g 
davon abfiltrieren. Dagegen loste sich das Ozonid vollkommen k1ar 
im Wasser auf, bis auf das erwahnte Acetonsuperoxyd, und clurch 
Fraktionieren dieser wasserigen Lasung mit einer fiinfkuge1igen Kolonne 
konnten etwa 7 g reines Aceton herausclestilliert werden. Theoretisch 
berechnen sich etwa 14 g aus 28,5 g Ozonicl. Der Ko1beninhalt farbt 
sich beim Erhitzen stark gelb, was friiher ebenfalls nicht beobachtct 
wurde. Durch Ausschiitte1n mit Ather konnte man aber das ge1b­
gefarbte Produkt entfernen (der Ather hinterlaBt beim Abdunsten eine 
geringe Menge eines braun ell 01es). Die wasserige L6sung wurcle Jalln 
im Vakuum eingedampft, es hinterb1ieb ein dickes ge1bes 01, 6,2 g, 
welches den po1ymerell Mesoxaldialdehyd, aber auch etwas Oxalsaure, 
wahrscheinlich von einer weitergehenden Spaltung herriihrend, enthielt. 
Mesoxalsaure konnte dagegell nicht llachgewiesen werden. l)as wasserige 
Destillat reagierte stark sauer, es waren darin Fettsiiuren, danel)en 
aber nicht unbetraehtliehe Mengen des mit Wasserdampf fli.ichtigen 
monomeren Mesoxaldialdehyds vorhanden. Beide Anteile, sowohl 
Riickstand wie wasseriges Destilla t, red uzieren Fe h Ii n g sehe F1ussig­
keit stark in der Kalte und geben mit essigsaurel11 Pheny1hydrazill und 
salzsanrem p-Nitrophenylhydrazin sofort sellr reiehliell ausfallelldc 
kristallinische oder floekige NiedersehHige. Aueh diesl11al lief3 sieh der 
Niedersehlag mit essigsaurem Phenylhydrazin aueh bei haufigem 
Umkristallisierell nieht rein erhaltell. Dagegen wnrde beobaehtet, daB 
das Tris-p-nitrophenylhydrazon des Mesoxaldialdehyds verhaltnismaBig 
einfaeh zu isolieren ist. Man benutzt hierzu am besten die wasserigen 
Destillate, erhitzt sie auf dem Wasserbade, fiigt eine heiBe Auflosung 
von p-Nitrophenylhydrazinehlorhydrat in Wasser hinzu, welche dieses 
Reagens im tTberschuB enthalt, und koeht noeh 2 Stunden weiter. 
Es fallt schon in der Hitze ein intensiv rotgefarbter Karper aus, der 
noch heW abgesaugt wird, wodureh man ihn von anderen Beimengungen, 
die erst beil11 Erkalten herauskommen, trennt. Der getroeknete Nieder­
schlag wird zweimal aus viel heiBem Eisessig umkristallisiert und mit 
Alkohol und Ather gewaschen. Man erhalt feine, purpurfarbene Nadeln, 
die bei 297 0 unter Zersetzung sehmelzen; vorher ist ein Sin tern der 
Substanz zu bemerken. 
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Die Analyse ergab Werte, die auf das Tris - p - nitro phenyl­
hydrazon stimmen; zum Vergleich wurde aus dem Diisonitrosoaceton 
durch Erhitzen mit p-Nitrophenylhydrazin ein Trisphenylhydrazon des 
Mesoxaldialdehyds bereitet, welches sich mit dem beschriebenen als 
identisch erwies. 

0,2262 g Sbst.: 0,4316 g CO2, 0,0834 g H 20. - 0,1030 g Sbst.: 24,3 ccm 
Stickgas bei 25° und 748,5 mm Druck. 

Ber. fUr C21H170eN9 Gef. 
C 51,32 52,04 
H 3,40 4,10 
N 25,66 25,66 

Wenn man das Nitrophenylhydrazon in der Kalte fant, so erhiUt 
man gelbe Produkte von wechselndem Schmelzpunkt, unter denen 
jedenfalls das Bisnitrophenylhydrazon des Mesoxalaldehyds vorwiegt. 
Indessen gelang es uns nicht, dasselbe in reinem Zustand abzuscheiden. 
Erst beim Erhitzen mit iiberschiissigem Nitrophenylhydrazin ge1angten 
wir zu eindeutigen Resultaten, die den endgiiltigen Beweis dafiir er­
brachten, daB der Mesoxaldialdehyd bei der Spaltung des Phoron­
diozonids in groBerer Menge entsteht. 

Zu bemerken ist noch, daB Versuche, aus dem polymeren Mes­
oxalaldehyd, der als Riickstand beim Eindampfen der wasserigen 
Losung von der Zersetzung des Phorondiozonids hinterbleibt, durch 
Destillation mit Phosphorpentoxyd seine monomere Form zu gewinnen, 
nicht zu den gewiinschten Resultaten wie beim GlyoxaP) gefiihrt 
haben. Die ganze Masse zersetzt sich alsbald unter Schwarzfarbung 
und Gasentwicklung. Es ist aber zu erhoffen, daB es noch auf anderem 
Wege gelingt, diesen hochinteressanten Ketondialdehyd in seiner 
monomeren Form zu bereiten. 

D. Mesoxaldialdehyd aus Dibenzalaceton. 

J e 5 g getrocknetes Dibenzalaceton werden in 30 g Chloroform so 
lange ozonisiert, bis die gelbgriine Farbe vollstandig verschwunden ist, 
da die Bromentfarbungsprobe hier versagt. Es ist pro Gramm min­
destens 11/2 Stunde dazu notig. Dann wird das Chloroform bei etwa 
20° Badtemperatur vorsichtig im Vakuum abgedampft. Sowie man 
hierbei eine beginnende Zersetzung beobachtet, muB der Destillations­
kolben sofort in eine bereitgehaltene starke Kaltemischung gestellt 
werden, da sich diese Zersetzung so steigern kann, daB eine heftige 
Explosion eintritt. Nach dem Entfernen des Chloroforms hinterbleibt 
ein dickes gelbes 61, welches nur bei niederer Temperatur bestandig 

1) Harries u. Temme, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 48. 167 
[1907]. 
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ist und haufig bereits bei Zimmertemperatur explodiert. Man fiigt 
infolgedessen gleieh zum Riiekstand die doppelte Menge Eiswasser 
und erwarmt langsam auf dem Wasserbade. Beim Abkiihien seheidet 
sieh dann ein 01 ab, welches teilweise erstarrt -- Benzaidehyd und 
Benzoesaure. - Dureh dreimai wiederhoites Aussehiittein mit Ather 
lassen sieh diese beiden Spaltungsprodukte quantitativ entfernen. 
Beim Einengen der wasserigen Fliissigkeit gewinnt man von 10 g 
DibenzaIaeeton etwa 1 g poIymeren Mesoxaldialdehyd, der aber haufig 
noeh andere Bestandteile, z. B. Oxaisaure, enthalten kann. Die theore­
tisehe Ausbeute wiirde 3 g betragen. 

Der Sirup ergibt beim Erhitzen mit p-NitrophenyIhydrazin sofort 
das purpurfarbene Trishydrazon vom Sehmp. 297°. Dagegen verhalt 
sich der wasserige Voriauf versehieden von dem auf gleiche Weise aus 
Phoron bereiteten. Mit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin laBt sich 
eill brauner aus Alkohol in sehonen Blattehen vom Sehmp. 178 0 kristal­
lisierender Korper isolieren, der sieh aueh beim Koehen mit iiber­
sehiissigem Nitrophenylhydrazin nicht veranderte. 

Bei der Analyse werden folgende Werte erhalten: 

I. 0,1246 g Sbst.: 0,2202 g CO2 , 0,0497 g H 20. - II. 0,15lO g Sbst.: 0,2596 g 
CO2 , 0,0580 gH20. - III. 0,1068 g Sbst.: 21,5 ccmStickgas bei 23° und 767.2 mm 
Druck. 

Gef.: 1. C 47,08 
II. C ~c6,89 

H 4,35 
H 4,29 

Daraus berechnet sich ungefiihr die Formel 

C15H140aNs C 48,1 H 3,7 

N 22,89 
N -

N 22,5 

Diese Bruttoformel entspraehe einem Hydrat des Bis - p - nitro­
phenylhydrazons 

CH = N . NHC6H 4N02 
! 

C(OH)2 
I 

CH = N . NHC8H 4N0 2 

doch ist damit noeh nieht bewiesen, daB diese Substanz wirklieh vorliegt. 
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48. Karl Kircher: 'Ober die Oxydation der ~-BenzaIlavuIinsaure 
durch Ozon. 

Annalen der Chernie und Pharrnazie 3,.4, 352 (1910). 

In einer kurzen Mitteilung habe ich friiher angegebenl) , da13 bei 
der Zerlegung des Ozonderivates der p-Benzalliivulinsiiure mit Wasser 
Benzoesiiure, Benzaldehyd und Diacetylcarbonsaure entstehen. 

, .-L /CO - CHa 
-. CSH 5 -CHO I OC"CH2 • COOH' 

Die Benzoesiiure und den Benzaldehyd kann man dem Reaktions­
gemisch durch Ausschiitteln mit Ather entziehen, in der wiisserigen 
Losung bleibt die Diacetylcarbonsa ure zuruck, die beim Ein­
dampfen im Vakuum als gelbliches dickes 01 gewonnen wird. Ich habe 
als besonders charakteristisch das Kupfersalz und das Bisphenyl­
hydrazon yom Schmp. 175 0 beschrieben. Die Angabe, da13 die freie 
Saure relativ bestandig sei und auch bei 1iingerem Kochen mit Wasser 
nicht zersetzt werde, hat sich bei wiederholten Darstellungen als irr­
tumlich herausgestellt. Vielmehr zerfallt sie teilweise sogar beim Ein­
dampfen ihrer wasserigen Losung im Vakuum. Mit Hilfe des Bisphenyl­
hydrazons hat sich dieses Verha1ten quantitativ bestimmen lassen. 
Dabei ist allerdings die Voraussetzung gemacht worden, daB sich die 
Saure quantitativ mit essigsaurem Phenylhydrazin umsetzt und als 
Bishydrazon zur Abscheidung gelangt. 

Man ozonisiert 10 g Benzalliivulinsiiure in Chloroformlosung, 
verdampft das Chloroform im Vakuum und spaltet das zuriickbleibende 
01 mit Wasser. Nachdem die Benzoesaure bzw. der Benzaldehyd 
entfernt waren, hinterblieb eine wenig gefiirbte wasserige F1ussigkeit, 
die in drei gleiche Portionen geteilt wurde. 

Die erste wurde sofort mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt, 
es fiel das Bisphenylhydrazon aus, welches getrocknet und gewogen 
3,7 g betrug. Dies entspricht 1,6 g Diacety1carbonsaure. Da nun der 
dritte Teil der Losung angewendet worden war, sind also 4,8 g Di-

1) Harries u. Kircher, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1651 
[1907]. 
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acetylcarbonsaure aus 10 g Benzallavulinsaure statt theoretisch 6,3 g 
entstanden. 

Die zweite Probe blieb 24 Stunden lang bei Zimmertemperatur 
stehen, danach wurden 3,4 g Bisphenylhydrazon erhalten. Es war 
also nur ein geringer Verlust zu konstatieren. 

Die dritte blieb 10 Tage stehen. Hier wurden nur noch 1,8 g 
Bisphenylhydrazon gewonnen. In ahnlicher Weise vermindert sich 
auch die Ausbeute an Hydrazon bei kiirzerem oder langerem Erwarmen 
der LOsung auf dem Wasserbade. DemgemaJ3 ist das 01, welches beim 
Abdampfen der wasserigen Losung im Vakuum zuriickbleibt, keine 
reine Diacetylcarbonsaure, sondern ein Gemisch von dieser mit wech­
selnden Mengen einer anderen Saure, die durch ihren Zerfall entsteht. 

Es war deshalb von Wichtigkeit zu erfahren, wie dieser Zerfall 
vor sich geht. Zuerst wurde versucht, aus der oligen Saure, wie sie dUrch 
Eindampfen der wasserigen Losung im Vakuum direki: erhalten wird, 
durch trockene Destillation Kohlendioxyd abzuspalten und daraus 
Diacetyl zu gewinnen. Man sollte annehmen. daB dieser Vorgang 
sich sehr leicht vollziehen wiirde: 

COOH.CH2 .CO.CO.CHa -} CO2 + CHa·CO.CO.CHa· 

Die griinen Dampfe des Diacetyls konnten aber nicht beobachtet 
werden, das Destillat bestand hauptsachlich aus Essigsaure. Hiernach 
untersuchte ich die olige Saure selbst und fand, daB man daraus durch 
Auflosen in Essigester und Fillen mit Petrolather eine schon kristalli­
sierende Verbindung abscheiden kann, welche kein Phenylhydrazon 
mehr liefert, dagegen ein schwer losliches Calciumsalz auf Zusatz von 
CalciumcWorid und Ammoniak abscheidet. Die Ausbeute an dieser 
kristallisierten Saure betragt aus 15 g Rohprodukt etwa 5 g. Bei noch­
maligem Umkristallisieren schmolz die Saure bei 130-1310 und erwies 
sich durch Zusammensetzung, Basizitat, Molekulargro13e als Malon­
saure. Hierbei ist zu bemerken, daB in der noch nicht eingedampften 
wasserigen LOsung keine Spur von Malonsaure mittels Calciumchlorids 
nachgewiesen werden konnte. Sie entsteht erst allmahlich beim Kon­
zentrieren der wasserigen Losung im Vakuum, das Destillat enthalt 
Essigsaure. Der Zerfall der Diacetylcarbonsaure in Malonsaure und 
Essigsaure ist recht merkwiirdig, den man nur erklaren kann, wenn 
man annimmt. daB die oft erwahnte Peroxydbildung eine Rolle dabei 
spielt. 

Die Diacetylcarbonsaure kann namlich mit Wasser eigentlich nur 
Malonsaure und Acetaldehyd ergeben, weil 1 Atom Sauerstoff zur 
Bildung der Essigsaure fehlt. 

H 20 + CHa. CO. CO. CH2 • COOH = CHa. CHO + COOH. CH2 • COOH. 
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Trotz verschiedener in dieser Richtung hin untemommener Ver­
suche lieI3 sich aber das Auftreten von Acetaldehyd beim Eindampfen 
oder Erhitzen der wasserigen Diacetylcarbonsaurelosung nicht kon­
statieren. Wenn nun Essigsaure statt Acetaldehyd hierbei entsteht, 
so ist wahrscheinlich in der Losung ein Peroxyd vorhanden, welches 
gema13 der folgenden Gleichung zerf1i.11t: 

/CO-CHa 0"", /CO- CHs 
C.H5CH-----C/ -+ CeH5CHO + I /C" • 

I I ""'CH2 • COOH 0 "CH2 -COOH 
0-0-0 

H 20 + CHs . CO . C-CH2 . COOH = CHsCOOH + C02H . CH2 • C02H • 
/"'" 

0-0 

Merkwiirdig ist dann aber, daB dieses Peroxyd mit essigsaurem 
Phenylhydrazin das Bisphenylhydrazon glatt und ohne Oxydations­
erscheinung liefert. In anderen F1i.llen wirken namlich die Peroxyde 
direkt verschmierend, d. h. oxydierend, auf Phenylhydrazin ein. Es 
sei daran erinnert, daB Diacetyl selbst durch Wasserstoffsuperoxyd 
in analoger Weise in Essigsaure zerf1i.llt. 

In der ersten Mitteilung hatte ich einen.A thylester der Diacetyl­
carbonsaure yom Sdp. 79-80,5° unter lOmm Druck beschrieben, 
der durch direkte Veresterung des beim Eindampfen der wasserigen 
LOsung entstehenden Roholes bereitet war. Derselbe lieferte auch ein 
Phenylhydrazon, aber nicht in guter Ausbeute. Da nun in dem Rohol 
Malonsaure enthalten ist, so mu13 dieser Ester ebenfalls ein Gemisch 
von Malonester undDiacetylcarbonsaureester sein. Durch die Elementar­
analyse kann man diese beiden Verbindungen C7H lOO, und C7H120, 
kaum unterscheiden, auch fallen die Siedepunkte zusammen. Alle 
Versuche, den Ester auf anderem Wege, wie z. B. aus dem Silbersalz 
der Saure, zu gewinnen, sind erfolglos geblieben. 

Das vorhin erwahnte Bisphenylhydrazon des Diacetyl­
carbonesters kristallisiert aus verdiinntem Alkohol in gelben Prismen 
yom Schmp. 115°. Er ist schwer in kaltem, leichter in heif3em Alkohol 
loslich. Er besitzt die Formel: 

CHa . C = N . NHC.H5 
I 

C2H 5 - CO2 ' CH2 • C = N . NHC.H5 

0,0930 g Sbst.: 13,3 ccm Stickgas bei 22° und 760,8 mm Druck. 

Ber. fiir C18H2202N4 Gef. 

N I~W 1~~ 

Zu erwahnen ist ferner, daB die Diacetylcarbonsaure mit essig­
saurem p-Nitrophenylhydrazin ein in roten Prismen kristallisierendes 
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schwer lOsliches Bis - p - nitrophenylhydrazon liefert, dessen 
Schmelz- und Zersetzungspunkt bei ungefahr 295 ° liegt. Mit Semi­
carbazidchlorhydrat und Natriumacetat erhlilt man ein in Wasser 
sehr schwer losliches wei13es Pulver, dessen Analyse auf ein Disemi­
carbazon hindeutet. Sein Schmelz- und Zersetzungspunkt liegt bei 
etwa 240° 1). 

Die seinerzeit ausgesprochene Erwartung, da./3 die Diacetylcarbon­
saure zu zahlreichen Synthesen gebraucht werden konne, hat sich 
wegen der Unbestandigkeit der Substanz leider nicht verwirklichen 
lassen. 

1) Vgl. Karl Kircher, Inaug.-Diss. Kiel 1907. 



320 Franck. Zur Kenntnis der Ozonderivate der Olsiure usw. 

49. WaIter Franek: Zur Kenntnis der Ozonderivate der Olsaure und 
ihrer Spaltungsprodukte. 

Annalen der Chemie und Pharmazie 31'4. 356 (1910). 

Die vorliegende Untersuchung ist eine Fortsetzung der im vorigen 
Jahre in den Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft erschie­
nenen Abhandlung "tiber die Einwirkung des Ozons auf Olsaure"l). 
Sie enthalt einige nahere Angaben liber das Olsaureperozonid und 
das noch hoher ozonisierte Olsaureliberperozonid mit 5 angelagerten 
Sauerstoffatomen, sod ann liber die bei der Spaltung entstehenden 
Peroxyde, schlief3lich liber einige Derivate des Halbaldehyds der Azelain­
saure. Letzterer hat an allgemeinem Interesse dadurch gewonnen, 
daf3 er bei fast allen hoheren ungesattigten Fettsauren als Zersetzungs­
produkt der Ozonide nachgewiesen werden kann. 

Das normale 01sa ureozonid entsteht immer, wenn man den 
Siittigungsgrad beim Ozonisieren der 01saure in Losung durch Proben­
nehmen mit Brom-Eisessig genau einhalt; es ist gleichgiiltig, ob man 
hierbei O,5proz. oder 18proz. Ozon anwendet. Sowie man aber die Sat­
tigungsgrenze liberschreitet, bildet sich sofort das Perozonid. Dieses ist 
dann auch viel frliher aufgefunden worden 2) als das normale Ozonid s). 
An dieser Stelle seien noch einige Konstanten des ersteren mitgeteilt. 

01s8. ure perozo nid, CHa. (CH2h. CH. CH. (CH2h. COsH. 
""-/ 
0 3 

Das Perozonid ist etwas dickfliissiger als das normale Ozonid, in 
das es sich durch Schlitteln mit Natriumdicarbonat und Wasser ver­
wandeln liif3t. In chemischer Beziehung verhiilt es sich dem normalen 
Ozonid vollkommen gleich. Zur Kontrolle wurde die Substanz durch 
Ozonisieren in Eisessig (II) und in Tetrachlorkohlenstoff (1) (pro Gramm 
1 Stunde Einleiten von 10-12% Ozon) bereitet, im Vakuumexsiccator 
getrocknet und analysiert. 

1) Harries, mitbearbeitet von W. Franck, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 4~. 446 [19091-

2) Harries u. Thieme, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 354 [1905]. 
I) Harriesu. Thieme, Berichted. Deutsch. chem. Gesellschaft39.2844[1906]. 
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I. 0,2439 g Sbst.: 0,5621 g CO2 , 0,2168 g H 20. - II. 0,4062 g Sbst.: 0,9318 g 
CO2 , 0,3563 g H 20. 

Gef. 

C 
H 

Bet. fiir 
C1sH 340 6 

62,38 
9,89 

I 

62,85 
9,94 

II 

62,56 
9,81 

Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode 
1m Beckmannschen Apparat: 

Sbst. 0,1626 g, Eisessig 37,045 g, LI 0,062. 
Mol.-Gewicht: Ber. 346,26. Gef. 347,6. 
I. besaJ.l D~~:~~ = 1,049; n~2,50 = 1,47113; ne< = 1,46967; nr = 1,48127. 

Olsii ureii berperozo nid, C1sH3(071). 

Die Olsaure geht bei sehr langem Behandeln mit 10 proz. Ozon, 
etwa 3stiindigem Einleiten pro 1 g Olsaure, noch in ein drittes Ozonid 
iiber, welches in chemischer Beziehung den schon beschriebenen Ozoniden 
vollig gleicht, in physikalischer aber von ihnen verschieden ist. Wenn 
man sehr starkes Ozon anwendet, so wird es schon bei kiirzerer Ein­
wirkungsdauer erhalten. Ich ozonisierte 5 g Olsaure, die in 15 cern 
Eisessig gelost waren, 4 Stunden mit 16-18proz. Ozon, destillierte den 
Eisessig im Vakuum bei moglichst niederer Temperatur ab und trocknete 
den Riickstand im Vakuum iiber festem Kali und konz. Schwefelsaure. 
Das sehr zahfliissige farblose Produkt zeigt trotz seiner Mehraufnahme 
von Sauerstoff keine erhebliche Explosivitat und zerfaHt sehr leicht 
beim Erwarmen mit Wasser in dieselben Spaltungsprodukte, die auch 
aus den anderen Ozoniden erhalten werden. 

0,1613 g Sbst.: 0,3508 g CO2 , 0,1318 g H 20. 

Ber. fiir C1sHa407 Gef. 
C 59,63 59,31 
H 9,45 9,14 

D;~~ = 1,079; n~2" = 1,46817; n" = 1,46373; 11)' = 1,47684. 

Man konnte nun auf den Gedanken kommen, daB das 04-0zonid 
(Perozonid) kein einheitliches Individuum sei, sondern ein Gemisch 
von normalem Ozonid und Dberperozonid. Vergleicht man aber die 
Brechungsindices bzw. die Brechungswinkel der drei Substanzen, 
so findet man, daB das normale Ozonid die hochsten Zahlen aufweist, 
dann erfolgt zum Perozonid ein starker AbfaH und beim Uberperozonid 
wieder ein Steigen. 

0a = i~Q,5O = 44 ° 35' ; ic = 43 ° 55' ; ig' = 47° 0' ; 
04=i~2,50=43° 5'; ic =42°35'; ig'=45°40'; 
Os = i~20 = 43 ° 35' ; ic = 43 ° 25' ; i/ = 46 ° 25' ; 

0 3 = D;~:~~ = 1,0281; 04 = D~;:~~ = 1,049; 05 = D~: = 1,079. 

1) Eigentlich besser Gisaureoxozonidpetoxyd zu nennen. 

Harries, 'Untersuchungen. 21 
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Tragt man diese Werte in ein Koordinatensystem ein, wie es die 
folgende Tabelle zeigt, so erhalt man Kurven, die fiir das Perozonid 

'170 Knickpunkte zeigen. Danach wiirde 

o.-Ozonid 

Fig. 10. 

dieses letztere als ein se1bstandiges 
I(pI"I'e der(f!Linie Individuum und kein Gemisch an-
I(lJI1'edes~pez.6ew. zusehen sein. Auch bei den spez. 

1(_ der D-Linie 
Kurve der C-Linls 

Gewichten ergibt sich beim Per­
ozonid ein Knickpunkt. 

Normales Elaidinsa ureozonid. 

Von Harries und Thieme l ) 

ist das Elaidinsaureperozonid be­
schrieben worden, es eriibrigte sich 
noch, das normale Ozonid dieser 
Saure zu bereiten. Dasselbe wurde 
genau wie das n-Olsaureozonid beim 

Einleiten eines 10 proz. Ozonstroms in eine ElaidinsaureeisessiglOsung 
unter genauer Einhaltung des Sattigungspunktes gewonnen. Es bildet 
ein farbloses Liquidum, welches sich vom normalen Olsaureozonid in 
nichts unterschied. Ob es damit identisch ist oder nicht, li:.iJ3t sich 
ohne weiteres nicht beurteilen. 

0,2157 g Sbst.: 0,5015 g CO2 , 0,1958 g H 20. 

c 
H 

Ber. fiir C:tSH3405 
65,45 
10,30 

Gef. 
63,41 
10,15 

D:~ = 1,027; n:oo = 1,46171; nIX = 1,45925; nr = 1,47192. 

Mol.-Refraktion: Ber. 89,609. Gef. 88,37. (Unter Einsetznng des Wertes fiir 
3 Athersanerstoffatorne.) 

U mwandl ungen des Olsa ureozonids. 

Spaltung mit Eisessig. In der ersten Abhandlung 2) ist kurz 
erwahnt worden, daB sich das Olsaureozonid statt mit Wasser auch 
mit Eisessig zersetzen laBt, und da.13 hierbei diese1ben Spaltungsprodukte 
gewonnen werden. Diese Angabe bedarf insofern einer Korrektur, 
als sich gezeigt hat, daB bei der Anwendung von Eisessig wesentlich 
mehr Peroxyde als bei derjenigen von Wasser entstehen. 

12 g Olsaureozonid, in der doppelten Menge Eisessig gelost, wurden 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Hierbei findet eine 
lebhafte Gasentwicklung statt. Wenn dieselbe nachla.l3t, kann man 
konstatieren, da.13 eine herausgenommene Probe eine angesauerte J od-

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 354 [1905]. 
2) Ber. d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 453 [1909]. 
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kaliumlosung nur noeh langsam oxydiert. Danaeh wird die Reaktions­
masse bei mogliehst niederer Temperatur im Vakuum destilliert. Zuerst 
siedet der Eisessig iiber, der aber spater nieht unbedeutende Mengen 
von Nonylaldehyd mitrei13t. Dann steigt die Temperatur auf etwa 
80°, wo im Intervall bis 105° ein Gemiseh von Nonylaldehyd und 
seinem Peroxyd iibergeht; von 120·-145° siedet fast reine Nonylsaure, 
im Riiekstand bleiben Azelainsaurehalbaldehyd und Azelainsaure. 
Diesen kann man in Ather mit festem Natriumbiearbonat und Wasser 
behandeln. Hierbei werden die Azelainsaure und das Peroxyd des 
Halbaldehyds vom Wasser als Natriumsalze aufgenommen, wahrend 
der groBte Teil des Halbaldehyds selbst im Ather zuriiekbleibt. Man 
kann iibrigens aueh so verfahren, daB man die Eisessiglosung direkt 
vor der Destillation mit Wasser verdiinnt und dann mit Ather und 
festem Natriumbiearbonat behandelt. Hierdureh wird der Eisessig 
besser von dem Nonylaldehyd getrennt. 

Naeh dieser Methode erhielt ieh aus 12 g Ozonid: 3,4 g Azelain­
saure (peroxydhaltig), 2,5 g Azelainsaurehalbaldehyd, 2,9 g Nonylsaure, 
1,8 g Nonylaldehyd (peroxydhaltig), in Summa 10,6 g = 88,3%. 

Spaltung mit Ameisensa ure. Bei der Zersetzung des 01-
saureozonids mit Eisessig erhalt man nieht unwesentlieh bessere Aus­
beuten an Aldehyden, wie bei der mit Wasser, indessen sind dieselben 
meist stark peroxydhaltig. Es wurde deshalb der Versueh gemaeht, 
den Gehalt an Peroxyd dureh Zusatz eines Reduktionsmittels herab­
zusetzen bzw. zu entfernen. Zu diesem Zweeke studierte ieh das Ver­
halten des Ozonids gegen wasserfreie Ameisensaure in der Annahme, 
daB die Peroxyde sie zu Kohlensaure oxydieren wiirden. Es stellte 
slch aber heraus, daB das Ozonid in Ameisensaure nicht loslich ist. 
Infolgedessen wurde der Eisessiglosung etwas Ameisensaure zugesetzt. 

40 g Olsaureozonid wurden in 90 g Eisessig und 10 g wasserfreier 
Ameisensaure geli:ist und 20 Minuten auf dem Wasserbade am RiickfluB­
kiihler erwarmt. Die Reaktion verlief genau wie vorher beschrieben. 
Ebenso wurde das Reaktionsprodukt wie vorher verarbeitet. Man 
erhielt: 12,3 g Azelainhalbaldehyd, 6,8 g Azelainsaure, 7,9 g Nonyl­
aldehyd, 8,2 g Nonylsaure, in Summa 35,2 g =c 88%. 

Es entsteht also nach dieselll Verfahren beinahe doppelt so viel 
Nonylaldehyd und Halbaldehyd wie bei der Spaltung mit Wasser l ). 

Red uktion mit sehwefliger Sa ure. Wie schon in den er­
wahnten Abhandlungell angegeben wurde, wird eine iitherische I):jsung 
des Olsaureozonids durch Schwefeldioxyd mIter starker W~rme­
entwicklung reduziert. Um Jie Reaktion zu maHigen, sehIug ieh fol­
gendes Verfahren ein: 

1) Harries u. Tiid<, Bericlite J. D(,utsch. chern. G0,,,,,1bc·1. ... H 39, :J';;3~ [1906J. 

:21" 
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Das blsaureozonid wurde in wenig Ather aufgenommen, bei 0° 
mit einer feuchten atherischen L6sung von Schwefeldioxyd vorsichtig 
vermischt und iiber N acht unter guter Kiihlung stehen gelassen. Es 
bildeten sich zwei Schichten; die obere atherische wurde von der unteren 
- im wesentlichen Schwefelsaure - abgegossen, der Ather und das 
S02 verdunstet, und der Riickstand in der friiher erwahnten Weise 
verarbeitet. Hierbei zeigte es sich, daB das Ozonid genau die gleiche 
Zersetzung bei der Reduktion erlitten hatte, wie beim Erhitzen mit 
Wasser oder Eisessig. Es wurden dieselben Quantitaten an Aldehyden 
und Sauren gefunden. Die Reduktion verlauft also in der Hauptsache 
nach der Gleichung: 

CHa . (CH2)7 • CH--CH . (CH2)7 • COOH + S02 + H 20 
I I 
0-0-0 
= CHa · (CH2)7 • CHO + OCH . (CH2h . COOH + H 2S04 • 

Urn zu beweisen, da13 die Reduktion in der Tat in dieser Richtung 
verlauft, mul3te die Schwefelsaure quantitativ bestimmt werden. Hierzu 
wurde wie vorher verfahren und die gebildete Schwefelsaure durch 
mehrfaches Ausschiitteln der atherischen L6sung isoliert und mit 
Bariumchlorid gefiillt. 

Angewandte Menge Ozonid: 2,5214 g. Bariumsulfat: Gef. 1,4665 g. Ber. 
1,748 g. 

Hiernach wurden 82,2% des aktiven Sauerstoffs zur Oxydation 
des Schwefeldioxyds verwendet. Die atherische L6sung zeigte noch 
eine schwache Peroxydreaktion. Die schweflige Saure hatte also die 
Peroxyde nicht vollstandig zu reduzieren vermocht. 

Reduktion mit Aluminiumamalgam. 

Schon friiher l ) ist mitgeteilt worden, da13 die Ozonide durch 
Aluminiumamalgam in atherischer LOsung reduziert werden, da13 
hierbei aber nicht die den Aldehyden zugeh6rigen Alkohole, sondern 
die Aldehyde selbst bzw. ihre Sauren entstehen, wenn man nicht einen 
sehr gro13en Uberschul3 des Reduktionsmittels anwendet. Die Reduktion 
verlauft also auch hier ganz ahnlich wie bei derjenigen durch Schwefel­
dioxyd. 

8,2 g blsaureozonid wurden in feucht atherischer LOsung mit etwa 
50 g frisch bereitetem Aluminiumamalgam behandelt. N ach Verlauf 
von 24 Stunden wurde der Aluminiumhydroxydschlamm abfiltriert 
und die atherische LOsnng direkt nach bekanntem Verfahren mit festem 
Natriumbicarbonat und Wasser zur Entfernung der stark sauren 

1) Harries, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 324 [1905]. 
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Bestandteile geschuttelt. Beim Verdampfen des Athers hinterblieben 
die aldehydischen Bestandteile und die Nonylsaure. Ein Teil Azelain­
saure (0,8 g) fand sich im Aluminiumschlamm als Salz gebunden. Durch 
Ansauern mit verdunnter Chlorwasserstoffsaure und Aufnehmen mit 
Ather konnte sie isoliert werden. 

Es wurden im ganzen erhalten: 1,8 g Azelainsaure, 1,2 g Halb­
aldehyd (peroxydhaltig), 1,5 g Nonylaldehyd (peroxydhaltig), 0,7 g 
Nonylsaure, 1,5 g hochsiedender Ruckstand, in Summa 6,7 g = 86%. 

Die Bildung von Alkoholen konnte bei dieser Versuchsanordnung 
nur in ganz unbedeutender Menge beobachtet werden. 

Dber die Zersetzungsprodukte des Olsiiureozonids. 

/0 
Nonylaldehydperoxyd, CHg.(CH2)7.CH" I. Diese Verbin-

° dung ist schon fruher 1) beschrieben worden, hier sei noch folgendes 
uber ihre Eigenschaften nachgetragen. Sie scheidet sich kristallinisch 
aus der Fraktion ab, welche bei 80-105 0 siedet, besonders reichlich 
wurde ihre Bildung bei der Zersetzung des Olsaureozonids mit Eisessig 
beobachtet. Sie la13t sich durch Abpressen vom Aldehyd befreien und 
wird durch mehrfaches Umkristallisieren aus Petrolather in rein wei13en, 
schonen glanzenden Blattchen vom Schmp. 72 0 erhalten. Das Peroxyd 
lost sich im kalten Wasser nicht, von hei13em wird es zersetzt, organische 
Losungsmittel nehmen es leicht auf, Alkalien lagern es in die Salze der 
Saure um. Sein Siedepunkt liegt ungefahr bei 80-900 unter 13 mm 
Druck, zwischen dem des Nonylaldehyds und der Nonylsaure. 

Die Resultate der Elementaranalyse sind bereits mitgeteilt worden. 
Beim Kochen mit angesauerter J odkaliumlosung scheidet das 

Peroxyd J od aus. 
0,0311 g Sbst. verbrauchten 1,93 l/lOn-Thiosulfatli:isung. 

Ber. fiir C9H 1S0 2 

Aktiver Sauerstoff 10,12 

Gef. 

4,95 

Es wurden also nur 50% des theoretischen Gehalts an aktivem 
Sauerstoff ermittelt; dies hat seine Ursache darin, da13 beim Kochen 
der Substanz mit der wasserigen J odkaliumlosung etwa die Halfte in 
die isomere Saure umgelagert wird. 

Nach dem Siedepunkt zu urteilen, besitzt das Peroxyd die einfache 
MolekulargroBe. Diese Annahme wurde bestatigt durch eine Bestimmung 
derselben nach der kryoskopischen Methode. 

Erhitzt man das Peroxyd mit Nonylaldehyd zusammen im Reagens­
glas zum Sieden, so verschwindet die Reaktion auf J odkalium voll-

1) Harries u. Franck, a. a. O. 
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standig, ein Zeichen, da13 es eine aquivalente Menge Aldehyd zur Saure 
oxydiert hat. 

Der Beschreibung des Azelainhalbaldehydperoxyds 
o 

HOOC . (CH2)7 • CH(6 ' 

welche fruher gegeben wurde, ist vorlaufig nichts weiter hinzuzufiigen. 

tiber einige Derivate des Azelainhalbaldehyds. 

Der Azelainhalbaldehyd wurde bisher immer in Form seines Semi­
carbazons nachgewiesen, welches zwar in gut ausgebildeten Kristallen, 
aber langsam auskristallisiert; feste Kondensationsprodukte mit Hy­
drazinen konnten bisher nicht gewonnen werden. 

Es hat sich nun gezeigt, da13 man auch ein p - Nitrophenyl­
hydrazon bereiten kann, wenn man folgenderma13en verfahrt. Der 
Halbaldehyd wird in wenig absolutem Alkohol aufgenommen und mit 
einem geringen tiberschu13 einer alkoholischen LOsung von p-Nitro­
phenylhydrazin vermischt, welche mit der zur Salzbildung gerade 
notwendigen Menge Eisessig versetzt ist. Nach einer Stunde wird 
das Hydrazon durch Wasser als gelbes bald erstarrendes 01 ausgefallt. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. Der K6rper wird von Aceton schon 
in der Katte, von Benzol, Petrolather, Alkohol, Essigsaure in der Wlirme 
aufgenommen. Man kristallisiert ihn am besten durch L6sen in heiJ3em 
Alkohol um, indem man diese L6sung in der Hitze mit so viel Wasser 
versetzt, da13 eben eine schwache Trubung eintritt. Beim Erkalten 
kommt er in gelben verfilzten Nadelchen oder Blattchen vom Schmp. 
129-130° heraus. 

0,1168 g Sbst.: 0,2496 g CO2 , 0,0712 g HID' - 0,1009 g Sbst.: II,8 ccm 
Stickgas bei 18 0 und 773 mm Druck. 

Ber. fUr C15HUN304 GeL 

C 58,59 58,28 
H 6,80 6,82 
N 13,77 13,62 

Athylester des Azelainhalbaldehyds, OCH. (CH2)7.COOC2H6' 

11 g Silbersalz des Azelainhalbaldehyds wurden mit 12 g Jodathyl 
und 50 ccm Ather so lange auf dem Wasserbade erwarmt, bis der Boden­
k6rper die gelbe Farbe des Jodsilbers angenommen hatte. Nach dem 
Abfiltrieren des Niederschlags und dem Abdunsten des Athers hinter­
blieb ein angenehm esterartig riechendes 01 zuruck, welches ammoniaka­
lische Silber16sung reduzierte. Dasselbe sott unter 12 mm Druck in 
der Hauptsache bei 151-154°. 
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0,1954 g Sbst.: 0,4669 g CO2 , 0,J788 g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir CllH 200 a 
65,95 
10,07 

Gef. 
65,17 
10,23 

Denselben Ester haben E. Erdmann, Bedford und Raspe1) 

aus den Zersetzungsprodukten des Linolensaureozonids isoliert, uber 
den Siedepunkt machten sie indessen keine Angaben. 

Esteracetal des Azelainhalbaldehyds, 
(C2HsO)2 = CH - (CH2h - C02C2Hs' 

Zur Acetalisierung nach der Fischerschen Methode 2) laste ich 
10 g Halbaldehyd in 70 g 4 proz. alkoholischer Salzsaure und uberlie13 
das Gemisch 3 'rage lang sich selbst. N achdem die Saure mit Silber­
oxyd neutralisiert und auch der Alkohol im voraus entfernt worden 
war, konnte das Reaktionsprodukt bei einem Druck von 12 mm ohne 
Zersetzung destilliert werden. Die Fraktion 156-158° gab bei der 
Analyse auf das Esteracetal stimmende Werte. Die reine Verbindung 
reduziert ammoniakalische Silberlasung nicht. 

0,1824g Sbst.: 0,4371g CO2 , 0,1755g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir C15H300~ 
(i5,64 
11,02 

Gef. 
65,35 
10,76 

D;~~ = 0,9682; n;t = ],4:';668; nIX = 1,43·H5; n), = 1,44634. 
Mol.-Refraktion: Md . . ber.76,38, gef. 74,17 
Mol.-Dispersion: My-a . 1,787, 1,782 

Dieselbe Substanz ist schon fruher von Harries und Turk3) 

erhalten worden, als sie das Gemisch von Karpern, die bei der Zersetzung 
des Olsaureozonids entstehen, acetalisierten und veresterten. 

tIber die Salzbild ung des normalen Olsa ureozonids. 

Es war von Interesse festzustellen, ob die Olsaure nach der tIber­
fiihrung in ihr Ozonid ihre sauren Eigenschaften beibehalten hatte. 
Molinari und Soncini4) berichten, daB sie keine Salze des Olsaure­
ozonids erhalten konnten. Bei der Einwirkung von Ammoniak beob­
achteten sie die Entwicklung von Stickstoff und das Auftreten einer 
pyridinartigell V er bind ung. 

Welln man aber vorsichtig arbeitet, peinlichst die Feuchtigkeit 
ausschlieBt ulld jede Erwarmung vermeidet, ist es wohl maglich, Salze 
des normalen Olsaureozonids zu erhaltell. Dieselben sind allerdillgs 
sehr zersetzlich. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 402, 1338 [1909]. 
2) E. Fischer u. Gie be, Berichted. Deutsch. chem. Gesellschaft30, 3053 [1897]. 
X) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 3633 [1906]. 
') Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2735 [1906]. 
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Ammoniumsalz. In die atherische LOsung des 61saureozonids 
wurde unter starker Kiihlung trocknes Ammoniak eingeleitet, hierbei 
schieden sich wei13e Flocken ab, welche vom Ather getrennt auf Ton 
getrocknet werden konnen. Das Salz stellt zuerst eine wei13e, gelatinose 
Masse dar, die sich aber beim Stehen im Exsiccator allmahlich gelb 
farbt, gleichzeitig tritt der Geruch nach Nonylaldehyd auf, wodurch 
sich die beginnende Zersetzung ankiindigt, von Wasser wird es sofort 
zersetzt. 

0,1586 g Sbst. gaben 4,2 ccm Stickgas bei 19° und 755 mm Druck. 

N 
Ber. fiir ClsH3705N 

4,03 
Gef. 
3,01 

Wenn man zu lange Ammoniakgas einleitet, werden Praparate 
erhalten, die bedeutend mehr Stickstoff enthalten, wahrscheinlich ist 
hierbei bereits eine Spaltung eingetreten, und man erhalt die Ammonium­
salze der Spaltungsprodukte. 

Natriumsalz. Zu der stark abgekiihlten absolut alkoholischen 
LOsung des Ozonids wird langsam eine Au£1osung von etwas weniger 
als der berechneten Menge Natrium in absolutem Alkohol gegeben. 
Hierbei scheiden sich schon geringe Mengen des Salzes von selbst aus, 
die man durch Zusatz von absolutem Ather vermehren kann. Es 
bildet eine wei13e, seifenartige Masse, die sich mit Ather waschen und 
auf Ton trocknen lal3t. 1m Vakuumexsiccator bleibt das Salz farblos; 
in Methylalkohol ist es leicht !Oslich, durch Wasser wird es sofort zersetzt. 

0,3324 g Sbst.: 0,5000 NaZS04 • 

Na 
Ber. fiir C1sH 380.Na 

6,23 
Gef. 
4,88 

Kupfersalz. Zu seiner Bereitung wird das, wie vorherbeschrieben. 
frisch dargestellte Natriumsalz in Methylalkohol ge!Ost und unter 
Kiihlung mit einer methylalkoholischen Auflosung von Kupferacetat 
versetzt. Das Kupfersalz fant zunachst als zahe Masse aus, die beim 
Trocknen brocklich wird. 

0,1172 g Sbst.: 0,0122 Cu. 

Cu 
Ber. fiir (C1sH s80.l.Cu 

8,81 
Gef. 
8,32 

Wenn man das Kupfersalz mit angesauertem Wasser iibergielat 
und stehen lal3t, so findet allmahlich Spaltung statt. Man kann die 
Zersetzungsprodukte dann in Ather aufnehmen und nach bekannter 
Methode trennen. So wurde gefunden, da13 2,3 g Kupfersalz 1,7 g 
= 81% organische Bestandteile abgab, dieselben bestanden aus 0,5 g 
Azelainsaure, 0,3 g Halbaldehyd und 0,7 g Nonylaldehyd bzw. Saure, 
in Summa 1,7 g. Das Kupfersalz enthalt also noch die normalen 
Bestandteile des 6lsaureozonids. 
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50. c. Harries und Karl Haeffner: Cber Ozonide der einfachen 
Olefine. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 41, 3098 (1908). 

(Eingegangen am 15. August 1908.) 

Es war friiher nicht moglich, die Ozonide der einfachen Olefine 
zu isolieren. Die gasformigen Olefine explodieren namlich beim Zu­
sammentreffen mit Ozon schon bei sehr niedriger Temperatur1), Amylen 
und Hexylen entziinden sich unter Abscheidung von Kohle. 

Das Prinzip, welches zur Losung dieser Aufgabe fiihrte, ist sehr 
einfach und beruht darauf, daB man, wie der eine von uns in Gemein­
schaft mit Tank2) bereits mitgeteilt hat, den niedrig siedenden Kohlen­
wasserstoff mit einem gegen Ozon indifferenten, niedrig siedenden 
LOsungsmittel sehr stark verdiinnt. So konnte das bei 44 0 siedende 
Cyc10penten zu 80% und jetzt Amylen und Hexylen in ahnlicher 
Ausbeute in das zugehorige Ozonid iibergefiihrt werden. 

Nach diesen Resultaten gingen wir zu dem Versuch iiber, auch 
die gasformigen Olefine, wie Athylen und Propylen, zu ozonisieren; 
das Gelingen dieser Operation hing nur davon ab, ob sich das richtige 
Losungsmittel fiir diese Kohlenwasserstoffe auffinden lieB, da Hexan 
und Tetrachlorkohlenstoff nicht verwendet werden konnten. Fliissiges, 
bei -38 0 siedendes Propylen laBt sich nun gut in Chlorathyl ozoni­
sieren; das letztere wird dabei selbst nur sehr wenig angegriffen, wegen 
der groBen Fliichtigkeit der Stoffe muJ3 aber mit Atherkohlensaure ge­
kiihlt werden. Wir sind iiberzeugt, daB sich nach einem ahnlichen, etwas 
modifizierten Verfahren auch das Athylen selbst ozonieren lassen wird. 

Die Ozonide dieser Olefine sind, einmal isoliert, gut haltbare Ole, 
das Propylenozonid kristallisiert bei niederer Temperatur. Sie lassen 
sich im Vakuum unzersetzt desti1lieren, jedoch ist diese Operation mit 
groBer Gefahr verbunden, denn ein wenig iiberhitzt, explodieren sie 
mit groBer Heftigkeit. 

Es scheint, daB immer zwei Modifikationen auftreten, eine dickolige 
und eine leicht fliissige Form; die letztere entsteht aus der ersteren 

1) Schonbein, Journ. f. prakt. Chemie [1] 66, 282 [1855]. - Hautefeuille 
u. Chappuis, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 94,1249 [1882]. - Maquenne, 
Bull. de la Soc. chim. [2] 3,., 298 [1882]. 

2) Berichte d. Deutsch. chem. Gese11schaft 41, 1703 [1908]. 
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durch Desti11ation oder Erhitzen irn Vakuurn. Sie unterscheiden sich 
durch Brechungsindex und spezifisches Gewicht, und wir glaubten 
zuerst, daB es sich urn eine Polyrnerie handele. Indessen stehen mit 
dieser Annahme die Ergebnisse der Elementaranalysen und der Mole­
kulargewichtsbestimmung nicht in Einklang. Diese deuten vielmehr 
darauf hin, dai3 die dickfliissigen Ozonide durch Anlagerung von mehr 
Sauerstoff, als dem Molekiil des Ozons entspricht, entstanden sind. 
wahrend die destillierten Produkte normale Ozonide sind. Indessen 
mui3 man zurzeit vorsichtig sein, endgiiltige Schlui3folgerungen aus 
diesen Resultaten zu ziehen, da die nicht destillierten Produkte keinem 
einwandfreien Reinigungsprozei3 unterworfen werden konnten. 

Bemerkenswert sind im Hinblick auf die Konstitution der Ozonide 
die Ergebnisse der refraktometrischen Untersuchung. Das Nachst­
liegende war wohl zu erwarten, daB die drei Sauerstoffatome ather­

"'-C-C/ 
/ I 1"'-

artig verkettet selen: 0 0, indessen ist dies nicht der Fall. Es 
~/ 
o 

hat sich vielmehr herausgestellt, dai3 ein Sauerstoffatom verschieden 
von den beiden anderen gebunden sein mui3; es stimmen namlich 
die fUr ein Carbonylsauerstoff und zwei Athersauerstoff berech­
neten Werte der Molekularrefraktion und -dispersion sehr genau mit 
den gefundenen iiberein. Ehe wir aber hieraus fiir eine neue Formu­
lierungsweise der Ozonide Konsequenzen ziehen, mochten wir umfassen­
dere Resultate abwarten 1). 

Experimenteller 'feil. 

Amylenozonide. Man lost lO g Amylen (Trimethylathylen 
von Kahlba urn) in ca. 400-500 cern iiber Natrium getrocknetem 
Hexan und kiihlt wahrend des Ozonisierens mit Kaltemischung. Da 
das Hexan selbst durch Ozon angegriffen wird, so priift man von Zeit 
zu Zeit mit Brom und Eisessig, ob noch Entfarbung zu beobachten 
ist. Da das Amylen sehr begierig Ozon aufnimmt, so ist nur eine Ver­
anderung des Hexans zu befUrchten, wenn man zu lange ozonisiert. 
Wir gebrauchten in der Regel 31/ 2 Stunden mit einem mai3ig schnellen 
Ozonstrom von 8-lO proz. Ozon. Benutzt man weniger als die oben 
angegebene Menge Hexan, so tritt eine sehr eigentiimliche Erscheinung 
auf: es verbrennt das Amylen ganz plotzlich im Hexan, und die Losung 
wird durch abgeschiedene Kohlepartikel schwarz gefarbt. 

1) Diese Annahme ist spiiter hinfiillig geworden. Es wird vielmehr jetzt 
allgemeill das Vorhandellsein von drei iitherartig gebulldenen Sauerstoffatomell 
angenommen. Vgl. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 374, 302 [1910]. 
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Nach beendeter Ozonisation wird das Amylenozonid durch De­
stillation im Vakuum vom Hexan befreit, wobei die Temperatur des 
Wasserbades auf 20-30° gehalten wurde. Der farblose, dickolige 
Riickstand, der die typischen Ozonidreaktionen anzeigt, wurde dann 
noch mehrere Tage iiber Schwefelsaure und Paraffin im Vakuum zur 
Entfernung letzter Reste von Kohlenwasserstoffen stehen gelassen. 
Die Ausbeute betrug 14 g aus lO g Amylen. 

Man erhalt aber von dem so behandelten Produkte bei der Analyse 
untereinander schwankende Werte; dies erklart sich daraus, daB in dem 
Ole etwas Acetonsuperoxyd und auch Essigsaure enthalten ist. Da 
der Sirup von allen L6sungsmitteln mit Ausnahme von Wasser leicht auf­
genommen wird, so kann man Fallungen zur Reinigung nicht anwenden. 

Urn von der Essigsaure und dem Acetonsuperoxyd zu befreien, 
schlugen wir zweierlei Wege ein. Einmal erhitzten wir den Sirup im 
Vakuum so lange, bis das Thermometer im Destillierkolben auf 60° 
stieg. Dabei destillierten Acetonsuperoxyd, welches sich im Kiihlrohr 
kristallinisch abschied, Essigsaure und etwas unzersetztes Ozonid iiber 
Der Riickstand schaumt stark, und es hat den Anschein, als wenn sich 
Gas entwickelte. An diesem Punkt brachen wir die Destillation all 
und behielten etwa zwei Drittel des angewandten Materials im Kolben 
als farblose bewegliche Fliissigkeit zuriick. 

Unterwarf man dieses Produkt nunmehr der Elementaranalyse, 
so erhielt man Werte, die auf ein "Normales Ozonid" hinweisen. 

0,1329 g Sbst.: 0,2526 g CO2 , 0,10 g H 20. 
C.H1oOa. Ber. C 50,84, H 8,47. 

Gef. " 51,83, " 8,36. 

Das andere Mal behandelten wir das Rohozonid, da es stark saure 
Reaktion anzeigte, mit Wasser und Natriumbicarbonat, nahmen 
darauf das sich nicht l6sende Liquidum mit Ather auf und verdunsteten 
denselben. Bei langerem Stehen im Vakuumexsiccator scheidet sich 
das Acetonsuperoxyd kristallinisch ab, und man kann durch Dekan­
tieren von ihm trennen. 

Bei der Analyse erhielten wir iibereinstimmende Werte, indessen 
liegen sie in der Mitte zwischen den fiir die Anlagerung von Os und 
0 4 berechneten Zahlen. 

0,3225 g Sbst. : 0,5598 g CO2 , 0,2494 g H 20. - 0,1216 g Sbst.: 0,2108 g CO2 , 

0,0908 g H20. 
C.HloOa. Ber. C 50,84, H 8,47. 

Gef. " 47,34, 47,28, " 8,65, 8,35. 
C.H100 4 • Ber. C 44,77, " 7,40. 

Dieses Ozonid unterscheidet sich in vielen Punkten von dem zuerst 
beschriebenen: Brechungsindex und spez. Gewicht sind anders, be­
sonders aber ist es charakterisiert durch seine viel groiJere Explosivitat. 
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Die Hexylenozonide1) werden ganz analog bereitet und ver­
halten sich in vielen Beziehungen ahnlich wie die Amylenozonide. Das 
Hexylenozonid ist zuerst dickfliissig und siedet unter 12 mm Druck bei 
60° ganz konstant zu einem leicht beweglichen Ole. Gegen den SchluB 
der Operation treten haufig sehr heftige Explosionen ein, und man darf 
infolgedessen nur kleine Portionen auf einmal destillieren. Hieraus erklart 
sich, daB nicht ganz genau stimmende Analysenwerte erhalten wurden; 
indessen zeigen sie doch sicher an, daB ein norm ales Ozonid vorliegt. 

0,131 g Sbst.: 0,2552 g CO2 , 0,1082 g H 20. - 0,1l84 g Sbst.: 0,2382 g CO2 , 

0,0970 g H 20. 
C6H120 a. Ber. C 54,54, H 9,09. 

Gef. " 53,13, 54,86, " 9,02, 9,16. 
C6H120 4 • Ber." 48,65, " 8,10. 

Sowohl die Amylenozonide, wie die Hexylenozonide lassen sich 
merkwiirdig schwer durch Wasser spalten. 

Pro pyle nozo nid. 

3 g verfliissigtes Propylen, CH3 • CH: CH2 , werden in 100 g Chlor­
athyl gelost und unter Kiih1ung mit Kohlensaure-Ather ozonisiert. 
Wir brauchten hierbei die Vorsicht, nicht zu hohe Ozonkonzentrationen 
anzuwenden und auBerdem das Ozon vor dem Zusammentreffen mit 
der Mischung einen stark gekiihlten Schlangenkiibler passieren zu 
lassen. Nach 11/2 Stunden ist gewohnlich das Ende der Operation 
erreicht; man dunstet das Chloratbyl ab und erhalt als Riickstand 
ein diinnfliissiges Liquidum von stechendem, aui3erst charakteristiscbem, 
betaubendem Geruch. Dieses Liquidum erstarrt bei -40° zu einer 
weiBen Kristallmasse. Der Siedepunkt liegt unter 19,5 mm Druck 
bei 29 bis 30°. Der Siedekolben wurde bierzu in ein Wasserbad von 
48-50° gestellt, die Vorlage, wegen der groBen Fliichtigkeit der 
Substanz, mit Ather-Kohlensaure gekiihlt. 

Das Propylenozonid verbrennt auf dem Platinspatellangsam mit 
stark ruBender Flamme; im Reagensrohr wenig iiberbitzt, explodiert 
es mit beispielloser Heftigkeit. 

Das Propylenozonid konnte wegen seiner Ge£i:ihrlichkeit noch 
nicht der Elementaranalyse unterworfen werden; es ist aber kein Zweifel, 
daB uns ihre Ausfiihrung gelingen wird. 

In Wasser sinkt das Propylenozonid zuerst zu Boden, zersetzt 
sich aber nach kurzer Zeit ziemlich schnell. Die Losung gibt eine sebr 
starke Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd. Eine ausfiihrlicbere Be­
scbreibung werden wir an anderer Stelle mitteilen. 

1) Das Hexylen wurde bezogen von C. A. F. Kahlbaum; es scheint nach 
unseren Ermittlungen in der Hauptsache aus CHa: CH. CH2 • CH2 • CH2 • CHa 
oder CHz : CH.CH1 .CH(CHs)2 zu bestehen. 
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51. C. Harries und Rudolf Koetschau: 'Ober das Athylenozonid. 
Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft· 4~, 3305 (1909). 

(Eingegangen am 15. August 1909.) 

Schon Schoenbein1) hat die Einwirkung von Ozon auf Athylen 
untersucht, indessen ist es weder ihm noch den spateren Bearbeitern 2) 
dieser Reaktion gelungen, das erste Einwirkungsprodukt zu isolieren, 
da regelmiillig sehr heftige Explosionen beim Zusammentreffen der 
Gase eintraten. Die sorgfattigste Untersuchung stammt von Drug­
man 3). Er brachte trocknen, ozonisierten Sauerstoff bei verschiedenen 
Temperaturen mit Athylen zusammen. Bei 15-18° erhielt er eine 
Fliissigkeit, die der Elementaranalyse unterworfen wurde. Hierbei 
zeigte es sich, dall ein wechselndes Gemisch von Formaldehyd, Ameisen­
saure und Wasserstoffsuperoxyd wahrscheinlich durch spontane Zer­
setzung des primar gebildeten Produkts entstanden war. Aullerdem 
beobachtete er noch das Auftreten von Kohlenoxyd und Wasserstoff. 
Danach verlauft die Zersetzung des Athylen mit Ozon ziemlich kom­
pliziert. 

Nun haben vor kurzem Harries und Haffner') gezeigt, dall 
man die einfachen Olefine gefahrlos mit Ozon zur Reaktion bringen 
kann, wenn man sie mit einem niedrig siedenden, indifferenten L6sungs­
mittel stark verdiinnt. Auf diese Weise gelang es, die Ozonide vom 
Amylen, Hexylen und sogar vom Propylen zu bereiten. Ais L6sungs­
mittel wurde Chlorathyl benutzt. Die beim Propylenozonid angewandte 
Methode hat sich, etwas modifiziert, :J.uch bei der Darstellung des 
Athylenozonids bewahrt. Beim Propylenozonid6) konnte bisher 
nur ein bei 28° unter 10 mm Druck siedendes Liquidum erhalten werden, 
welches die Zusammensetzung CH3 .CH-CH2 besitzt. Die Ursache, 

~/ 
___________ 0 4 

1) Journ. f. prakt. Cherie [1] 66, 282 [1855]. 
2) Otto, Annales de Chirn. et de Phys. [7] 13, 116 [1898]. 
3) Journ. of the Chem. Soc. 89, 943 [1906]. 
') Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3098 [1908]. 
6) Vgl. Karl Hiiffner, Inaug.-Diss., Kiel 1909. 
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daB dieses und nicht das norma1e Ozonid, CH3 • CH-CH2 , entstand, 

~/ 
0 3 

schien in der zu hohen Konzentration des zum Ozonisieren des Propy1ens 
verwendeten Ozonsauerstoffstroms zu beruhen. Es wurde deshalb 
dieses Mal nur etwa 7 proz. Ozon benutzt, und so erhie1ten wir in der 
Tat beim Athy1en das norma1e Ozonid. Dies ist merkwiirdigerweise 
ein ganz bestandiger, allerdings a uBerst exp10si ver Korper. 
Aus den Werten der M01eku1argewichtsbestimmung und der Mo1eku1ar­
refraktion ergibt sich, daB ein norma1es Ozonid mit drei atherartig 

CH2--CH2 
verketteten Sauerstoffatomen vorliegt von der Forme1 . . 

0-0-0 

Experimenteller Teil. 

Das fUr unsere Zwecke erforderliche Athy1en stellten wir aus 
Alkoh01 und konz. Schwefe1saure nach der gewohnlichen Methode 
dar und fingen es in einem Gasometer auf. Fiir die Versuche wurden 
diesem immer 5-61 entnommen, zur Befreiung von Koh1enoxyd 
durch ammoniakalische Kupferchloriirlosung1) ge1eitet und mitte1s 
fliissiger Luft verdichtet. A1s L6sungsmitte1 fUr das fliissige Athylen 
diente uns fliissiges Ch10rmethy1, welches hierfiir vortrefflich ge­
eignet ist. 

Will man indessen ein reines Athylenozonid gewinnen, so ist es 
notwendig, von vornherein mit der gr6Bten Peinlichkeit jede Spur von 
Wasser auszuschlieBen, die Gase miissen daher iiber Phosphorpent­
oxyd vor der Kondensation getrocknet und auBerdem muB jede Be­
riihrung der kondensierten Gase mit der Atmosphare vermieden werden. 
Wir gebrauchten daher einen Apparat, dessen Zeichnung hier wieder­
gegeben ist. 

a ist das GefaB, welches zur Verdichtung der Gase und gleich­
zeitig zum Ozonisieren dient. Es besitzt ein Zu- und ein Ableitungs­
rohr, deren Enden auBen bei d und d1 stark erweitert sind, so daB 
man sie spater 1eicht am Ozonapparat iiber die Quecksilberverschliisse 
stiilpen kann. Zunachst werden diese Zu- und Ableitungsr6hren mit 
zwei mindestens 50 em langen, mit Phosphorpentoxyd beschickten 
R6hren b und b1 verbunden, die ihrerseits zum Schutze des Phosphor­
pentoxyds vor friihzeitigem Verbrauch noch mit Chlorcalciumr6hren C 

und c1 verse hen sind. Darauf wird das mehrfach gewaschene und 
getrocknete Athy1en (ca. 5-61) durch b in a einge1eitet und mit fliissiger 
Luft kondensiert, nachdem man vorher kurze Zeit durch den nicht 

1) Treadwell, Quantitative Analyse 1907, S. 568. 
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gekiihlten Apparat einen ganz trocknen Luftstrom zur Entfernung 
von Feuchtigkeit geschickt hat. Sodann wird Chlormethyl aus einer 
Bombe entwickelt und ebenfalls bei b eingeleitet, indem man dureh 
allmahliches Hinaufziehen des Einleitungsrohrs eine Verstopfung 
durch etwa gefrorenes Chlormethyl verhindert. Man kondensiert 
etwa 150 ccm fliissiges Chlormethyl. Nun wird die fliissige Luft aus 
dem Dewar - GefaB bei a entfernt und vor dem Einleiten des Ozons 
.A.therkohlensauremischung eingefiillt. Hierzu bewogen uns zweierlei 
Griinde, erstens ist das Chlormethyl bei der Temperatur der fliissigen 
Luft gefroren und zweitens diirfte eine Explosion, welche beim Ein­
leiten des Ozons in die Athylenchlormethyllosung eintreten konnte, 
durch die Gegenwart der fliissigen Luft im KiihlgefaB auBerordentlich 
verstarkt werden. 

N atiirlich wird beim Durchleiten des Ozonstroms durch die Athylen­
chlormethyllosung bei der Temperatur von ca. - 70° eine nicht un­
bedeutende Menge Athylen und Chlormethyl gasformig mitgerissen. 

elt j 0, 
::i"'c ,'. 

'1 

Jili... ... -t= aU! b 
...,. c 

a. 

( ~ ') 

Fig. 11. 

Man darf infolgedessen den Prozentgehalt an Ozon nicht zu niedrig 
wahlen, weil, je Hi.nger durehgeleitet werden muB, desto mehr Athylen 
verlorengeht. Wir wahlten daher eine Konzentration des Ozons von 
7%. Da nun unsere Apparate etwa 14-18% oder mehr Ozon liefern, 
so legten wir zwischen diese und die zu ozonisierende Losung zwei 
Waschflaschen, die eine mit 5 proz. Natronlauge und die andere mit 
konz. Schwefelsaure zum Trocknen. J e nach der Schnelligkeit des 
Durchleitens wird mehr oder weniger Ozon zerstort, auBerdem werden 
die eventuell gebildeten Oxyde des Stickstoffs zuriickgehalten. Dnter 
den von uns gewahlten Bedingungen erhielten wir so einen Ozonstrom, 
der regelmaBig 7% Ozon enthielt. Aber nun ergab sich, daB dieses 
Ozon nicht absolut trocken war. Da man aber Ozon nicht iiber Phos­
phorpentoxyd leiten kann, so blieb uns nur iibrig, eine Glasspirale. 
durch Ather-Kohlensaure gekiihlt, zwischenzuschalten. Diese hat 
den Erfolg, daB die Wasserdampfe, welche beim Passieren der Wasch­
flasehe mit konz. Schwefelsaure nicht zuriickgehalten werden, sich 
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kondensieren, bevor das Ozon in die Athylenchlormethylmischung 
eintritt. Die Zeichnung (Fig. 12) verdeutlicht den von uns benutzten 
Apparat. 

Hinter dem GefaB mit der Ozonisierungsfliissigkeit befindet sich 
dann wieder ein langes Phosphorpentoxydrohr. 

Wir haben ungefiihr 6-8mal auf diesem Weg Athylen ozonisiert, 
es ist nicht einmal eine Explosion erfolgt. 

Die Ozonisation erfordert pro Kubikzentimeter fliissiges Athylen 
etwa eine halbe Stunde. Nicht einfach ist es, den Endpunkt der Re­
aktion zu erkennen, da hier aus verschiedenen Griinden die Anwendung 
der Bromentfiirbungsprobe ausgeschlossen ist. Wir beobachteten 
nun, daJ3 sich in dem Moment, in welchem alles freie Athylen ver­
schwunden ist, die LOsung durch freies Ozon schwach blau fiirbt. Sobald 
dieser Punkt eintritt, muE man also die Ozonisation unterbrechen, 
sonst wird das zuniichst gebildete norm ale Athylenozonid zu Ox­
ozoniden mit hoherem Sauerstoffgehalt weiter oxydiert. Um nun das 

Pig. 12. 

Athylenozonid zu isolieren, braucht man nur das GefaB aus der Kohlen­
siiureatherrnischung herausziehen und Zu- und Ableitungsrohr mit 
Phosphorpentoxydrohren zu verbinden, damit aus der Atmosphiire 
kein Wasser eintreten kann. Das Chlormethyl siedet allmiihlich ab, 
und am SchluE entfernt man die letzten Reste desselben durch Ein­
tauchen des GefaBes in Wasser von 20°. 

Es hinterbleibt dann ein wasserklares, farbloses 01 von der Kon­
sistenz etwa des Chloroforms, Ausbeute 2-3 g, von iiuJ3erst inten­
sivem, betiiubendem, etwas stechendem Geruch. Es ist sehr fliichtig 
und verdunstet, auf ein Uhrglas gebracht, nach kurzer Zeit wie Chloro­
form. 1m Rohrchen erhitzt, explodiert es mit der groBten Heftigkeit, 
ebenso wenn man einen Fichtenspan damit trankt und in die Flamme 
halt. Es explodiert auch beim Reiben mit dem Glasstab. Auf dem 
Platinblech verbrennt es lebhaft unter Explosionserscheinung. GieBt 
man das 01 in Wasser, so sinkt es darin zu Boden, beim Umschiitteln 
lost es sich langsam auf, umgekehrt wird von ihm wenig Wasser klar 
gc10st; taucht man aber in eine Kaltemischung, so kann man das 
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Wasser zum Gefrieren bringen und solchermaBen wieder abscheiden. 
Beim Zusammentreffen mit Feuchtigkeit tritt sofort eine teilweise 
Zersetzung ein, wie sich durch den Geruch nach Formaldehyd und 
die sa ure Reaktion des Wassers kundgibt. Au13erdem kann man die 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd nachweisen. Indessen geht 
die Zersetzung nur sehr langsam weiter; nach 24stiindigem Stehen 
bei gewohnlicher Temperatur ist immer noch deutlich der Geruch 
des Athylenozonids wahrnehmbar, der erst dann beim Erwarmen 
verschwindet. Mit Natronlauge iibergossen, zersetzt es sich mit 
Feuererscheinung explosionsartig unter Entwicklung von Forma1de­
hyddampfen. 

Das Athylenozonid ist wahrscheinlich unter gewohnlichem Druck 
destillierbar, indessen ist die Explosionsgefahr hierbei eine sehr groBe. 
Wir untersuchten daher nur seinen Siedepunkt im Vakuum und £anden, 
daB es bei 18° unter 16 mm Druck ganz konstant siedet. Es hinterbleibt 
eine geringe Menge eines klebrigen Sirups von ebenfalls sehr explosiven 
Eigenschaften. Wir benutzten zu dieser Bestimmung etwa 2 g 01 
und destillierten aus einem Wasserbad von etwa 22°. Zwischen De­
stillierapparat t1nd Vakuumpumpe schalteten wir ein langes Phosphor­
pentoxydrohr. 

Die Elementaranalyse im Verbrennungsrohr erscheint bei einer 
so fliichtigen und gefahrlichen Substanz als sehr schwierig, indessen 
gelang sie schlie13lich nach mehreren vergeblichen Versuchen. Die 
Substanz wurde, um das Verdunsten beim Abwagen zu vermeiden, in 
einem Kiigelchen mit nicht zu enger offner Capillare abgewogen. Die 
Offnung der Capillare wurde dann im Verbrennungsrohr in Kiese1-
gur gebettet, so daB das 01 in das letztere hineindestillieren konnte, 
bevor es verbrannte; auBerdem wurde Bleichromat angewandt. Auf 
diese Weise ge1ang es, eine Verbrennung gut zu Ende zu fiihren. 

Wir erhie1ten hierbei folgende Werte, die ganz zweifellos auf ein 
norma1es Ozonid hindeuten. 

0,122g Sbst.: 0,l390g CO2 , 0,0606g H 20. 

C2H40 3 • Ber. C 31,58, H 5,26. 
Gef. " 31,07, " 5,52. 

C2H40 4 • Ber." 26,09, " 4,35. 

Diese analysierte Substanz besa13 den Brechungsindex n~7,5 

= 1,4099 und Dg:~ = 1,2650; daraus ergibt sich die Mo1ekularrefraktion 
zu 14,60, wahrend fiir 3 Ather-Sauerstoffatome 14,26 berechnet sind. 

Auf die Bestimmung der Molekulardispersion aus der roten 
und violett en Linie haben wir verzichtet, da rotes Licht, wie beim 
Propylenozonid beobachtet wurde, Explosion erzeugen kann, und wir 
unseren kostbaren Apparat nicht gefahrden wollten. 

Harries, Untersuchungen, 22 
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Die Molekulargewichtsbestimm ung nach der kryoskopischen 
Methode im Beckmannschen Apparat ergibt, da13 die Substanz in 
monomolekularer Form vorliegt. 

0,6040 g Sbst.: 30,34 g Eisessig, LI = 0,915. 

CzH,Os. Ber. M 76. Gef. 84,86. 

Zu erwiihnen ist, da13, wenn man bei der Ozonisierung des Athylens 
den Siittigungspunkt nicht genau innehiilt und zu lange einleitet, Ole 
entstehen, we1che einen hoheren Brechungsindex und steigendes spez. 
Gewicht aufweisen. So fanden wir z. B. 

I. n~7 = 1,41271; Dg = 1,3140. 

II. n~8.5 = 1,41419; D~~:: = 1,3025. 

Bei I zeigte die Elementaranalyse einen zu niedrigen Kohlenstoff­
gehalt, der auf eine Beimischung von C2HP, hinwies. 1m iibrigen 
besa13 dieses Hinger ozonisierte Athylenozonid ganz gleiche Eigen­
schaften wie das normale Produkt, welches vorhin beschrieben ist. 

Zersetzung des Athylenozonids d urch Wasser. 

Das Athylenozonid kann in zweierlei Weise zerfallen. 
I. 1 Mol. normales Athylenozonid bildet 2 Mol. Formaldehyd und 

1 Atom aktiven Sauerstoff: 
CzH,Oa = 2 CHsO = 78,95% 

+ 1 ° = 21,05% 
oder 100,00% 

II. 1 Mol. Athylenozonid bildet 1 Mol. Formaldehyd und 1 Mol. 
Ameisensiiure: 

C.H,Os = 1 CHI ° = 39,47% 
+ 1 HCOzH = 60,53% 

100,00% 

Das Auftreten von Kohlenoxyd oder Wasserstoff konnte nicht 
beobachtet werden, da keinerlei Gasentwicklung sich bemerkbar 
machte. Der Versuch lehrte, da13 die Zersetzung nach beiden Rich­
tungen nebeneinander verliiuft, da zu wenig aktiver Sauerstoff und 
zu wenig Formaldehyd und re1ativ vi~ Ameisensiiure gemessen wurde. 

I. Versuch. 0,8857 g Ozonid wurden in 30 ccm Wasser bei Zimmer­
temperatur ge10st und 24 Stunden stehen gelassen. N achher wurde 
die LOsung in drei gleiche Teile geteilt. 

In Teil a wurde der aktive Sauerstoff durch angesauerte J od­
kaliumlosung und Titration des ausgechiedenen Jods mit l/ion-Thio-

sulfat ermitte1t. 0,~87 Ozonid brauchten 45,8ccm 1/IOn-Thiosulfat, d. h. 

gef. 12,41 % aktiven Sauerstoff. 
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In Teil b wurde der Formaldehyd als p-Nitrophenylhydrazon 
geHillt; wir erhie1ten 0,2674 g Hydrazon oder 16,48% Formaldehyd. 

In Teil c wurde die Ameisensaure mit l/lOn-Natronlauge und Phe­
nolphthalein titriert; verbraucht wurden 25,5 cern l/lOn-N atronlauge 
gleich 57,86% Ameisensaure. 

II. In einem anderen Versuch wurde die Schnelligkeit der Spal­
tung durch Titration der gebildeten Ameisensaure verfolgt. 0,1570 g 
Ozonid wurden in 70 cern Wasser bei 18° gelost, wozu etwa zwei Stun­
den erforderlich waren. An diesem Punkt ergab die Titration 8 ccm 
l/lOn-Natronlauge = 8,79% Ameisensaure oder 7,95% zur Oxydation 
von Formaldehyd verbrauchten Sauerstoff. Nach 24stiindigem Stehen 
wurde aufgekocht und weiter titriert; es waren jetzt 19ccm l/lOn-Natron­
lauge zur Neutralisation notig = 55,67% Ameisensaure oder 19,36% 
Sauerstoff waren saurebildend; aber selbst nach 48 Stunden konnten 
noch neue Mengen Ameisensaure nachgewiesen werden. 

III. In einem dritten Versuch wurde noch einmal nach 24stiindigem 
Stehen der aktive Sauerstoff nachgewiesen: 

0,364 g Sbst.: 75 cern 1/10n-Thiosulfatli.isung = 16,48% aktiver Sauerstoff. 

Es scheint demnach, als wenn die Zersetzung nicht regelma13ig 
verIauft, sondern das eine Mal mehr, das andere Mal weniger aktiven 
Sauerstoff, Formaldehyd oder Ameisensaure liefert. 

Die Untersuchung iiber die Ozonide der einfachen Olefine 5011 

noch weiter gefiihrt werden. 

2'2* 
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52. c. Harries: tl'ber die Einwirkung des Ozons auf organische Ver­
bindungen1). 

Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Annalen der Chemie und Pharmazie 390, 237 (1912). 

(Eingegangen am 6. Mai 1912.) 

[Dritte Abhandlung.] 

In den vorliegenden Untersuchungen werden elruge Fragen, die 
in der zweiten Abhandlung noch nicht geniigend gekliirt erschienen, 
ihrer LOsung zugefiihrt. In erster Linie war zu erforschen, wie sich 
das Auftreten von Ozoniden erklaren lii13t, welche mehr Sauerstoff 
enthalten als dem Siittigungsgrad entspricht. Das Resultat dieser 
Untersuchungen ist bereits unlangst in einer kurzen Zusammenfassung 
in den Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft mitgeteilt 
worden 2). Danach besteht offenbar das gewohnliche, durch dunkle 
elektrische Entladung in einem lO-Rohrenapparat erzeugte Ozon aus 
einem Gemenge von verschiedenen Modifikationen des Sauerstoffs, 
welche sich mit verschiedener Geschwindigkeit je nach der Natur der 
damit behandelten Substanz an die ungesiittigte Bindung anlagern 
diirften. Aus der Zusammensetzung der entstehenden Produkte kann 
man den SchluB ziehen, daB neben dem Ozon 0 3 noch das Oxozon 
0 4 darin enthalten ist. Das letztere wird durch Behandlung des rohen 
Ozons mit Natronlauge und konzentrierter Schwefelsiiure in erster 
Linie zerstort, wodurch es gelingt, beim Einleiten dieses gewaschenen 
Gases in die LOsung des zu ozonisierenden Korpers recht reine normale, 
durch Anlagerung von 0 3 entstandene Ozonide zu gewinnen. Wie das 
Studium der Ozonderivate des Butylens durch Herm F. Evers gezeigt 
hat, konnen diese bei den Olefinen in vier verschiedenen Modifikationen 
auftreten, und daraus erkliiren sich jetzt die merkwiirdigen unter­
einander abweichenden Resultate, die friiher Haeffner3) bei den von 
ihm untersuchten Kohlenwasserstoffen beobachtet hat. 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 314, 288 [1910]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesel1schaft 45, 936 [1912]. 
3) Annalen d. Chemie u. Pharmazie a. a. O. und Berichte d. Deutsch. chem. 

Ges .. llschaft 41. 3098 [1908]. 
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Ozonisiert man das Butylen mit gewaschenem Ozon, so erhalt 
man stets zweierlei Verbindungen, ein leicht fliichtiges diinnfliissiges 
Ol, das normale monomere Ozonid 

eRa . RC~-CR . CRa 
i I 
0.0.0 

und einen zahen farblosen Sirup derselben Zusammensetzung, aber 
von der doppelten Molekulargro13e. Beim Ozonisieren mit rohem Ozon 
gewinnt man ebenfalls ein fliichtiges diinnfliissiges Liquidum, dessen 
Analysenresultate aber starke Abweichungen von dem normalen Ozonid 
ergeben. Es scheint ein Gemenge von monomerem normalen Ozonid 
und Oxozonid (03 und 0 4) vorzuliegen, dessen Trennung nicht gelang. 
Daneben entsteht ein Sirup von Glycerinkonsistenz, dessen Zusammen­
setzung auf die Anlagerung von 0 4 hinweist, mit der doppelten Molekular­
gro13e 

(Ra . R~. ___ 5R . CRa). 1) 

. 0 4 2 

Wiihrend das normale monomere Ozonid durch Weiterbehandlung 
mit starkem Ozon nicht veriindert wird, lii13t sich das dimere hierdurch 
ziemlich leicht in das dimere Oxozonid iiberfiihren. Das letztere ist 
das Endprodukt der Oxydation mit Ozon. Ob das dimere Oxozonid 
durch Erhitzen in das entsprechende monomere Oxozonid umgewandelt 
werden kann oder dabei Sauerstoff verliert und das monomere normale 
Ozonid liefert, konnte wegen der Explosivitat der Verbindung noch 
nicht naher festgestellt werden. 

Gleichzeitig mit dem Butylen wurden auch einige Arylolefine 
durch Herro Riedl von Riedenstein untersucht, das Allylbenzol, 
das isomere Propenylbenzol und das Methovinylbenzol. 

Mit gewaschenem Ozon erhalt man aus dem Allylbenzol neben­
einander ein destillierbares Ol, das normale monomere Ozonid 

CSR5 . CR2 • HC . CR2 

~/ 
Oa 

und einen dicken Sirup derselben Zusammensetzung aber der doppelten 
Molekulargro13e. Mit rohem Ozon entsteht eine feste sehr explosive 
Verbindung, deren Analyse auf die Anlagerung von mehr Sauerstoff 

1) Aus dem Auftreten der beiden Ozonverbindungen k6nnte man schlieJ3en, 
daJ3 Ozon Os und Oxozon 0 4 bei niederen Temperaturen ZUlll Teil als (OS)2 und 
(04)2 vorhanden sind und sich als so1che anlagern, bei h6herer Temperatur aber 
zu 2 0 3 und 2 0, dissoziieren, ahnlich wie (N02)a in 2 N02 iibergeht. Hierii.ber 
sollen noch Versuche angestellt werden. 
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hinweist. Nach den Ergebnissen der Spaltung zu urteilen, ist aber diese 
Mehranlagerung von Sauersto££ durch Eingri££ in den Benzolkem 
erfolgt. 

Das Propenylbenzol lie£ert auch mit ganz schwachem Ozon kein 
isolierbares Ozonid 

C.Hs-HC-CH. CHs 
""/ 0 3 

Der Sirup, welchen man nach dem Abdamp£en des LOsungsmitte1s 
erh1i.1t, besteht zum groBten Teil aus Benzoesaure und Benzaldehyd. 
Das Ozonid ist also sehr zersetzlich. 

Auf das verschiedene Verhalten von aromatischen Korpem, welche 
die Doppelbindung dem Benzolkem benachbart und nicht benachbart 
besitzen, habe ich schon in meiner zweiten Abhandlung hingewiesen 
und darau£ aufmerksam gemacht, daB man hierau£ Konstitutions­
bestimmungen griinden konne. 
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58. Fritz Evers: tiber die Ozonide des symmetrlscben Butylens. 
Annalen der Chemie und Pharmazie 383, 238 (1912). 

Das Ausgangsmaterial. 

Die Bereitung des symmetrischen Butylens aus sekundarem 
Butylalkohol ist bereits friiherl) ausfiihrlich beschrieben worden. Es 
sei nur bemerkt, daB ich es fiir meine Zwecke vorgezogen habe, das 
kaufliche technische Athylmethylketon vor der Reduktion einer sorg­
faltigen Fraktionierung mi tte1s des 15 kugligen L e Bel schen Kolonnen­
apparats zu unterwerfen. Die Wasserabspaltung aus dem sekundaren 
Butylalkohol wurde durch Destillation iiber Phosphorpentoxyd vor­
genommen und das Butylen in einer mit Ather-Kohlensaure gekiihlten 
Rohre kondensiert, aus der dann je nach Bedarf kleinere Portionen, 
gewohnlich 5 g, flir die Behandlung mit Ozon entnommen wurden. 

Was die Zusammensetzung des nach dieser Methode gewonnenen 
Butylens anbetrifft, so kann kein Zweifel bestehen, daB es ganz einheit­
lich ist und die Konstitution CHa. CH = CH. CHa besitzt. Dies geht 
einerseits aus seinem Verhalten bei der Bromierung, andererseits bei 
der Ozonisierung hervor. Bei der Bromierung erhalt man fast die 
theoretische Menge eines Dibromids, welches bei 157-159 0 unter 
normalem Druck siedet, wahrend der Siedepunkt des 1,2-Dibrombutans, 
CH2Br. CHBr. CH2 • CH3 , bei 165 -166 0, des 1,2-Dibromisobutans, 
(CH3)2CBr. CH2Br, bei 148 0 liegt. Ware in dem Butylen der Kohlen­
wasserstoff, CH2 = CH.CH2 .CH3 , enthalten, so hatte man bei der 
Ozonisierung viel explosivere Ozonide und bei deren Spaltung die 
Bildung von Formaldehyd bzw. Ameisensaure beobachten miissen. 
Diese konnten jedoch nicht aufgefunden werden, man erhielt vie1mehr 
nur Acetaldehyd und Essigsaure. 

Nun ist aus den Untersuchungen von Johannes Wislicenus2) 

bekannt, daB das symmetrische Butylen in zwei cis-trans-isomeren 
Formen auftreten kann. Das eine bereitete er aus Hydrobromangelica­
saure und das andere aus Hydrobromtiglinsaure. Bei dem Bemiihen, 

1) Harries, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 383, 180 [1911]. 
2) J. Wislicenus u. Henze, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3(3, 239 

[1900]. 
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nach diesem Verfahren groJ3ere Mengen der beiden reinen Kohlen­
wasserstoffe zu erhalten, stieJ3 ich auf Schwierigkeiten, welche die 
Durchfiihrung dieser Untersuchung wegen Substanzmangel direkt 
hatte in Frage stellen konnen. Infolgedessen wurde auf die Rein­
darsteUung des cis- und trans-Butylens verzichtet, da man liberdies 
das aus sek. Butylalkohol gewonnene Butylen, welches den Sdp. + 10 

besitzt, als ziemlich reine cis-Verbindung betrachten kann. Ferner 
ist von Harries und Frankl) frliher beim bl- und Elaidinsaureozonid 
gezeigt worden, da13 zwischen den beiden stereomeren Ozoniden dieser 
Sauren keine oder nur sehr geringe Unterschiede bestehen. Selbst­
verstandlich hatte bei einer ganz exakten Bearbeitung dieses Gebietes 
eigentlich auch das cis- und trans-Butylen getrennt der Einwirkung 
des Ozons unterworfen werden mlissen. 

Methode der Ozonisierung. 

Ich benutzte die von Koetscha u 2) fiir das Athylenozonid aus­
gearbeitete Methode und a1s Losungsmittel fiir das Butylen £1iissiges 
Chlormethyl. Flir den Gebrauch des technischen Chlormethyls sei 
erwahnt, daJ3 dasselbe meistens einen Korper ungesattigter Natur 
enthalt. Infolgedessen wurde das von mir gebrauchte technische Chlor­
methyl zunachst einem Reinigungsverfahren unterworfen, indem ich 
so lange Brom zusetzte, wie noch Entfarbung erfolgte, darauf wurde 
das Chlormethyl erst durch Kalilauge zur Entfernung von liberschiissigern 
Brom und dann zum Trocknen durch eine lange, mit Phosphorpentoxyd 
beschickte Rohre geleitet. 

Die Versuche wurden meist in nicht groJ3erem MaJ3stabe a1s zur­
zeit mit 5 g, hochstens 10 g £1lissigem Butylen angesetzt. Dieses wurde 
aus der vorhin beschriebenen Vorratsr6hre liber Phosphorpentoxyd in 
das OzonisierungsgefaJ3 eingeleitet und dann darliber so lange Methyl­
chlorid verdichtet, bis das ganze Volumen etwa 100 ccm bzw. 200 ccrn 
betrug. 1m weiteren sei auf die Einzelheiten der fiir die Datstel1ung 
des Athylenozonids gegebenen Vorschrift verwiesen, die sich durchaus 
bewahrt hat. Bei jeder Operation ist fiir peinlichen AusschluJ3 von 
Feuchtigkeit aus der Luft Sorge zu tragen. Auch hier konnte wieder 
beobachtet werden, daJ3 das Methylchlorid durch Ozon gar nicht oder 
nur in sehr geringem MaJ3e angegriffen wird. Man hielt es nicht fiir 
ratsam, eine groJ3ere Menge Butylen als die angegebene auf einmal zu 
ozonisieren, da damit gerechnet werden muJ3te, daJ3 trotz aller Vor­
sichtsmaJ3regeln doch eine Explosion eintreten konnte. Ozonidmengen, 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie, II. Abh. Dieses Buch S. 322. 
2) Harries - Koetschau, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 

3305 [1909]. 



Evers, tiber die Ozonide des symmetrischen Butylens. 345 

die mehr als 10 g Butylen entsprechen, diirften aber bei spontaner 
Explosion erheblichen Schaden anrichten. Vielleicht ist es dieser 
Vorsicht zuzuschreiben, daB wiihrend der ganzen Arbeit, im Ver­
laufe deren mehrere hundert Gramm Butylen allmiihlich ozonisiert 
wurden, nicht eine einzige unbeabsichtigte Explosion erfolgte; denn 
groBere Portionen von Ozoniden explodieren hiiufiger spontan als 
kleinere. 

Zur Ozonisation wurde ein Apparat mit zehn nebeneinander­
geschalteten Berthelotrohren benutzt, der bei einer Frequenz des Wechsel­
stroms von 100 Sekundenperioden und bei einer sekundiiren Spannung 
von etwa 8000 Volt, je nach der Geschwindigkeit des Durchleitens 
von 10 oder 151 mit Phosphorpentoxyd getrocknetem technischen 
Sauerstoff, 11- oder 14proz. "Roh-Ozon" lieferte l ). Durch Waschen 
mit 5proz. Natronlauge und konz. Schwefelsiiure wird die Konzentration 
auf 5,8 bzw. 9,3% herabgesetzt. Dieses Ozon wird jetzt als "Rein-Ozon" 
bezeichnet. Das mit konz. Schwefelsiiure behandelte Ozon ist noch 
feucht, infolgedessen die schon von Koetscha u 2) empfohlene, durch 
Ather-Kohlensiiure gekiihlte Schlange eingeschaltet wurde, welche 
den Wasserdampf aus dem Reinozon vor dem Eintreten in das Chlor­
methyl kondensiert. 

1. Behandlung des Butylens mit Reinozon. 

Das Reaktionsprod ukt. 

Die Ozonisation des Butylens in fliissigem Chlormethyl wird 
unter guter Kiihlung mit Kiiltemischung durchgefiihrt, es empfiehlt 
sich aus spiiter zu erorternden Griinden moglichst schnell zu ozonisieren. 
Der Siittigungspunkt wird daran erkannt, daB sich die Losung dUTch 
nicht mehr absorbiertes Ozon blau farbt. An diesem Punkt unter­
bricht man die Operation und Hi13t nun langsam das Chlonnethyl durch 
eine lange, mit Phosphorpentoxyd gefiillte Rohre abdunsten, die zum 
Schutze gegen Luftfeuchtigkeit dienen solI. Nach dem vollstandigen 
Verschwinden des Chlormethyls hinterbleibt ein farbloses 01 von 
Glycerinkonsistenz und sehr charakteristischem Geruch. Die Ausbeute 
betragt ungefahr 75%. Das Produkt brennt, in die Flamme gebracht, 
lebhaft ab, explodiert aber auf das heftigste, wenn man es III elllem 
Rohrchen auf etwa 125 0 im Glycerinbade erhitzt. 

1) Vgl. Harries, Zeitschr. fUr Elektrochemie 18, 130 [1912]. Es ist notwendig, 
diese Angaben ganz genau zu machen, da kleine Abweichungen, besonders in 
aer Schaltung der Berthelotrohren, erhebliche Anderungen in der Zusammen­
setzung des Rohozons bedingen konnen. 

2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft .j~, 3305 [1909J. 
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Weitere Verarbeitung. 

Zur Reinigung wurde das 61 der Destillation im Vakuum unter­
worfen, wegen der F1iichtigkeit des einen Telles durfte der Druck 
nicht zu niedrig gewah1t werden. 

Es wurden von 8,5 g Rohozonid fo1gende Fraktionen erhalten: 
I. Vorl auf bis 19° uuter 24-26 mm 0,3 g. 

II. Fraktion 19-30° 22-24" 2,7 g. 
III. 30-35° 19-23 " 0,4 g. 
IV. Riickstand 5,0 g. 

Die Ausbeute an fliichtigem Produkt betragt im Durchschnitt 
etwa 38-40%, die an Riickstand etwa 60%. Koetscha u und 
Haeffner fanden dagegen beim Athy1enozonid bzw. Propy1enoxozonid 
vie1 fliichtiges 61 neben wenig Riickstand. Bemerkt sei, da13 es fiir die 
Ausbeute an fiiichtigem Ozonid nach meinen Erfahrungen vorteilhaft 
ist, beim Ozonisieren moglichst rasch zu arbeiten. Ein Versuch, der 
mit Reinozon von etwa 2% angesetzt wurde und desha1b sehr lange 
Zeit zur vollkommenen Absattigung des Buty1ens bedurfte, ergab sehr 
wenig fliichtiges 61 und vie1 Riickstand. 

Monomeres norma1es Buty1enozonid, 
CRa . RC--CR . CRa 

I I 
0-0-0 

Dieser Korper ist in der Fraktion II enthalten, bei mehrfacher 
Rektifikation durch Destillation im Vakuum wurde ein bei 15-16° 
unter 20 mm Druck siedendes farb10ses Liquidum erhalten. Dasse1be 
besitzt einen betaubenden Geruch, ist sehr fliichtig, auf ein Uhrg1as 
gebracht verdunstet es wie Chloroform, und wird von allen Losungs­
mitte1n, auch von Wasser, 1eicht aufgenommen. Mit Atza1kalien zu­
sammengebracht, zersetzt es sich 1angsam unterBraunfarbung, exp10diert 
aber nicht wie das Athy1enozonid. Beim Erhitzen unter gewohnlichem 
Druck zeigt es die gleichen Eigenschaften wie das Rohozonid. Durch 
ka1tes Wasser wird es nur 1angsam zersetzt, schneller beim Erwarmen, 
wobei man dann die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd reichlich nach­
weisen kann. 

Die Elementaranalyse wurde in der schon friiher beschriebenen 
Weise vorgenommen, indem man das Glaskiigelchen in der Verbrennungs­
rohre in Kieselgur bettete und dann darin zerdriickte. Dadurch werden 
die explosiven Eigenschaften sehr herabgesetzt. 

1. 0,0781 g Sbst.: 0,1314 g CO2 , 0,0534 g H 20. - II. 0,1050 g Sbst.: 0,1784 g 
COa, 0,0655 g H 20. - III. 0,1508 g Sbst.: 0,2558 g CO2 , 0,1019 g HzO. -
IV. 0,4765 g Sbst. in 26,7 Eisessig: 0,652° Depression (im Beckmannschen 
Apparat). 
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Ber. fiir Gef. 
C4HsOs I II III IV 

C 46,1 45,9 46,3 46,2 
H 7,7 7,7 7,0 7,6 
M 104,1 106,7 

Die Praparate stammen von verschiedenen Darstellungen, man 
sieht, daJ3 man besonders in Analyse III ein chemisch reines Produkt 
in den Handen hatte. Dieses wurde zur Feststellung der physikalischen 
Konstanten benutzt. 

Die optische Bestimmung ergab1): 

Analyse I: i~oo = 57 0 25'; n~oo = 1,38593. 
II: i~oo = 57° 35'; n~oo = 1,38499. 

III: i~Oo = 57 0 30'; n~ = 1,38546. 
III: D~ = 1,0217. 

Mol.-Refraktion: Md . • ber. 23,46, gef. 23,93 

Fiir die Berechnung der Molekularrefraktion wurden die Werte 
fiir drei Athersauerstoffatome eingesetzt. Das Resultat steht im 
Einklang mit friiheren Beobachtungen beim Athylenozonid und bei 
der Olsaure, wonach die Ozonide die Konstitution lund nicht II be-
sitzen. 

I "C--C/ 
/1 I" 
0-0-0 

Dimeres normales Ozonid, 

(CR3 . RC-CR. CR3) 
~~// . 

. 0 3 2 

Dieses Produkt ist in dem nicht fliichtigen Riickstand der Vakuum­
destillation enthalten. Zuerst ist es noch von etwas beigemengtem 
monomeren Ozonid dickfliissig. Bewahrt man den farblosen glasklaren 
Sirup einige Tage im Vakuumexsiccator auf, bis sich das monomere 
Ozonid vollkommen verfliichtigt hat, so wird er ganz zahfliissig und 
fast geruchlos. In organischen Solvenzien ist er noch loslich, von Wasser 
wird er nur sehr wenig aufgenommen. Beim Erhitzen auf etwa 125 0 

tritt heftige Explosion ein. Da sich der Korper weder desti1lieren 
noch aus einem Losungsmittel durch ein anderes um£allen lieB, muBte 
auf eine weitere Reinigung verzichtet werden, und so ist es zu erklaren, 
daB die gefundenen Analysenwerte nicht so genau mit den von der 
Theorie geforderten iibereinstimmen wie bei dem monomeren. 

1) Die Mol.-Dispersion wurde nicht bestimmt, da eine diinne Schicht das 
Tiolette Licht stark absorbierte. 
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I. 0,1125 g Sbst.: 0,1850 g COa, 0,0746 g H.O. - 0,0254 g Sbst.: in 13,65 
Eisessig: 0,02° Depression (im Beckmannschen Apparat). - II. 0,1015 g Sbst.: 
0,1657 g COa, 0,0675 g HaO. - 0,7685 g Sbst. in 24,47 Eisessig: 0,56° Depression. 

Ber. fiir Gef. 
(C4H sOa)a I II 

C 46,1 44,9 44,5 
H 7,7 7,4 7,4 
M 208,2 209 219 

Die optischen Konstanten lie13en sich leider nicht feststellen, da 
der zahe Sirup nicht blasenfrei in den Apparat zu bringen war. Aus 
demselben Grunde ist das spezifische Gewicht auch nur annahemd 
ermitte1t worden. Es betrug bei ~~ etwa 1,17. Uber die Konstitution 
dieses dimeren Ozonids kann man nur Vermutungen anstellen, vielleicht 
kommt ihm folgende Forme1 zu: 

CRa . RC---CR . CRa 
I I 
0-0-0 
II 
0-0-0 
I I 

CRa . RC--CR . CRa 

Um das Verhaltnis der beiden normalen Butylenozonide zueinander 
naher zu charakterisieren, sind von beiden zwei Reihen von Spaltungs­
kurven aufgenommen worden, namlich Geschwiridigkeit der Spaltung 
durch Wasser und durch Jodkaliumlosung - Messung des aktiven 
Sauerstoffs. Der besseren Ubersicht halber sollen sie in einem besonderen 
Kapite1 zugleich mit den entsprechend aufgenommenen Kurven der 
Oxozonide zusammengestellt werden. 

2. Behandlung des Butylens mit Rohozon. 

Das Reaktionsprodukt. 

Die Ozonisation des Butylens mit 14proz. Ozon wird genau in 
der vorher beschriebenen Weise vorgenommen, auch die Isolierung 
des Reaktionsproduktes ist die gleiche. Man erhalt ein farbloses Li­
quidum von Sirupskonsistenz und ganz ahnlichen Eigenschaften wie 
friiher angegeben. Da die Ozonisierung vie1 kiirzere Zeit in Anspruch 
nimmt, so ist die Ausbeute besser, namlich bis 86%, well nicht soviel 
Butylen bei der Ozonisation zugleich mit dem Chlormethyl verdunstet. 
Zur weiteren Reinigung wurde das Rohozonid im Vakuum fraktioniert. 

Es wurden von 9,2 g folgende Fraktionen erhalten: 
I. Fraktion von 16-20° unter 24-25 mm Druck 2,75 g 

II. " 2~24 ° 14-18"" 0,95 g 
III. " 22° 23 mm Druck 0,15 g 
IV. Riickstand . . . . .. ......... 3,73 g 
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Die Ausbeute an dem fliichtigen Antell betragt im Durchschnitt 
etwa 60%, die an nicht fliichtigem 40%. Es gilt auch hier hinsichtlich 
der Ozonisationsdauer das schon auf S. 346 Gesagte. 

Monomeres Butylenoxozonid, 
CR3 · HC-CR. CRa 

'j 
0 4 

Wahrend es bei dem vorher beschriebenen normalen Ozonid 
verh1il.tnismaJ3ig leicht war, ein konstant siedendes Produkt, welches 
gute Analysenwerte lieferte, zu isolieren, boten sich hier die gr6Bten 
Schwierigkeiten dar. Wie man aus der Fraktionstabelle ersehen kann, 
scheint der leicht fliichtige Tell ein Gemisch zu sein. 

Um Klarheit zu schaffen, welche Fraktion das Ozonid vorwiegend 
entbielt, wurden bei mehreren Darstellungen von den einzelnen Frak­
tionen die physikalischen Konstanten bestimmt. 

1. Fraktion: 

II. Fraktion: 

III. Fraktion: 

Darstellung I 

D: = 1,033 
Sdp. 21 ° 
20mm 

D~!~ = 1,0410 
n'r = 1,38641 
Sdp.21-23 

20mm 
Analyse I 

II 

D~ = 1,0259 
Sdp. 15-20° 

25mm 

D~~ = 1,0336 
n~1JO = 1,38404 
Sdp.20-22° 

22mm 
Analyse II 

D: = 1,0356 
Sdp. 20-22° 

23mm 

III 

D~~ = 1,0256 
Sdp. 22° 

20mm 
Analyse III 

Auch wurden zahlreiche Analysen der Fraktionen ausgefiihrt, 
von denen einige bier angegeben werden m6gen. 

1.0,1192 g Sbst.: 0,1912g COB, 0,0831 g H20. - II. 0,1357 g Sbst.: 0,1878 g 
CO2 , 0,0848 g H20. - III. 0,1104 g Sbst.: 0,1604 g CO2 , 0,0625 g H 20. 

C 
H 

Ber. fUr 
C,HsOs C,HsO, 

46,1 40,0 
7,7 6,7 

I 

43,8 
7,8 

Gef. 
II 

37,7 
7,0 

III 
41,6 
6,3 

Man sieht aus diesen Resultaten, daB man bei jeder Darstellung 
bzw. Fraktionierung ein Produkt von anderer Zusammensetzung 
erh1il.t. DaB aber in diesem 01 neben dem normalen Ozonid ein sauerstoff­
reicheres Produkt enthalten ist, geht aus seinem Verhalten gegen Jod-
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kaliumlosung hervor. Die Substanzen, we1che mit starkem Ozon ge­
wonnen wurden, konnen mehr aktiven Sauerstoff entwickeln als die 
mit gewaschenem Ozon bereiteten. Siehe die Kurven S.358. Wenn 
man die am reinsten Praparat des normalen Ozonids bestimmten 
physikalischen Konstanten: n~20 = 1,38546, D~~~ = 1,0217, Sdp. 
15-16°, 20 mm, mit denjenigen des neuen Produkts vergleicht, so 
kommt man zu dem Resultat, da13 wohl die in Analyse II vorliegende 
Substanz das verhaltnisma13ig reinste Oxozonid darstellt, deren physi­
kalische Konstanten folgende sind: n~oo = 1,38404, D~g~ = 1,0336, 
Sdp. 20-22°, 22 mm. Aber auch diese seien mit aHem Vorbehalt 
angegeben. Das Molekulargewicht eines solchen Praparates ergab 
auf die monomere Formel stimmende Werte. 

0,3106 g Sbst. gaben in 23.15 Eisessig: 0,489° Depression (im Beckmann­
schen Apparat). 

Ber. 

M 120 

Gef. 

107 

Da kein reines Oxozonid zu gewinnen war, hat es auch keinen 
Wert, aus den physikalischen Konstanten die Molekularrefraktion zu 
berechnen. 

Dimeres Butylenoxozonid, 

(
CHa . HC - CH . CHa) 

",/ . 
04 2 

Um diese Verbindung in reinem Zustande zu gewinnen, wurde der 
Destillationsriickstand im Vakuumexsiccator einige Tage evakuiert, 
bis der typische Geruch des fliichtigen Ozonids verschwunden war. 
Man erhalt so ein 01 von Glycerinkonsistenz, welches nicht so zah­
fliissig wie das dimere normale Ozonid ist, ferner riecht es nach Par­
aldehyd, wahrend das andere geruchlos ist. Beim Erhitzen auf 125 ° 
explodiert es sehr heftig. Wenn man nicht ganz auf diese Temperatur 
geht, beobachtet man Gasentwicklung, und manchmal gelingt es, 
natiirlich bei kleinen Portionen, so lange zu erhitzen, bis die Gas­
entwicklung aufhort, ohne da13 Explosion eintritt. Man erhalt dann 
nach dem Abkiihlen ein diinnfliissiges Liquidum von den Eigenschaften 
der monomeren Verbindung. Ob hierbei das normale Ozonid oder 
Oxozonid entsteht, konnte nicht festgestellt werden. Beim Abkiihlen 
auf - 80 ° erstarrt das dimere Oxozonid zu einer harten glasigen Masse. 
Von organischen Losungsmitteln wird es leicht aufgenommen mit 
Ausnahme von Petrolather und Wasser, in denen es sich schwerer 
lost. Es zeigt die allgemeinen Ozonidreaktionen wie die beschriebenen 
Butylenozonide. 
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Aus den Analysenbefunden geht hervor, daB, wenn man hin­
reichend lange ozonisiert hat, recht genau auf das dimere Oxozonid 
stimmende Werte erhalten werden (vgl. ferner das auf S. 341 Gesagte). 

1.0,2654 g Sbst.: 0,3888 g CO2 , 0,1720g H 20. - 0,4356 g Sbst.: in 21,2 Eis­
essig: 0,33° Depression. - II. 0,1565g Sbst.: 0,2302g CO2 , 0,10l9g HsO. 
0,4974 g Sbst. in 21,2 Eisessig: 0,39° Depression. 

Ber. fUr Gef. 
(C4Ha04h I II 

C 40,0 39,9 40,1 
H 6,7 7,2 7,1 
M 240 243 239 

Mol.-Refraktion: nd = 1,43167; Di~ = 1,1604. 

MRd . . . ber. 51,56, gef. 53,66. 

Zur Berechnung der Molekularrefraktion wurden hier die Werte 
flir 4 Athersauerstoffatome und 4 vierwertige Sauerstoffatome ein­
gesetzt. Wenn man flir das monomere Ozonid die Formel I wahlt, so 
kommt flir das dimere Produkt die Formel II in Betracht. 

I CR3 • RC--CR . CR3 II CR3 . RC--- ·----CR . CH:~ 

I I ! 0 I 

I I II I 
0-0-0 0-0-0 

II II 
o 0-0-0 

I ~ , 

CRa . RC----CR . CHa 

Verhalten der Butylenozonide und Oxozonide bei der 
Weiterbehandlung mit Ozon. 

Aus den oben dargelegten Grunden war es von Interesse zu unter­
suchen, wie sich die verschiedenen Butylenozonide bei der weiteren 
Einwirkung von starkem Ozon verhalten wurden. 

Zunachst habe ich ein Praparat (Analyse II) von normalem 
monomerem Ozonid in Methylchlorid mit l4proz. Ozon eine Stunde 
lang behandelt. Gleich von Anfang an farbte sich die Fliissigkeit tief 
blau, darauf wurde die mit Ozon gesattigte Losung noch 24 Stunden 
stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde in der £ruher beschriebenen 
Weise das Ozonid isoliert und im Vakuum destilliert. Der Siedepunkt 
war derselbe, auch war kein dickflussiger Ruckstand zu bemerken, 
ein Zeichen, daB infolge der langen Einwirkung des Ozons eine Poly­
merisation nicht mehr eintritt. Durch Kontrollanalyse wurde fest­
geste11t, daB die Zusammensetzung des Produktes noch unverandert war. 
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0,1024 g Sbst.: 0,1697 g CO2 , 0,0670 g H 20. 

C 
H 

Ber. fUr C4HsOa 
46,1 
7,7 

Gef. 
45,2 
7,3 

Das dimere normale Butylenozonid wurde genau ebenso 
mit 14proz. Ozon behandelt, schon nach einer Stunde der Einwirkung 
ergab die Analyse (I) des isolierten Oles die Zusammensetzung des 
dimeren Oxozonids, auch die Eigenschaften des Praparats hatten sich 
in dem vorher beschriebenen Sinne geandert. Eine Depolymerisation 
war aber nicht zu beobachten. 

I. 0,1307 g Sbst.: 0,1833 g CO2 , 0,0723 g H 20. - II. 0,1750 g Sbst.: 0,2527 g 
CO2 , 0,1163 g H 20. 

C 
H 

Ber. fUr 
C,HS0 4 

40,0 
6,7 

Gef. 
I II 

38,3 39,4 
6,2 7,3 

Da das reine monomere normale Ozonid durch starkes Ozon nicht 
verandert wird, so bleibt natiirlich das Gemisch von ihm mit mono­
merem Oxozonid auch unverandert. 

Es war aber noch festzustellen, ob das dimere Oxozonid das End­
produkt der Oxydation durch Ozon ist, oder ob etwa noch haher sauer­
stoffhaltige Abkammlinge des Butylens wie bei der Olsaure und Citro­
nellasaure gewonnen werden kannen. Hier liel3 sich nur feststellen, 
daB das zur Oxydation verwendete Praparat auch bei sehr langer Dauer 
der Einwirkung des Ozons ganz unverandert blieb (Analyse II). 

Teilweise Riickumwandl ung des dimeren Oxozonids in das 
dimere normale Ozonid. 

Bei der Olsaure lieJ3 sich durch Behandlung des Ozonidperoxyds 
mit Wasser ein Sauersto££atom herausnehmen und das normale Ozonid 
gewinnen. Dieser Versuch regte an, auch das dimere Butylenoxozonid 
in analoger Weise mit Wasser zu behandeln, urn zu sehen, ob dabei 
das dimere normale Butylenozonid gebildet wiirde. Das monomere 
Oxozonid konnte hierfiir keine Verwendung finden, wei! es in Wasser 
leicht lOslich ist und alsbald weitgehende Spaltung erleidet. Das dimere 
Oxozonid wird dagegen von Wasser schwer aufgenommen, die Zer­
setzung geht langsam vor sich. Wenn man ein solches Praparat mit 
der zehnfachen Menge Wasser einige Minuten lang tiichtig durch­
schiittelt, den ungelasten Teil dann mit abs. Ather aufnimmt und mit 
Magnesiumsulfat trocknet, so gewinnt man nach dem Verdunsten 
des Athers einen Sirup, der viel zahfliissiger als das Ausgangsmaterial 
ist. Das zum Waschen benutzte Wasser zeigt starke Reaktion auf 
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Wasserstoffsuperoxyd aber auch deutliche Reduktion von ammoniaka­
lischer Si1ber1osung. 

Das im Vakuumexsiccator 1angere Zeit getrocknete 01 ergab bei 
der Analyse Werte, die ein Anwachsen des Koh1enstoffgeha1ts anzeigen. 

0,1358 g gaben 0,2165 CO2 und 0,0980 H 20. 

C 
H 

Ber. fUr C,HsOs 
46,1 

7,7 

Gef. 
43,5 
8,1 

Eine voilstandige Uberfiihrung des Oxozonids in das normale Ozonid 
scheint dadurch aber noch nicht erfolgt zu sein. Da13 das Oxozonid 
durch Wasser verandert wird, zeigt sich aus dem Vergleich des Oxyda­
tionsvermogens gegen Kaliumjodid. (Siehe hierzu die Versuche im 
1etzten Kapite1 S. 357 u. 358.) 

Verhalten der Buty1enozonide und Oxozonide bei der 
Spaltung mit Wasser. 

Aile vier Verbindungen geben beim Kochen mit Wasser dieselben 
Spaltungsprodukte, namlich Acetaldehyd, Essigsaure, Wasserstoff­
superoxyd und molekularen Sauerstoff, ob Acetaldehydperoxyd auf­
tritt, konnte nicht nachgewiesen werden. Kohlendioxyd oder Kohlen­
oxyd entstehen nicht. Der Aceta1dehyd macht sich schon durch 
seinen Geruch kenntlich, genau wurde er vermittels sa1zsauren p-Nitro­
pheny1hydrazins identifiziert. Zu diesem Zwecke wird das Ozonid 
einige Tage auf der Maschine bei gewohnlicher Temperatur geschiitte1t, 
das Ungeloste abfiltriert, und die Losung bis zur Haute abdestilliert. 
Das Destillat farbte Riminis Reagens b1au. Mit sa1zsa nrem 
Nitropheny1hydrazin faUt aus der Losung momentan ein heU­
ge1ber kristallinischer Niederschlag, der bereits nach einmaligem Um­
kristallisieren dense1ben Schmp. 125 0 wie ein Kontrollpraparat, aus 
reinem Aceta1dehyd bereitet, anzeigte. 

Es ist durchaus notwendig, den Aceta1dehyd aus der Reaktions­
fliissigkeit mit Wasserdampf iiberzudestillieren, well in derse1ben vor­
handenes Wasserstoffsuperoxyd das Nitrophenylhydrazin anderweitig 
verandert. Besonders wichtig erscheint der Nachweis des Acetaldehyds 
fUr die Ozonide, im Hinblick auf die spater gegebenen Zerfallsgleichungen. 

Zum qualitativen Nachweis der Essigsa ure wurde das Ozonid 
mit Wasser unter RiickfluB einige Stunden gekocht, dann mit IlIOn-Alkali 
genau neutralisiert, eingeengt, der Riickstand mit Silbernitrat umgesetzt. 
Das ausgefailte essigsaure Silber aus Wasser umkristallisiert. Es war 
durchaus einheitlich. 

Die Spaltung kann bei den normalen Ozoniden nach folgenden 
Gleichungen vor sich gehen: 

Harries, untersuchungen. 23 
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A. I. CHa . HC-CH . CHa + H20 = 2 CHaCHO + HIlOa • 
"'-/ 

0 3 

II. CHa • HC-CH . CRa = CHa . CHO + CHa . C02H . 
"'-/ 

Oa 
III. 2 CHa . HC-CH . CHa = 4 CRa . CHO + O2 gasformig . 

"'-/ 
0 3 

Bei den Oxozoniden liegen die Verhliltnisse noch komplizierter, 
es konnen sich folgende Reaktionen abspielen: 

B. I. CHa . HC-CH. CHa + 2Hp = 2CH3 • CHO + 2H20 a . 
"'-/ 

0 4 

II. CH •. HC-CH . CHa+ H 20 = CHa . CHO + CHaCOOH + HIO •. 
"'-/ 
0 4 

III. CHa . HC-CH . CHa = 2 CHa . COOH . 
V 
0 4 

IV. CHa . HC-CHa . CHa = 2 CHaCHO + O2 gasformig . 
V 
0 4 

In der Tat scheinen je nach den Bedingungen alle diese Reaktionen 
nebeneinander einzutreten. 

Um dies zu verfolgen, sind zwei Versuchsreihen bei allen via 
Ozonderivaten angeste11t worden. Die eine Versuchsreihe bezog sich 
auf die Schnelligkeit der Spaltung durch Wasser, indem die gebildete 
Menge Essigsaure ermittelt wurde, die andere auf die Bestimmu,ng 
des aktiven Sauerstoffs gegen J odkalium16sung. 

A. Ermittl ung der Essigsa ure. 
Hierzu wurde die Substanz am Riickflu1Jkiihler mit 250 ccm Wasser 

11/4 Stunde gekocht, jede Viertelstunde eine Probe von 25 ccm gezogen und 
die Menge der darin gebildeten Saure titriert. Man erhielt so gleichzeitig 
ein Bild iiber die verschiedene Bestandigkeit der vier Verbindungen. 

Monomeres normales Dimeres norm ales 
Ozonid. 0,4630 g. Ozonid. 0,2973 g. 

Tabelle I. Tabelle II. 

Gef.ccm Gef. Proz. Gef. ccm Gef. Proz. 
'hon·KOH Essigsiiure '!,on-KOH Essigsiiure 

3,1 40,2 1,83 36,9 
3,3 42,8 1,99 40,2 
3,5 45,4 2,84 57,3 
3,7 47,9 3,31 66,8 
4,0 51,8 3,54 71,4 
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Die theoretische Menge Essigsaure fiir Gleichung II (Zers. des 
monomeren norm. Ozonids) betragt 57,7%. 

Man sieht aus Tabelle II, daB das dimere Ozonid im Anfang lang­
samer zersetzt wird, spater aber mehr Saure als das monomere bildet. 

Monomeres Oxozonid. 
0,976 g. 

Tabelle III. 

Gef. ccm 
'/10 n-Kali 

Gef. Proz. 
Essigsiiure 

Dimeres Oxozonid. 
0,5515 g. 

Tabelle IV. 

Get. cern Gef. Proz. 
,/,. n-Kali Essigsiiure 

==j===== 
1,60 9,8 3,67 39,9 

45,2 
49,6 
52,8 
54,4 

6,05 37,2 4,15 
6,85 42,1 4,57 
6,75 41,5 4,87 
6,85 42,1 5,00 

Aus Tabelle III geht hervor, daB sich 
das monomere Oxozonid langsamer als das 
normale Ozonid zersetzt und auch nicht so 
viel Saure wie dieses bildet. 

Zu Tabelle IV. Theoretisch berechnet 
sich nach Gleichung II 50%, nach III da­
gegen 100% Essigsaure_ Das dimere Oxozonid 
zersetzt sich danach leichter als das mono­
mere, liefert aber in der gleichen Zeit we­
niger Saure. Die merkwiirdige Erscheinung, 
daB beide Oxozonide in der gleichen Zeit 
weniger Saure als die beiden normalen Ozo­
nide ergeben, findet vielleicht darin ihre Er­
klarung, daB die Verbindungen in der ge­
messenen Zeit von P/4 Stunde noch nicht 
v611ig zersetzt waren. Man hatte die Ver­
suche langer fortsetzen miissen. 

011 
~~---4-,~~-+~~~ 

~~~~~~~~~ 

Fig. 13. 

B. Ermittl ung des aktiven Sa uerstoffs. 

Die Versuche wurden samtlich in der Weise angestellt, daB die 
Substanz mit 250ccm 1/5n-J odkalium16sung iibergossen, durchgeschiittelt 
und auf etwa 70-80° erwarmt wurde. In Abstanden von 1/4 Stunde 
entnahm ich je 25 ccm, sauerte an und titrierte das ausgeschiedene 
J od mit l/lOn-Thiosulfat. Gesamtzeit P/4 Stunde. Bei der Ausfiihrung 
der Versuche fand ich, daB sich in der ersten halben Stunde die J od­
ausscheidung vermehrte, sich dann aber schnell verringerte. Diese 
merkwiirdige Erscheinung erkIart sich aus der Bildung von J odoform, 
welche, wie ich es auch anstellte, nicht zu umgehen war. 

23* 



356 Evers, tIber die Ozonide des symmetrischen Butylens. 

Monomeres normales Ozonid. 0,4303 g. 

Tabelle I. 

Gef. ccrn Gef. Proz. Bernerkung ,/t. n-Thiosulfat akt. Sauerstoft 

0,40 1,86 fiirbt sich gleich gelb 
1,50 7,00 

0,65 3,03 {ES scheidet sich Jodo-
form ab 

0,35 1,63 
0,40 1,86 

Es berechnet sich nach Gleichung I 15% aktiver Sauerstoff. 
Da aber, wie vorhin gezeigt wurde, reichlich Essigsaure bei der 

Spaltung mit Wasser entsteht, so mul3 ein grol3er Teil des aktiven 
Sauerstoffs zur Bildung derselben Verwendung finden, man kann also 
von vornherein nicht darauf rechnen, daB die gefundenen mit den 
theoretisch ermittelten Werten iibereinstimmen. 

Zersetzt man das normale Ozonid in der Kalte, so erhalt man ein 
anderes Resultat. 

Bei 0,3153 g hatten sich nach 17 stiindigem Stehen mit 250 cern 
1/5n-KaliumjodidI6sung 0,5399 g Jod ausgeschieden, welche Menge 
10,8% aktivem Sauerstoff entspricht. In der Kiilte geht also die Spaltung 
anders als in der warme. 

Dimeres normales Ozonid. 0,7076 g. 

Gef. cern 
'/t. n-Thiosulfat 

0,35 

1,35 

1,25 
1,00 
1,00 

Tabelle II. 

Gef. Proz. 
akt. Sauerstoft 

0,89 

3,73 

3,55 
2,84 
2,84 

Bemerkung 

fiirbt sich sofort gelb 

{ Es scheidet sich J odo­
form ab 

Arbeitet man 10 der Kalte, so findet man auch hier andere 
Werte. 

0,4654 g hatten nach 17stiindigemStehen mit 250 cern l/sn-Kalium­
jodidl6sung 0,5813 g Jod ausgeschieden, welche Menge 7,9% aktivem 
Sauerstoff entspricht. In beiden Fallen gibt das monomere Produkt 
mehr aktiven Sauerstoff ab als das dimere. 
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Monomeres Oxozonid. 0,5058 g. 

Gef. ccm 
1/'0 n-Thiosulfat 

0,50 
1,60 
2,55 
1,90 
1,55 

Tabelle III. 

Gef. Proz. 
akt. Sauerstoff 

1,98 
6,32 

10,07 
7,51 
6,12 

Bemerkung 

fiirbt sich sofort gelb 

I {J odoformgeruch 

Das Maximum tritt wieder nach 3/, Stunden ein, fiir die Glei­
chung B II wiirden sich 13,3% aktiver Sauerstoff berechnen. Das 
Resultat ist insofern interessant, als daraus hervorgeht, da13 beim Ox­
ozonid mehr aktiver Sauerstoff unter denselben Bedingungen als beim 
normalen Ozonid entsteht, was man ja auch eigentlich erwarten sollte. 

Dimeres Oxozonid. 0,3994 g. 

Gef. ccm 
1/10 n-Thiosulfat 

1,52 
1,75 
1,25 
0,80 
0,55 

Tabelle IV. 

Gef. Proz. 
akt. Sauerstoff 

7,7 
8,8 
6,3 
4,0 
2,8 

Bemerkung 

i fiirbt sich sofort gelb. 

i Jodoformbildung. 

Die Menge des gefundenen aktiven Sauerstoffs betragt 66,3% 
des nach Gleichung B II berechneten Wertes. 

Beim Stehen in der KaIte wurden von 0,2392 g nach 24 Stunden 
1,02 1/1on-Thiosulfat verbraucht, was 6,8% aktivem Sauerstoff ent­
spricht. Das Ozonid war aber noch nicht vollkommen zersetzt. 

Wenn man nun dasselbe Praparat, welches die oben angefiihrten 
Werte bei der Zersetzung mit Jodkalium ergab, in der auf S. 352 ge­
schilderten Weise mit Wasser wascht, trocknet und dann analysiert, 
so findet man, da13 das Produkt Sauerstoff verloren hat. Dies macht 
sich auch bei der Zersetzung !nit J odkalium in der Warme geltend. 

Gewaschenes dime res Oxozonid. 0,3855 g. 

Gef. ccm 
1;'0 n-Thiosulfat 

0,78 
1,00 
1,00 
0,65 
0,45 

Tabelle V. 

Gef. Proz. 
akt. Sauerstoff 

4,1 
5,2 
5,2 
3,4 
2,4 I 

Bemerkung 

fiirbt sich sofort gelb. 

J odoformbildung. 
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Die Menge des gefundenen aktiven Sauerstoffs betragt nunmehr 
nur noch 33,9% des nach Gleichung B II berechneten Wertes und 

stimmt ziemlich iiberein mit den bei der 
~Zer1egung des dimeren normalen Ozonids 
in der Warme ermittelten Zahlen. Sie lii.Bt 
aber auch erkennen, geradeso wie es die 
Resultate der Elementaranalyse (siehe 
S.353) anzeigen, da13 das dimere Oxozonid 
durch die Behandlung mit Wasser noch 
nicht vollstandig in das dimere Ozonid 
iibergefiihrt worden ist. 

I---I-l-----Ht+-t-\--f---I0lf Beide Formen der Oxozonide ergeben 
also mehr aktiven Sauerstoff als die nor­
malen Ozonide, welche Beobachtung in 
Anbetracht ihres hOheren Sauerstoffgehaltes 
an sich nicht wunderbar erscheint. 

Beziiglich weiterer Einzelheiten der 
Untersuchung der Ozonderivate des 
Butylens - wie Verhalten gegen 
Schwefeldioxyd, Brom u. a. m. -
sei auf den Inhalt der Disser­
tation von Evers verwiesen, doch 
sei bemerkt, da13 manche der dort 
mitgeteilten Tatsachen sich nicht Fig. 14. Aktiver Sauerstoff. 
mit den hier publizierten decken, 

weil nach Abschlu13 der Arbeit noch eine Anzahl Korrekturen bei der 
experimentellen Revision notig wurden. 
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54. Erik Riedl v. Riedenstein: ttber das Verhalten einiger 
Aryloleflne gegen Ozon. 

Annalen der Chemie und Pharmazie 383,259 (1912). 

1. Allylbenzol. 

Dieser KoWenwasserstoff liiBt sich bequem aus Magnesiumbrom­
benzol und Allylbromid nach Tiffeneau1) darstellen. Uber Natrium 
siedet er bei 156-157°. 

Verhalten des Allylbenzols gegen Reinozon. 

J e 5 g Allylbenzol werden in 50 g reinem Tetrachlorkohlenstoff 
gelost und mit gewaschenem Ozon (vgl. vorige Abhandlung) so lange 
behandelt, bis eine Probe der FHissigkeit Brom-Eisessig nicht mehr 
entfiirbt. Der Tetrachlorkohlenstoff wird darauf im Vakuum ab­
destilliert und das als Riickstand hinterbliebene Rohozonid im Vakuum 
1mr Entfernung der letzten Spuren des Tetrachlorkohlenstoffs ge­
trocknet, die Ausbeute betrug dann im Durchschnitt 6,5 g eines farb­
losen Ols von Glycerinkonsistenz, welches einen stechenden, die ScWeim­
haute reizenden Geruch besitzt. Auf dem Platinb1ech erhitzt, verpufft 
es heftig und zeigt sonst alle fiir die Ozonide charakteristischen Re­
aktionen. 

Zur weiteren Reinigung wurde das 01 zuerst bei einem Druck 
von 10 mm destilliert. Hier ging ein farbloses 01 unter bestiindigem 
Steigen des Thermometers iiber, bis sich bei etwa 98° starkere Zer­
setzungserscheinungen bemerkbar machten. Die von 70-80° iiber­
gegangene Fraktion schied Jod aus Jodkalium aL, reduzierte Fehling­
sche Losung und besaB einen stechenden, an den des Pheny1acetaldehyds 
erinnernden Geruch. Eine Analyse dieses Praparats zeigte denn auch 
an, daB hier nicht mehr das normale Ozonid, sondern ein Zersetzungs­
produkt desselben vorlag, niimlich ein Gemisch von Phenylacetaldehyd 
mit seinem Peroxyd. 

0,1984 g Sust.: 0,5416 g CO2 • 0,1236 g H20. 

C 
H 

Ber. fiir CaH.CH2' CHO 
80,0 

6,7 

1) Compt. rend. de l' Ac. d. sc. 139, 481 [1904]. 

Gef. 
74,45 
6,96 
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Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit, zur Destillation des Ozonids 
niedrigere Drucke anzuwenden. 

Normales monomeres Phenylallylozonid. 

CeH6 -CH2 • CH . CH2 • 

I I 
0-0-0 

Zur Isolierung dieser Verbindung wird das Rohozonid in Portionen 
von 3 g aus dem Wasserbad bei 65-85 0 Heiztemperatur unter 0,4 
bis 0,8 mm Druck (Gerykolpumpe) destilliert. Es ergaben sich hierbei 
folgende Fraktionen: 

I. Vorlauf von 30-45° wenige Tropfen, entfiirbten Brom, anscheinend 
Allylbenzol. 

II. Fraktion 63-71 0: 1 g. 
III. Riickstand: 1,5 g. 

Mehrere Portionen der II. Fraktion wurden vereint und nochmals 
wie oben angegeben destilliert. Man erhie1t so eine leicht bewegliche, 
farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit, Sdp. 67-71 0 unter 0,4 
bis 0,8 mm Druck, deren intensiver Geruch weniger stechend a1s der 
des Rohozonids ist. Beim Erhitzen auf dem Platinblech verpufft es 
nur schwach. Von den meisten organischen LOsungsmitteln wird es 
leicht aufgenommen, es zeigt die bekannten Ozonidreaktionen. 

I. 0,1462 g Sbst.: 0,3579 g CO2 , 0,0827 g HID. - II. 0,1297 g Sbst.: 0,3163 g 
CO2 , 0,0704 g H 20. - III. 0,1616 g Sbst.: in 15,55 Eisessig: 0,27° Depression. 

Ber. fiir Gef. 
C9H10OS I II III 

C 65,06 66,76 66,51 
H 6,02 6,32 6,07 
M 166 150 

Mol.-Refraktion: D~~~ = 1,1362. 

n:10 = 1,51761; n,. = 1,51371; ny = 1,53722. 

Mol.-Refraktion: Md . . ber. 43,19, gef. 44,26 
Mol.-Dispersion: M y_,. • 1,437, 1,678 

Bei der Berechnung wurden fiir den Benzolkern die Werte fiir drei 
Athylenbindungen und fiir die Oa-Gruppe diejenigen fiir drei Ather­
sauerstoffe eingesetztl). 

1) Da die Analysenwerte darauf hindeuten, daJ3 den Praparaten etwas Phenyl­
acetaldehyd beimengt war, so darf man eine besonders gute Ubereinstimmung bei 
der Entwicklung der Mol.-Refraktion und -dispersion nicht erwarten. Nach meiner 
Meinung besteht aber kein Zweifel, daJ3 bei einigem Geschick ein ganz reines Pra­
parat zu gewinnen gewesen ware. 
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Normales dimeres Phenylallylozonid, 

/C6H.5 -- CH2 • HC ---3H2) 
\'/ . 
. 0 3 • 2 

Dieses Produkt findet sich als dickes farbloses 01 im Riickstand 
von der Vakuumdestillation. Direkt der Analyse unterworfen zeigten 
die Befunde (1) ahnliche Abweichungen von den berechneten Werten, 
wie diejenigen des monomeren Ozonids. Deshalb wurde der Sirup, 
da er sich nicht destillieren 1ie13 , sondern beim Erhitzen heftig explo­
dierte, aus Essigester mit Petrolather dreima1 umgefa1lt. Die Ausbeute 
betrug dann nur 2,1 g aus 8,9 Rohozonid. Die Ana1ysenresultate des 
gereinigten Praparats (II) zeigten aber nun nach dem Trocknen iiber 
Schwefelsaure im Vakuumexsiccator sehr befriedigende nbereinstimmung 
mit den berechneten Werten. 

1. 0,1246 g Sbst.: 0,3057 g CO2 , 0,0684 g H 20. - 0,1536 g Sbst. in 15,10 
Eisessig: 0,13 0 Depression. - II. 0,1295 g Sbst.: 0,3103 g CO2 , 0,0701 g H 20. -
0,2891 g Sbst. in 15,10 Eisessig: 0,23 0 Depression. 

C 
H 
M 

Ber. fUr 
(C9H lOOa)2 

65,06 
6,02 

332 

I 

66,92 
6,14 

305,2 

Gef. 
II 

65,35 
6,05 

324 

D~~~ = 1,1766; n~'O = 1,54216 (Analyse I). 

Das dimere Ozonid ist ein zahfliissiger farbloser Sirup, der schwerer 
loslich als das monomere Liquidum ist. 1m Paraffinbade in einem 
k1einen Rohrchen erhitzt, zeigt er bei 100° keine Veranderung, bei 
100-104 ° steigende Gasentwicklung, bei 104-106° Explosion. 

Spaltung der beiden Pheny1ally1ozonide. 

Die beiden Ozonide sind in hei13em Wasser nur wenig los1ich und 
werden auch beilangerem Kochen damit wenig verandert. Die Spaltung 
gelingt aber leicht durch Erhitzen in Eisessiglosung. Dazu wurden 
je 5 g Ozonid in Eisessig eine ha1be Stunde im Wasserbade erhitzt. 
Nachdem die 1ebhafte Gasentwicklung nachge1assen hat, wurde die 
Reaktionsmasse direkt im Vakuum destilliert. 

Fraktion 1, von 40-70° unter 12 mm Druck iibergehend, enthielt 
noch Eisessig und etwas Formaldehyd, welcher sich durch sein Phenyl­
hydrazon vom Schmp. 151 ° nachweisen lie13. 

Fraktion II, von 70-90° siedend, betrug 2 g und besa13 den cha­
rakteristischen Geruch nach Phenylacetaldehyd. Da er aber noch J od 
aus J odkalium in Freiheit setzte, so lag hier kein reiner Aldehyd, sondern 
hauptsachlich das Phenylaceta1dehydperoxyd vor, von dem es nicht 
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gelingt, ein kristallisiertes Hydrazon, Oxim oder Semicarbazon zu 
bereiten. 

Fraktion III, von 90-160° siedend, betrug 1 g, erstarrte zu einem 
Kristallbrei, der auf Ton abgepretlt und aus heiJ3em Wasser umkristalli­
siert, farblose Tafe1n lieferte, die den Schmelzpunkt von 76° und die 
Eigenschaften der Phenylessigsaure besaJ3en. Daraus geht hervor, 
dati die Spaltung bei beiden Ozoniden hauptsachlich nach der Peroxyd­
umlagerung vor sich geht. 

CaH5 . CH2 • HC---CH2 
I I 
0-0-0 

Es sei noch bemerkt, dati bei dem Versuche, das monomere Ozonid 
durch Erhitzen mit 6 proz. Kalilauge zu spalten, eine sehr heftige 
Explosion eintrat, welche den weiteren Verfolg der Reaktion vereitelte. 

Verhalten des Allylbenzols gegen Rohozon. 

Ganz anders als in der geschilderten Weise verhalt sich das Allyl­
benzol gegen nicht gewaschenes 14proz. Ozon. 3 g wurden in Hexan 
so lange damit behandelt, bis eine Probe der Losung Brom-Eisessig 
nicht mehr entHi.rbte. Dabei scheidet sich allmahlich ein farbloses 
dickfliissiges Ozonid abo Das iiberstehende Hexan wurde dekantiert, 
der Sirup dreimal aus Essigester und Petrolather umgefallt und bis 
zur Konstanz im Vakuumexsiccator getrocknet. Das so gereinigte 
Produkt bildete eine sehr explosive feste weiJ3e Masse von autlerst 
penetrantem, die Schleimhaute reizendem Geruch. Aus der Analyse 
geht hervor, dati mit starkem Ozon erheblich mehr Sauerstoff als bei 
den friiheren Versuchen eingetreten ist. Das Produkt war aber nicht 
rein zu erhalten. 

0,1344 g Sbst.: 0,2596 g CO2 , 0,0822 g H20. 

C 
H 

Ber. fiir C9H lO0 6 

50,46 
4,67 

C9H100 5 

54,54 
5,05 

Gef. 
52,68 
6,84 

Bei dem Versuch, die Substanz im Vakuum zu destillieren, erfolgte 
heftige Explosion. Auch bei der Ozonisation in Tetrachlorkohlenstoff­
losung erhielt man ein ganz ahnliches Produkt, welches auch nicht 
besser zu reinigen war. 

Anscheinend ist Ozon in den Benzolkern eingetreten, da bei der 
Spaltung ganz andere Resultate als bei den anderen Ozoniden gewonnen 
wurden. Ware namlich ein Oxozonid entstanden, so hatte man ebenfalls 
Phenylacetaldehydperoxyd und Phenylessigsaure beobachten miissen. 
Statt dessen traten dicke, braune, stark reduzierende Ole auf, anschei­
nend durch Zertriimmerung des Benzolkerns gebildete Polyaldehyde. 
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PropenylbenzoP). 

Verhalten gegen Reinozon. 3 g Kohlenwasserstoff werden 
in Tetrachlorkohlenstoff1osung mit gewaschenem Ozon behandelt, bis 
Brom-Eisessig nicht mehr entfiirbt wird. Nach dem Abdampfen des 
Losungsmittels im Vakuum hinterbleibt ein gelblich gefiirbtes 01, 
welches sich sofort zu zersetzen beginnt. Nach kurzer Zeit erstarrt 
die ganze Masse zu einem Kristallbrei von Benzoesiiure, das Ozonid 
liii3t sich nicht isolieren. 

Verhalten gegen Rohozon. Mit starkem Ozon verhii1t sich 
das Propenylbenzol in demselben LOsungsmittel etwas anders, es 
scheidet sich schon beim Ozonisieren tei1weise ein dickes 01 ab, ein 
anderer Teil kann durch Eindampfen der Mutterlauge gewonnen werden. 
Die Produkte sind ebenfalls iiui3erst zersetzlich und enthalten nach der 
Analyse mehr Sauerstoff, als sich fiir ein Monozonid berechnet. Bei 
der Spaltung liefern sie keine Benzoesiiure, woraus sich darauf schliei3en 
liii3t, dai3 auch der Benzolkern bei der Ozonisation angegriffen wurde. 

Umlagerung des Ally1benzols in Propeny1benzol. 

J. F. Eykman2) hat gezeigt, daJ3 Safrol in Isosafrol durch 
Kochen mit alkoholischem Kali umgelagert wird, ebenso verhalten sich 
die verwandten Verbindungen. Ich konnte aber keine Notiz dariiber 
tinden, ob derselbe Versuch schon auf das A11ylbenzol ausgedehnt 
worden ist. Tatsiichlich 1iii3t sich das Allylbenzo1 in Propeny1benzol 
nach der Methode von E y k man umlagern, wie man mit Ozon leicht 
nachweisen kann. 

10 g A11ylbenzol wurden 14 Stunden mit alkoholischem Kali auf 
dem Wasserbade gekocht. Nach der Neutralisation wurde zuerst der 
Alkohol im Vakuum abdestilliert, der Riickstand ausgeiithert, der 
bei 73-740 unter 15 mm Druck siedende Anteil in Tetrachlorkohlenstoff 
mit gewaschenem Ozon bis zur Siittigung behandelt. Das auf die 
vorhin beschriebene Weise isolierte Ozonid war sehr zersetzlich und 
lieferte, mit Wasserdampf behandelt, neben wenig Allylbenzolozonid 
reichliche Mengen von Benzoesiiure. Hierdurch war der Nachweis 
erbracht. dai3 die Umlagerung tatsiich1ich erfolgt war. 

MethovinylbenzoI 3). 

Man gewinnt die beste Ausbeute an diesem Koh1enwasserstoff, 
wenn man das Phenyldimethylcarbinol, das bei der Einwirkung von 

1) Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 621 [1903]. 
2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 855 [1890]. 
3) Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2636 [1902]. 

Tiffe nea 11, Cornpt. rend. de l' Ac. d. sc. 139, 481 [1904]. 
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Magnesiumjodmethyl auf Acetophenon zunachst entsteht, mit Salzsaure­
gas sattigt und dann das Chlorid im EinschluBrohr mit Pyridin auf 
120° erhitzt. Man erhalt etwa 70% der Theorie des bei 161-162° 
siedenden Kohlenwasserstoffes. 

Verhalten gegen Reinozon. 

Das Methovinylbenzol wurde genau in der vorher beschriebenen 
Weise mit gewaschenem Ozon behandelt. Das Ozonid, ein zahflussiges 
01, ist etwas bestandiger als dasjenige des Propenylbenzols. Eine 
Reinigung konnte aber nicht vorgenommen werden, da nach kurzer 
Zeit Zersetzung eintrat. Immerhin zeigte eine Elementaranalyse deut­
lich an, daB das normale Ozonid, wahrscheinlich ein Gemenge von 
Mono- und Dimerem vorlag. 

0,1254 g Sbst.: 0,3116 g CO2 , 0,0673 g H 20. 

C 
H 

Ber. fUr C9H100a 
65,06 
6,02 

Spaltung des Ozonids. 

N ach der Gleichung 

/CHa 

Gef. 
67,77 
6,00 

2 C6H5 -C--CHz = 2 C6H5CO . CHa + 2 CHzO + O2 

'03 / 

waren hier Acetophenon und Formaldehyd zu erwarten. Tatsachlich 
wurde auBer diesen Korpern noch ein festes Produkt beobachtet, das 
ich als dimolekulares Acetophenonperoxyd ansprechen mochte. 6,6 g 
Rohozonid wurden in 20 g Eisessig so lange erhitzt, bis die Gasent­
wicklung nachgelassen hatte. Nach dem Erkalten schieden sich lange 
farblose Nadeln ab, die getrocknet bei 182-183° schmolzen. Das 
Filtrat wurde im Vakuum fraktioniert, die I. Fraktion 40-60° unter 
10 mm Druck bestand hauptsachlich aus Eisessig und Formaldehyd, 
die II. yom Sdp. 70-120° aus fast reinem Acetophenon, die III. yom 
Sdp. 157 -165 ° bildete ein braunes 01, welches beim Erkalten zum Teil 
kristallisierte. Die Kristalle schmolzen nach dem Abpressen auf Ton 
ebenfalls bei 182-183 ° und wogen mit dem ersten Anteil vereinigt 1,25 g. 

Wenn man das Methovinylbenzol nicht in Tetrachlorkohlenstoff 
sondern in Eisessig ozonisiert und dann, ohne das Ozonid zu isolieren, 
direkt durch Erhitzen spaltet, erhalt man den kristallisierten Korper 
merkwurdigerweise nicht, sondern nur Formaldehyd bzw. Ameisensaure 
und Acetophenon. Aus 5 g Kohlenwasserstoff wurden so 3,3 g Roh­
acetophenon gewonnen, welche beim Destillieren 2,6 g reines, bei 195° 
bis 200° siedendes Praparat ergaben. 
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U ntersueh ung des krista1lisierten Korpers (CSHS0 2)2' 

Der Korper wird von Eisessig, Ather, Benzol, Chloroform, Tetra­
ehlorkoh1enstoff, Aceton in der Kalte schwer, 1eichter beim Erhitzen 
aufgenommen, peroxydartige Reaktionen lassen sich nicht nachweisen. 
Er wurde vor (I) und nach dem Umkristallisieren (II) ana1ysiert, wozu 
er im Vakuum bei 100° getrocknet worden war. 

I. 0,1047 g Sbst.: 0,2720 g CO2 , 0,0494 g H 20. - II. 0,1297 g Sbst.: 0,3378 g 
CO2 • 0,0654g H 20. - III. 0,2760g Sbst. in 21,20 Aceton (Sdp. 56,55°): 0,09° 
Erhohung. (Riiber-Apparat.) 

Ber. fiir Gef. 
(CsHs0 2)2 I II III 

C 70,7 70,85 71,03 
H 5,9 5,27 5,64 
M 272 260,4 

Der Korper ist au13erordent1ieh bestandig. er wird weder dureh 
Koehen mit Kalilauge noeh mit Chlorwasserstoffsaure oder rauehender 
Salpetersaure verandert. Nur beim Erwarmen mit konz. Schwefe1saure 
trat Verkoh1ung ein. 

Auch beim Schme1zen mit Ka1iumhydroxyd bis 340° b1ieb er 
groBtentei1s unverandert, indem er aus der Schme1ze heraussublimierte. 
1ndessen hatte sich eine k1eine Menge 01 gebi1det, welches ich nach 
Geruch und Eigenschaften fUr Acetophenon ansprechen zu konnen 
glaube. 

Obwoh1 diese Verbindung nieht die Reaktionen eines Peroxyds 
anzeigt, kommt fUr sie doch sehr wahrscheinlich die Konstitution 
eines dimo1eku1aren Peroxyds des Acetophenons in Betracht, und ihr 
Auftreten 

bei der Spa1tung des Ozonids ware dann 1eicht zu erk1aren. 
Wenn man bei der Behand1ung des Methoviny1benz01s mit ge­

waschenem Ozon den Punkt der Sattigung vermitte1s der Bromentfar­
bungsmethode nicht genau einha1t, sondern 1anger ozonisiert, so be­
obachtet man andere a1s die angegebenen Resultate. Es scheidet sich 
aus der Tetrachlorkoh1enstofflosung allmahlich ein braun1iches 01 ab, 
welches, vom Losungsmitte1 durch AbgieBen befreit, aus Essigester mit 
Petro1ather umgefallt und getrocknet wurde. Das so erha1tene zahe 
ge1bliche 01 war sehr exp10siv und zeigte die typischen Ozonideigen­
sehaften. Eine Elementarana1yse bestatigte die Vermutung, daB hier 
ein Gemenge von kernsubstituierten Ozoniden vorlag. 



366 Riedl v. Riedenstein, 'Oher das Verhalten einiger Arylole:6.ne gegen Own. 

0,0885 g Shst.: 0,1474 g CO2 , 0,0335 g HID' 

C 
H 

Ber. fUr CUH100 7 

46,9 
4,3 

Gef. 
45,42 

4,23 

Da das Methovinylbenzol so leicht bereits mit gewaschenem Ozon 
iiberozonisiert wird, eriibrigt sich die Untersuchung seines Verhaltens 
gegen starkes Ozon (Rohozon). 

Anschlie13end sei bemerkt, da13 ich noch eine ganze Reihe von 
Phenolderivaten des Allyl- bzw. des Propenylbenzols, wie Anethol, 
Eugenol usw. in ahnlicher Weise auf ihr Verhalten gegen gewaschenes 
und Rohozon gepriift habe. Dabei erhie1t ich keine sehr befriedigenden 
Resultate, da die Phenole aulaerordentlich leicht aulaer mit der Doppe1-
bindung der Seitenkette auch Kemadditionen mit dem Ozon eingehen1). 

Diese Untersuchungen sollen noch fortgesetzt werden. 

1) Vgl. die Dissertation. 
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55. C. Harries: Zur Kenntnis der Bestandteile des Ozons. 
Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 45, 936 (1912). 

(Eingegangen am 23. Miirz 1912.) 

In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung iiber das Verhalten des 
Ozons gegeniiber der konz. Schwefelsaure1) habe ich am SchluB die 
Ansicht ausgesprochen, daB die sogenannte ka tal ytische Zersetz u ng 
des Ozons durch Natronlauge und konz. Schwefelsaure zunachst auf 
der Zerstorung des Oxozons (04) beruhe. 

Die Vermutung, daB das Ozon moglicherweise ein Gemenge 
sei, habe ich schon mehrfach geaui3ert, indessen glaubte ich, daB im 
gewohnlichen 12-14proz. Ozon verhaltnismaBig wenig von dem 
Oxozon enthalten ware, und daB eine Verfliissigung des Rohozons notig 
sei, urn den Gehalt an Oxozon anzureichem 2). 

Nun hat aber neulich A. Kailan 3) darauf hingewiesen, daB, wenn 
das Oxozon, wie ich 4) es als moglich hingestellt habe, nach der Glei­
chung 0 4 = O2 + 0'+ 0' reagiere, man beim Titrieren mit JK gam: 
dieselben Werte wie gravimetrisch erhalten miisse, denn 203 wiirden 
hei heiden Methoden genau 1 Mol. 0 4 vortauschen. Wenn dies richtig 
ist, so ergibt sich daraus die Moglichkeit, daB das 0 4 im 0 3 immer 
vorhanden ist, wenn es auch nach den iiblichen Methoden hisher nicht 
nachgewiesen werden konnte. Erst hei hohen Konzentrationen treten 
hei beiden analytischen Methoden Abweichungen hervor, die auf einen 
andersartigen Zerfall des 0 4 hindeuten 5). 

Ein anderer Umstand, der die Kenntnis verhinderte, daB das 
gewohnliche Ozon ein Gemisch sei, war der, daB man mit geringpro­
zentigem, mit Natronlauge und Schwefelsaure gewaschenem Ozon 
von der blsaure 6) aus nach Uberschreitung der einfachen Absattigung 

1) Zeitschr. f. Elektrochemie l8, 130 [1912]. 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie n, 63 [1911J; vgl. auch Ladenbutg jun. u. 

E. Lehmann, Berichte d. Deutsch. physikal. Gesellschaft 4, 106 [1906]. 
3) Zeitschr. f. Elektrochemie n, 966 [1911J. 
') Ibid. loco cit. 
6) Harries, Zeitschr. f. Elektrochemie, loco cit. 
8) Harries U. Frank, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42,447 [1908]. 
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der Doppelbindung zu einem Derivat gelangte, in dem mehr als Oa, 
namlich 0 4 angelagert war. Dies schien darauf hinzuweisen, da13 es 
ganz gieichgiiltig fiir die Wirkung sei, ob man vor der Behandiung 
der ungesattigten Korper das Ozon durch Natronla uge und Schwefel­
sa ure Ieitet oder nicht. 

Wie nun neuere Untersuchungen gezeigt haben, ist diese Annahme 
nicht richtig, und man geht wohl nicht fehl, den Grund des abwei­
chenden Verhaltens der Olsa ure und verwandter Verbindungen in 
dem Vorhandensein eines Carbonyls zu suchen, welches das vierte 
o addiert. 

lch hatte zwar bald erkannt, daB es fiir die Beurteilung der Re­
aktion des Ozons mit ungesattigten Verbindungen darauf ankomme, 
moglichst einfache Kohlenwasserstoffe heranzuziehen. Aber bei dem 
Studium der Ozonide der niederen Olefine war man in experi­
men teller Beziehung auf so groBe Schwierigkeiten gesto13en, daB sich 
zunachst keine rechte Klarheit gewinnen lie13. Der erste Erfolg1) war 
die Entdeckung des normalen Athylenozonids vermittels mit 
Natronlauge und Schwefelsaure gewaschenen Ozons; aber damals 
muBte ich immer noch im Zweifel sein, ob die Moglichkeit der lso­
lierung der Verbindung C2H 40 a nur der geringeren oxydierenden Wir­
kung des ca. 7 proz. Ozons zuzuschreiben sei, oder ob sie durch die 
Entfernung des Oxozons erzielt werde. Bei der Ozonisierung des Pro­
pylens 2) mit 12-14proz. Ozon war namlich das Propylenoxozonid 
entstanden. Die furchtbar explosiven Eigenschaften dieser Substanzen 
verhinderten ihr eingehendes Studium. 

Da nun seit langem die Beobachtung gemacht worden ist, daB 
aliphatische Verbindungen mit der Vinylgruppe H 2C: C( bei der 
Ozonisation besonders zu Explosionen neigen, weniger aber die Athy­
lidengruppe CHa.C: C( hierzu Veranlassung gibt, so iibertrug ich Herrn 
Fritz Evers die Aufgabe, das symmetrische B utylen, CHa.CH:CH 
. CHa, auf sein Verhalten gegen Ozon zu untersuchen. Hier ist es 
gelungen, nunmehr vollstandige Klarheit iiber den Reaktionsverlauf 
des Ozons mit den aliphatischen Olefinen zu schaffen und die schein bar 
bei friiheren Arbeiten auftretenden Widerspriiche aufzuhellen 3). Es 
ist festgestellt worden, daB das Butylen zwei Arten von Ozoniden 
bildet. Erstens liefert es mit durch Natronlauge und Schwefelsaure 
gewaschenem (6-8proz.) Ozon das normale mono mere Ozonid, 

1) Harries u. Koetscha u, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42. 
3305 [1909]. 

2) Harries u. Haeffner, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 374.335 [191OJ. 
3) Vgl. auch Riedl von Riedenstein, Uber die Ozonide des Allylbenzols 

und verwandter Verbindungen. Inaug.-Diss., Kiel 1911. 
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CHa.CH-CH.CHa, ein diinnfliissiges, im Vakuum niedrig siedendes 

0.0.0 
01, daneben ein dimeres Produkt (CHa.CH.CH.CHa)2 von zaher 

"'/ 
Sirupkonsistenz, nicht destillierbar. 0 3 

Zweitens mit 14proz. Ozon1) ein Gemenge von norma1em Ozonid 
und Oxozonid, CHa.CH.CH.CHa, ein diinnfliissiges, im Vakuum 

"'/ 
0 4 

destillierbares 01, daneben das dimere Oxozonid, (CHa.CH.CH.CHa)2' 
"'-/ 

ein dickfliissiges 01, nicht destillierbar. 0 4 
Nun aber die Hauptsache: Das normale monomere Ozonid b1eibt 

nach der Isolierung bei Weiterbehand1ung mit starkem Ozon un­
verandert. Daraus kann man fo1gern, daB das monomere 04-0zonid 
durch eine Beimengung des gewohnlichen 14proz. Ozons entstehen 
mui3, die durch Natronlauge und Schwefe1saure zerstort wird. 

Weiter geht klar daraus hervor, daB es sehr schwierig oder un­
moglich ist, ein reines Buty1enoxozonid zu erhalten, weil 0 3 und 0 4 

wenigstens fiir das Buty1en eine nicht geniigend verschiedene Ge­
schwindigkeit in der Absattigung der Doppe1bi1dung besitzen. Bei 
anderen Korpern, besonders bei zyklischen, scheint dies allerdings 
anders zu sein. Dagegen hat sich der Umstand, daB man ein reines 
dimeres Buty1enoxozonid a1s Endprodukt der Ozonisation gewinnen 
kann, dadurch erk1aren lassen, daB das dimere norma1e Buty1en­
ozonid bei der Weiterbehand1ung mit Ozon in das dimere Oxozonid 
iibergefiihrt wird. 

Die Einze1heiten der Untersuchung werden spater erscheinen, 
ich habe ihre Hauptergebnisse hier nur kurz mitgeteilt, weil sie Anregung 
fiir die fo1genden neuen experimentellen Befunde gegeben haben. 

Was nun die Zusammensetzung des gewohnlichen Ozons 
angeht, so mochte ich aus den jetzigen Erfahrungen schlieBen, daB 
im 11-14proz. Ozon, welches in parallel geschalteten Berthe10t­
Rohren bei einer sek. Spannung von ca. 8200 Volt und einer Fre­
quenz des Wechse1stroms von l00-Sekunden-Perioden erzeugt wird, 
etwa l/a Oxozon enthalten ist. Denn durch Natron1auge und konz. 
Schwefe1saure werden von 14% 4,7% bei 151 Stundengeschwindigkeit, 
von 11% 6,2% bei 10 1 Stundengeschwindigkeit zerstort 2). Es ist 
aber kaum anzunehmen, daB bei dieser Operation eine quantitative 

1) Unter 14proz. oder starkem Ozon ist im folgenden stets ein Gasgemisch 
gemeint, das mit Schwefelsaure und Natronlauge nicht gereinigt war. 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 130 [1912]. 

Harries, Untersuchungen. 24 
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Trennung der beiden Gase erfolgt, wahrscheinlich wird auch immer 
etwas 0 3 gleichzeitig katalytisch zersetzt werden. Bei 4 nebeneinander 
geschalteten Berthelot-R6hren erhalt man unter sonst gleichen Be­
dingungen wie oben angegeben etwa 5-6% Ozon, die auf 3-4% durch 
N atronlauge und Schwefelsaure heruntergedrlickt werden. In diesem Ozon 
kann abernichtsoviel Oxozon enthalten sein, wie der Zersetzungentspricht, 
denn die mit dem rohen Ozongemisch bereiteten Ozonide stimmen oft 
ganz gut mit den flir die normalen Derivate berechneten Werten liberein. 

Vielleicht lassen sich aus dem Gehalt von Oxozon die merkwlirdigen 
Abweichungen erklaren, die man beobachtet, wenn man das gew6hn­
liche Ozon vor dem :r'itrieren nicht in neutrale, sondern in angesauerte 
Jodkalium16sung einleitet, wie Ladenburg und Quasig ge£unden 
haben. Hiermit werde ich mich jetzt naher beschaftigen. Ich hoffe 
auch, einen K6rper zu finden, der eine besondere Verwandtschaft 
zum Oxozon besitzt, nur dieses aus dem Rohozon aufnimmt und so 
den Gehalt an demselben genau bestimmen la£lt. 

Wenn die Beobachtung richtig ist, daa aus 12-14proz. Ozon 
durch Waschen mit Natronlauge und Schwefelsaure das Oxozon entfernt 
werden kann, so miissen sich aus allen den Verbindungen, welche bisher 
bei der Ozonisation Oxozonide oder Gemenge von 0 3- und O,,-Ozoniden 
geliefert haben, mit gewaschenem Ozon normale Ozonide ge­
winnen lassen. Ich erinnere hier an die Untersuchungen liber qas 
Tetrahydrobenzol und das Pinen, weiter liber das Citronellol. 
das Terpineol und das Cholesterin. 

Beim TetrahydrobenzoP) war festgestellt worden, da13 ein 
groBer Tell in ein festes Ozonid libergefiihrt werden kann, welches 
je nachdem man in Hexan oder Tetrachlorkohlenstoff ozonisiert hatte, 
etwas mehr oder weniger auf die Anlagerung von 0 3 oder 0" hindeutete. 
Aber selbst nach mehrfachem Umkristallisieren der Produkte konnten 
auf das normale Ozonid genau stimmende Werte nicht erhalten werden. 
Jetzt ist durch Herrn Seitz in Hexan mit gewaschenem Ozon ein 
festes Ozonid gewonnen worden, welches, ohne umkristallisiert 
zu werden, sehr scharf auf C6HlOOS stimmende Werte lieferte. 1m 
librigen hat sich herausgestellt, daB die £esten Verbindungen wahr­
scheinlich den dimeren Butylenozoniden und -oxozoniden entsprechen, 
wahrend die aligen monomer sind. Alles genau wie beim Butylen. 
'Die gleichen Resultate ergaben sich beim Pinen2), wo nunmehr die 
Analyse des festen Ozonids die Formel CloH160S bestatigt. 

1) Harries u. H. Neresheimer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
39, 2846 [1906]. - Harries u. v. Splava - Neyman, ibid. 41, 3552 [1908]. 

2} Harries u. H. Neresheimer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
41. 38 (1908]. 
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Weiter waren fruher beim Ci tro nelloP) und Ter pi neo1 2) Ozonide 
erhalten worden, die auf die Anlagerung von fOnf Sauerstoffatomen 
hinwiesen, oder aber man muBte die Annahme machen, daB durch 
Abspaltung von einem Molekiil Wasser ein zweifach ungesattigter 
Kohlenwasserstoff entstanden sei und dieser dann 2 Mol. Ozon ge­
bunden habe. J etzt zeigte sich, daB man ganz glatt normale Ozonide 
aus diesen Verbindungen gewinnen kann, wenn man nach den neuen 
Prinzipien arbeitet. 

Auch beim Cholesterin liegen einander widersprechende An­
sichten vor. Dore und Gardner3) erhalten in Chloroform ein nor­
males Monozonid; sie scheinen allerdings das Produkt nicht analysiert 
zu haben. Diels4) findet dagegen Anlagerung von 4 0. Molinari 
und Fenaroli5) behaupten, daB Phytosterin 2 Mol. Ozon addiere. 

Wir haben diese Untersuchungen nachgearbeitet und konnen 
zunachst nur die Befunde von Diels bestatigen. Wenn man wie Dore 
und Gardner und Diels in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 
mit 6 proz. gewaschenem Ozon ozonisiert, erhalt man bei der Analyse 
des nicht umge16sten Produkts fast genau die gleichen Zahlen, wie 
sie von Diels gefunden worden sind. Indessen wiirden diese nach 
unserer Meinung auf ein Produkt hinweisen, welches sich durch Wasser­
abspaltung aus Cholesterin und Absattigung des zweifach ungesattigten 
Cholesterylens mit 2 Mol. 0 3 gebildet hat, also statt C27H45(OH)03 

C27H440S' 
Da nun Tsch ugaeff und Kock 6) in einer kurzlich erschienenen 

Abhandlung auf die vielen Unstimmigkeiten hingewiesen haben, welche 
sich aus der Deutung des Verhaltens des Cholesterins bei der Oxydation 
mit Ozon gegeniiber anderen Beobachtungen ergeben, erschien es 
von Wichtigkeit, dieses Gebiet naher aufzuklaren. Daher wurde von 
Herrn Seitz das Cholesterin in ganz verdiinnter Losung mit gewasche­
nem 6-8proz. Ozon behandelt, wobei er ein Produkt erhielt, welches 
genau ein Molekiil 0 3 fUr die Formel C27H45 . OR aufgenommen hat. 
Also hiernach bestatigen sich die SchluBfolgerungen, welche Tsch u­
gaeff aus dem Brechungsvermogen des Cholesterins gezogen hat, 
daB es nur eine Doppelbild ung enthhlt. 

Endlich ist unter den neuen Gesichtspunkten auch der Ka utsch uk 
untersucht worden. Als ich die Ozonisation dieses Kohlenwasserstoffes 

1) Harries u. Hirnrnelrnann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
41, 2187 [1908]. 

2) H. N ereshei rner, Inaug.-Diss., Riel 1907. 
3) Proc. of the Chern. Soc. 24, 123 [1908]. 
') Berichte d. Deuts~h. chern. Gesellschaft 41, 2596 [1908]. 
6) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2785 [1908]. 
6) Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 375, 352 [1911]. 

24* 
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vor nunmehr 8-9 J ahren studierte, benutzte ich einen Ozonapparat 
mit 4 R6hren, der nur ca. 6 proz. Ozon erzeugte. Damals1) wurden 
mit dem erhaltenen dicken Sirup, der manchmal glasig erstarrte, recht 
genau auf die Anlagerung von 2 Mol. 0 3 stimmende Werte erhalten. 
Bei der Spaltung mit Wasser erhielt ich ca. 2/3 an Lavulinaldehyd 
und 1/3 an Lavulinsaure. Spater ist mir oft aufgefailen, daB das wieder­
holt bereitete Ozonid diinner fliissig war und bei der Spaltung mehr 
Saure als Aldehyd liderte. Nach den neuen Gesichtspunkten unter­
nommene Kontroilversuche lieferten jetzt die Erklarung. Mit 6-8proz. 
gewaschenem Ozon erhalt man das Ka utsch ukdiozonid ClOH1SOS' 
einen dicken, zahen Sirup, beim Behandeln mit 12-14proz. Ozon 
dagegen das Ka utsch ukdioxozonid C10H160S' welches etwas 
diinnfliissiger und auch etwas l6slicher ist. Bei der Spaltung mit Wasser 
geben sie ganz verschiedene Werte an Aldehyd und Saure im vorher 
besprochenen Sinne. 

Exped me n telles. 

'Ober die normalen Ozonide des Cyclohexens, Pinens, Citronellols, 
Terpineols und Cholesterins. 

Bearbeitet von Richard Seitz 2). 

Fiir aile Versuche wurde das gleiche Ozon benutzt, namlich ein 
Ozonstrom von 11-14%, der je nach der Geschwindigkeit des Durch­
leitens durch 5 proz. N atronlauge und konz. Schwefelsaure auf 4,8 
bis 9,3% Ozon heruntergesetzt wurde. 

1. Cyc1ohexen. 4 g Cyclohexen, in 80 cern Hexan ge16st, setzten 
nach dem Ozonisieren 3,7 g festes wei13es Ozonid ab, welches nach 
dem Waschen mit Ather und dem Trocknen im Vakuumexsiccator bei 
60-65° schmolz. Das Ozonid ist in den meisten Losungsmitteln 
unIoslich, wird aber etwas (1: 50) von Chloroform aufgenommen. 

0,1306 g Sbst.: 0,2634 g CO2 , 0,0898 g H 20. 

CSH lO0 3 • Ber. C 55,38, H 7,69. 
Gef. " 55,01, " 7,69. 

CSH100 4 • Ber." 49,30, " 6,90. 

Wahrscheinlich entspricht dieser Korper dem dimeren normalen 
Butylenozonid; wegen seiner Schwer10slichkeit konnten Molekular­
bestimmungen nicht ausgefiihrt werden, indessen bleibt es bei der 
Weiterbehandlung mit starkem Ozon fast unverandert. Aus dem 
Hexan und dem Waschather konnen nach dem Abdampfen im Vakuum 
2,7 g oliges Ozonid gewonnen werden, von dem ein Tell im Vakuum 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3'2', 2708 [1904]; 3S, 1197 [1905]. 
Z) Dieses Buch S. 515. 
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unter 12 mm Druck bei ca. 59-60° als ein wasserhelles, stechend 
campherartig riechendes Liquidum iibergeht. Es ist das normale 
mono mere Cyc1ohexenozonid. 

II. Pinen (Fraktion 159-160° Normaldruck). 9 g Pinen in 
50 cern Hexan schieden 1,3 g festes Ozonid aus, welche ebenso mit 
Ather gewaschen und getrocknet wurden. 

0,1279 g Sbst.: 0,3016 g CO2 , 0,1021 g H 20. 

C10H lIOa. Ber. C 65.18, H 8,76. 
Gef. .. 64,13, .. 8,93. 

C1oH180,. Ber ... 60,00, .. 8,00. 

H. Neresheimer hatte nahe an 0 4 liegende Werte gefunden. 
Die Analyse des oligen Anteils ergab in Bestatigung der Befunde 
von Neresheimer fiir ein normales 03-0zonid stimmende Werte. 
Das letztere, wahrscheinlich das Monomere, soll noch naher untersucht 
werden. 

III. Terpineol. 2 g kristallisiertes Terpineol von Schimmel, 
in 100 cern Hexan gelost, schieden beim Ozonisieren eine feste, wei13e 
Masse aus, von der das Losungsmittel dekantiert werden konnte. 
Durch Auflosen in wenig Ather und Fallen mit Petrolather wurde 
eine weiI.3e, sprode, bei langem Trocknen etwas klebrig werdende Sub­
stanz gewonnen, die wenig explosiv ist und von fast allen organischen 
LOsungsmitteln mit Ausnahme von Benzol und Hexan leicht auf­
genommen wird. 

0,1262 g Sbst.: 0,2754 g CO2 , 0,1004 g H 20. 

C10H I7(OH)Oa' Ber. C 59,37, H 8,97. 
Gef. .. 59,52, .. 8,89. 

H. Neresheimer1) hatte in Chloroform ozonisiert und dabei ein oliges 
Ozonid erhalten, welches ganz verschieden von dem eben beschriebenen war 
und bei der Analyse fast genau auf die Formel ClOH160 e stimmende Werte ergab. 
Es war also jedenfalls 1 Mol. Wasser abgespalten und das dadurch entstandene 
Menthadien weiter ozonisiert worden. 

IV. Citronellol. 5 g Citronellol (Sdp. 112-115° bei 12 mm 
Druck) wurden in 150 cern Hexan ozonisiert, dabei schied sich ein 
dickfliissiges, farbloses bl ab, welches wie vorher vom Hexan getrennt 
wurde. Die Menge betrug 6,3 g, aus dem Hexan konnten durch Ein­
dampfen noch weitere 1,5 g gewonnen werden. Zur Reinigung wurde 
es einmal aus abs. Ather-Petrolather umgefallt. Leicht loslich in Ather, 
Essigester, Chloroform, schwerer in Eisessig, Benzol, Alkohol, sehr 
schwer in Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather. Es explodiert nicht. 

0,1278 g Sbst.: 0,2750 g COs, O,1l38 g H 20. 

C10H1U(OH)Os. Ber. C 58,78, H 9,87. 
Gef. " 58,69, ,,9,96. 

1) Inaug.-Diss., Kiel 1907, S. 34. 
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Himmelmann hatte beim Ozonisieren in Tetrachlorkohlenstoff auf die 
Formel <;'oH.,oe genau stimmende Werte erhalten, die ebenfalls darauf hindeuten, 
da.B eine Wasserabspaltung eingetreten war. 

V. Cholesterin. a) In Tetrachlorkohlenstoff. 2 g Cho­
lesterin wurden in 50 ccm gelost und ozonisiert; die LOsung schied 
nach dem Sattigen auf Zusatz von Petrolaiher eine feines, weiJ3es, 
mikrokrlstallinisches Pulver aus, welches nach dem Trocknen im 
Vakuum folgende Zahlen lieferte: 

0,1254 g Sbst.: 0,3189 g CO2 , 0,1106 g H 20. 

Ca7H"Oe' Ber. C 69,20, H 9,55. 
Gef. " 69,20,,, 9,86. 

c.7~(OH)03' Ber." 74,59, " 10,68. 

Die Werte stimmen mit den von Diels vor dem Umlosen ge­
fundenen iiberein. 

b) I n He xa n. 1 g Cholesterin wurde in 80 ccm Hexan gelost 
und ozonisiert. Hierbei schied sich ein wei13es, mikrokristallinisches 
Pulver aus, welches, ohne weitere Reinigung im Vakuum getrocknet, 
bei der Analyse folgende Werte lieferte: 

0,1278 g Sbst.: 0,3472 g CO2 , 0,1225 g H20. 

Ca7HU(OH)Os' Ber. C 74,59, H 10,68. 
Gef. " 74,09, " 10,79. 

Wir beabsichtigen, dieses Cholesterinozonid noch naher zu unter­
suchen. 

Zur Kenntnis der Kautschukozonide. 

Bearbeitet von Fritz Hagedorn. 

Wie sich herausgestellt hat, bildet der gereinigte natiirliche Para­
kautschuk zwei ganz verschiedene Ozonide, je nachdem man ihn 
in Chloroform mit gewaschenem, ca. 8proz. oder starkem, 14proz. 
Ozon behandelt. 

I. Normales Ka utsch ukdiozonid, ClOH160 6. Dies ist friiher 
schon genau beschrieben worden, zum Vergleich wurde es nochmals 
mit gewaschenem Ozon hergestellt. 

Eigenschaften wie frillier angegeben, dreimal aus Essigester-Petroliither 
umgefii.llt, dicker, sehr ziiher Sirup, 10slich in Ather, unlOslich in Hexan. 

0,1541g Sbst.: 0,2798g CO2 , 0,0949g H20. 
C1oH160 e. Ber. C 51,72, H 6,90. 

Gef. " 49,52, " 7,11. 
Molekularbestimm ung: 26,43 g Eisessig, 0,2386 g Sbst., 0,171 Depression. 
Mol.-Gewicht: ber. 232, gef. 206. 

II. Kautschukdioxozonid, CloH160S' Wird der Kautschuk 
mit 14proz. Ozon behandelt, so gewinnt man nach der friiher be­
schriebenen Reinigungsmethode nach dreimaligem Um16sen aus Essig-
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ester-Petroliither ein dickflussiges 01, welches etwas leichter von allen 
Losungsmitte1n a1s das vorhin beschriebene Diozonid aufgenommen 
wird. Sonst i~t es diesem sehr iihnlich. Bei der Analyse erhiilt man 
aber abweichende Werte, die besser auf die Formel ClOH 160 S stimmen. 

0,1539 g Sbst.: 0,2643 g CO2 , 0,0909 g H20. - 0,1262 g Sbst.: 0,2159 g CO2 , 

0,0686 g H 20. 
ClOH160 S ' Ber. C 45,45, H 6,06. 

Gef. " 46,84, 46,66, " 6,61, 6,08. 

Bei der Spaltung mit Wasser verhalten sich die beiden Substanzen 
sehr ahnlich; es wurden molekulare Mengen in lOO ccm Wasser gekocht 
und auf ihre Spaltungsgeschwindigkeit verglichen1). 

Von 11,6 g Diozonid wurden in einer Vierte1stunde zersetzt 11,15 g, 
in der zweiten 11,4 g. 

Von 13,2 g Dioxozonid wurden in einer Viertelstunde zersetzt 
12,8 g, in der zweiten 12,9; hieraus ergeben sich fast identische Spal­
tungskurven. 

N ach dem Erhitzen wurden die Spaltungsprodukte nach der fruher 
beschriebenen Methode quantitativ bestimmt, hierbei erhielt man 
aber folgende Resultate: 

fiir CloHl006 fiir C1oH160 S 

Liivulinaldehyd . . . . .. 4,0 g Aldehyd ....... . 2,8 g 
4,0 " 
2,2 " 

Liivulinsiiure im Vakuum destill. 3,0" Siiure im Vakuum destilliert 
Superoxyd und Harz 2,2" Superoxyd und Harz. 

Summa 9,2 g I 
Angewandt . . . . . . . . . 11,6 g Angewandt . . . . . 
Abziiglich Verlust an Sauerstoff 

durch Bildung von Aldehyd 
usw. desgl. 

Summa 9,0 g 
.... 13,2 g 

berechnet . . . . . . . . . . 0,8" berechnet. . . . . . . . . . . 2,3" 
--~~-=-.~--~~----~~--~-------verbleibt Gesamtverlust 1,6 g I desgl. 1,9 g 

Der Gesamtverlust ist in beiden Fillen hauptsachlich auf Konto 
des Lavulinaldehyds zu setzen, dessen Bestimmung mit Hi1fe von 
Phenylhydrazin als Phenylmethyldihydropyridazin in verdunnter Lo­
sung nur auf ca. 80% genau ist. Es sei noch erwahnt, daJ3 der kunstliche 
Kautschuk ganz dieselben Spaltungskurven und Spaltungsmengen 
wie der naturliche liefert. 

Wir behalten uns vor, ausfiihrlicher auf diese Befunde zuruck­
zukommen. 

1) Harries u. v. Splava - Neyman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell­
schaft 41, 3552 [1908]. 
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56. C. Harries und Reinhold Haarmann: "Ober das Verhalten der 
Phenole bzw. PhenoUither mit ungesattigter Seitenkette gegen Ozon. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 48, 32 (1915). 

(Eingegangen am 4. Januar 1915.) 

Gesehieh tliehes. 

Von C. Harries. 

Bekanntlieh hat schon Sehoenbein1) gezeigt, daB Athylen zu 
Formaldehyd und Ameisensaure dureh Ozon oxydiert wird. Analog 
13..13t sich Isoeugenol, wie die franzosisehen Chemiker Otto 2) und Verley 
fanden, mit Ozon in Vanillin umwandeln. Da die spatere Entwicklung 
letzterer Erfindung weiteren Kreisen nieht bekannt sein diirfte, aber 
von allgemeinem Interesse ist, moehte ieh sie zunaehst wiedergeben, 
da aueh die Resultate der vorliegenden Untersuehung hierdureh erst 
die riehtige Wiirdigung erfahren werden. 

A1s ieh im Jahre 1901 in Paris weilte, erzahlte mir Professor Haller 
folgendes: Die franzosischen Chemiker hatten ihre Erfindung aueh in 
Deutschland patentieren lassen bzw. zum Patent angemeldet 3). Darauf 
ware von seiten einer deutschen Firma beim deutschen Patentamt 
Beschwerde eingereicht worden, weil das Verfahren nicht ausfiihrbar4) 
sei. Als Nachpriifer sei vom Deutschen Kaiserlichen Patentamt ein 
namhafter deutscher Chemiker (0. N. Witt) beauftragt worden, der 
auf Grund seiner Versuche die Angaben der deutschen Firma bestatigte 
und zu dem Ergebnis kam, daB das franzosische Verfahren nicht zu 

1) Journ. f. prakt. Chemie [1] 66, 282 [1855]. 
2) Otto, Annales de Chim. et de Phys. [7] l3, 120 [1898]. - Trillat, Compt. 

rend. de l'Acad. des Sc. l33, 823 [1901]. 
8) D. R. P. 97 620. 
') Es ist auch geltend gemacht worden, wie mir von anderer Seite mitgeteilt 

wurde, daB lsoeugenol schon durch Luftsauerstoff allein zu Vanillin oxydiert 
werde, nnd es sei nicht erwiesen, daB das Auftreten von Vanillin bei der Oxydation 
mit ozonhaltigem Sauerstoff von der Wirkung des Ozons herriihre. DaB dieser 
Einwand berechtigt ist, konnten wir zeigen; vgl. den von nns angestellten Kon­
trollversuch, der beweist, daB Sauerstoff allein aus lsoeugenol Vanillin zu erzeugen 
vermag. 
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den bezeichneten Resultaten fiihre. Man konne sich denken, welche 
Emporung tiber diesen Ausspruch in Frankreich herrsche, da tat­
sachlich eine Fabrik taglich soundso viel Kilo Vanillin nach dem 
"unmoglichen" Verfahren produziere. - Soweit Professor Haller. 
- Ich habe den Tatbestand spater von verschiedenen Seiten bestatigen 
horen, und ich muB sagen, daB mir der Vorwurf, der in ihm fur Deutsch­
land lag, nicht angenehm war. Spater erfuhr ich, da.13 die franzosische 
Firma ihre Tatigkeit habe einstellen mussen, da die Darstellung von 
Vanillin nach der Ozonmethode recht schlecht ginge und nicht rentabel 
sei. Meine wahrend vieler Jahre fortgesetzten Bemtihungen, die sich 
mit diesem Problem beschaftigten, haben jetzt zur vollstandigen Klar­
legung der Angelegenheit in chemischer Beziehung gefuhrt. 

Die ersten Versuche auf diesem Spezialgebiete entfallen in das 
Jahr 1904. Damals unternahm ich es gemeinschaftlich mit meinem 
Schiller Valentin Wei.l3, die Phenole Eugenol, Isoeugenol, 
Safrol und Isosafrol in ihre Ozonide umzuwandeln bzw. die Spal­
tungsprodukte derselben zu isolieren. Die Versuche, welche mit 10-
bis 12 proz. Rohozon angestellt wurden, erfuhren viele Mi.I3erfolge -
wir erhielten meistens Schmieren und Harze -, beim Isoeugenol konnte 
indessen einmal die Bildung von wenig Vanillin konstatiert werden. 
Da aber Sauerstoff allein auch Vanillin erzeugt, war dieses Resultat 
nicht ma.l3gebend, und im wesentlichen lie.l3en sich also die Angaben 
von Witt bestatigen. Als ich noch weiter mit der Klarung dieser 
Frage beschaftigt war, veroffentlichte Semmler!) eine Arbeit tiber 
die Oxydation des Safrols mit Ozon, wobei er den Homopiperonyl­
aldehyd gewann: 

CHP2: C6H 3 • CH2. CH: CH2 -} CHP2: C6H 3 • CH2. CHO. 
Diese Arbeit zeigte, daB Semmler wohl die gleichen Resultate 

wie wir gehabt hatte, denn sonst hatte er auch das Eugenol zu dem 
viel interessanteren Homovanillin oxydiert. Aber dies war ihm 
nicht gegliickt. Ferner ging aus diesen verschiedenen Arbeitell her­
vor, da.13 Phenole durch Ozon leicht weitergehend veralldert werden. 
wahrend neutrale Phenolather bestandiger sind. Eine Bestatigung 
dieser Ansicht brachte zuerst Majima2) im Kieler Laboratorium, 
der bewies, da.13 Methyleugenol mit 15 proz. Ozon ein Triozonid CllH 140 2, 
0 9 , mit 6proz. Ozon ein Monozonid CllH140 2 , 0 3 liefert. Riedl von 
Riedenstein3) versuchte, aus dieser Beobachtung weitere Konse-

1) Semmler u. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4., 2751 
[1908]. Die Verfasser haben wahrscheinlich 6proz. Ozon benutzt. 

2) Riko Majima, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 3868 [1909]. 
8) Vgl. Inaug.-Diss., Kiel 1911, S. 31-37; Annalen d. Chernie u. Pharmazie 

390, 259 [1912]. 
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quenzen zu ziehen, indem er Anethol, Eugenol, Aceteugenol, 
Methyleugenol mit starkem und schwachem Ozon - er ging bereits 
auf 3-4% Ozon herunter - behandelte. Er konnte feststellen, daB 
Eugenol mit schwachem Ozon ein normales Ozonid bildet. Die Spaltungs­
versuche zeitigten aber keine erfreulichen Ergebnisse. Trotz dieser 
vielen MiBerfolge habe ich gemeinschaftlich mit Reinhold Haar­
mann das Problem erneut aufgenommen. 

Wir sind zunachst noch weiter in der Konzentration des Ozons 
heruntergegangen und haben Eugenol, Methyleugenol, Acet­
eugenol, Isoeugenol, Acetisoeugenol mit einprozentigem, ganz 
trocknem Ozon behandelt, wobei es uns ge1ang, fast liberall die nor­
malen Ozonide zu isolieren. Die Versuche zur Spaltung der Ozo­
nide mit Wasser oder Eisessig verliefen aber auch sehr wenig befrie­
digend. Isoeugenol lieferte zwar etwa 25-35% Vanillin neben 
viel Harz, Eugenol dagegen undefinierbare Ole, aber auch aus Acet­
eugenol entstand Vanillin neben Acethomovani1lin und viel 
Harz. Wir nahmen zuerst an, daB das Vanillin aus einer Beimengung 
des Eugenols von Isoeugenol herstamme. Spater aber kamen wir doch 
zu dem Ergebnis, daB die Bildung des Vanillins aus Aceteugenol direkt 
erfolgt. Bei der Spaltung des Ozonids mit Eisessig oder Wasser entsteht 
wahrscheinlich als Zwischenprodukt ein bisher nicht isolierbares Per­
oxyd des Homovanillins, das sich in Formaldehyd und Vanillin 
umlagert: 
CH30 . (OH) . C6H2 . CH2 • CH : CH2 

-). CHaO. (OH) . C6H 3 • CH2 • ~H-. -~H2 

1---1 0.0-.-0 
r /0 

CHaO. (OH) . C6Ha . CH2 • CH"'6 -). CHaO. (OH) . C6H3 • CHO + CHP . 

I~~_+ 
Als diese Versuche ergeben hatten, daB man durch die gewohn­

Hche direkte Zersetzung der Ozonide nur zum Teil beim Isoeugenol, 
beim Eugenol und Aceteugenol aber nicht den gewlinschten Aldehyd 
erhalten konnte, kamen wir dazu, die Spaltung indirekt auf Grund 
alterer Erfahrungen auszuflihren. Friiher ist namlich gefunden worden 1) , 
daB sich die Ozonide mit schwachen Reduktionsmitteln, z. B. Alumi­
niumamalgam, in atherischer Losung zu den jeweiligen Aldehyden 
bzw. Alkoholen reduzieren lassen. Die Versuche ergaben aber damals 
keine ausreichenden Resultate, wei! die Ausbeuten gering waren und 
meistens Gemenge von Aldehyden mit den Alkoholen entstanden. Diese 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 318 [1905]; Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 39, 2850 [1906]. 
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Methode ist nun dahin abgeandert worden, daB Zinkstaub und 
Eisessig in atherischer Losung unter guter Kiihlung angewendet 
werden, wobei nur die Aldehyde neben etwas Ausgangsmaterial und 
wenig Harz entstehen. Wir erhielten so sehr glatt den lang gesuchten 
Homovanillinaldehyd a us Eugenol, aus 1soeugenol aber 
in einer Ausbeute von mindestens 71 % d as Va nilli n. 

Jetzt lassen sich die verschiedenen Ergebnisse der franzosischen 
Chemiker und des Nachpriifers des Kaiser!. Deutschen Pa­
tentamtes erklaren. Die ersteren haben zunachst mit den friiheren 
einfachen Ozonapparaten gearbeitet und nur schwachprozentige Ozon­
strome erhalten, welche, wie wir zeigten, die Bildung von Vanillin 
aus 1soeugenol mit einer Ausbeute bis zu hochstens 38% gestatten. 
Diese Ausbeute ist fiir technische Zwecke vielleicht noch rent abel. 
Wahrscheinlich haben sie spater starkere Ozonstrome gebraucht und 
sind zu immer schlechteren Ausbeuten gelangt, worauf die Fabrikation 
eingestellt werden muBte. Der Nachpriifer des Kaiser!' Deut­
schen Patentamtes benutzte, wie ich erfahren habe, gleich die 
groBen Ozonapparate der Firma Siemens & Halske, welche er­
heblich hoherprozentiges Ozon erzeugen, und so konnte er beim 1so­
eugenol nur zu Harzen gelangen, wie wir es bestatigt haben. Die fran­
zosischen Chemiker sind insofern an diesem zuerst anscheinend 
sich widersprechendem Ergebnis nicht unschuldig, als sie den wahren 
Vorgang nicht erkannten, indem sie die intermediare Bildung der 
Ozonide iibersahen. Allerdings hatte die Untersuchung ihrer Bildungs­
weise in dieser Gruppe gerade sehr erhebliche Schwierigkeiten verursacht, 
welcher Umstand ihnen wieder als Entschuldigung dienen kann. 

Experimentelles. 

Das zur Verwendung gelangende 1 proz. Ozon wurde in der Weise 
bereitet, daB gewohnliches 14proz. Ozon, mit dem Apparat von 10 
neben einander geschalteten Rohren erzeugt, zunachst durch 5 proz. 
Natronlauge, danach durch konz. Schwefelsaure und schlieBlich durch 
ein 40 em langes, mit Phosphorpentoxyd beschicktes Rohr geleitet 
wurde; durch letzteres wird der Ozongehalt sehr erheblich herabgesetzt. 

Kontrolle: 
Geschwindigkeit Primare ccm 1/20n-Thio- Prozent 

pro Stunde Spannung sulfat Ozon 

1. 10 1 90 Volt 12,05 1,01 
2. 101 90 " 

12,25 1,03 
Gehalt pro Liter Sauerstoff im Mittel: 1,02 
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I. Versuche mit Isoeugenol. 

Isoe uge nolozo nid. 

5 g Isoeugenol yom Sdp. 139-141 0 unter 13 mm Druck werden 
in 250 g Hexan mit 1 proz. Ozon gesattigt. Dabei scheidet sich ein 
gelber Sirup von wenig explosiven Eigenschaften abo Einmal aus 
Essigester, Petrolather umgefallt und im Vakuum getrocknet, lieferte 
der recht zersetzliche Korper folgende Zahlen, die anzeigen, daB ein 
normales Ozonid vorliegt: 

0,1226 g Sbst.: 0,2578 g CO2 , 0,0656 g H 20. 

C10H120.. Ber. C 56,60, H 5,60. 
Gef. " 57,35, " 5,99. 

Aus der Hexanlosung lieB sich durch Einengen im Vakuum bei 
20° ein stark explosives, ge1bliches 01 in geringer Menge isolieren, 
welches nicht weiter untersucht wurde. 

Ozonisierung des Isoeugenols in Eisessig und seine Spaltung 

20 g Isoeugenol wurden in 160 g Eisessig mit 1 proz. Ozon ge­
sattigt. Darauf wird die LOsung auf dem Wasserbade ca. 15 Minuten 
erhitzt, wobei Gasentwicklung erfolgt und Acetaldehyd entweicht. Der 
Eisessig wird darauf im Vakuum abdestilliert und der Riickstand 
fraktioniert. Unter 13 mm Druck siedet bei 150-200° ein gelbes 01 
iiber, das nach einiger Zeit teilweise erstarrt. Der harzige Riickstand 
betrug 8 g. Die Fraktion 150-200 0 ergibt bei wiederholter Destillation 
7,0 g eines festen Destillats, welches, aus Ligroin umkristallisiert, bei 
79° schmolz und somit reines Vanillin darstellt. Die Ausbeute betragt 
also ca. 37,8% der Theorie. 

Oxydation des Isoeugenols mit Sauerstoff in Eisessiglosung. 

Es ist bekannt, daB auch Sauerstoff allein in manchen Fallen die 
Doppe1bindung ungesattigter Korper unter Bildung von Aldehyden 
zu sprengen vermag. Deshalb wurde zum Vergleich mit dem vorher­
gehend beschriebenen Versuch, Isoeugenol mit Sauerstoff behandelt, 
urn zu sehen, welchen Einflu13 der ozonisierte Sauerstoff auf die Ausbeute 
an Vanillin ausiibt. 

In die Losung von 20 g Isoeugenol in 160 g Eisessig wurde trockner 
Sauerstoff aus der Bombe 120 Stunden eingeleitet. Die Losung nahm 
hierbei allmahlich dunkelbraune Farbung an. Die weitere Verarbeitung 
erfolgte darauf wie vorher geschildert. Man erhie1t drei Fraktionen: 

I. 135-148° 13 mm Druck 4,1 g unveriindertes Isoeugenol 
II. 148-240° 13 4,6 " dunkles 01 

III. 240-260° 13" 1,3 " 
IV. Riickstand 10,0 " braunes Harz. 
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Die Fraktion II war nicht zum Erstarren zu bringen, enthielt 
aber Vanillin, wie aus der leichten Bildung des p - Nitrophenyl­
hydrazons yom Schmp. 227° hervorging. Die Ausbeute an Vanillin 
diirfte danach auf mindestens 12% zu berechnen sein. Es ist damit 
festgestellt, daB a uch Sauerstoff allein Isoeugenol zu Vanillin 
zu oxydieren ver·mag. 

Reduktion des Isoeugenolozonids. 

20 g Isoeugenol werden in 1000 g trocknem Essigester mit 1 proz. 
Ozon gesattigt, nachher wird der Essigester im Vakuum bei 20° Heiz­
badtemperatur abdestilliert, der olige Riickstand, das Isoeugenolozonid, 
in ca. 300 ccm Ather aufgenommen und durch allmahlichen Zusatz 
von 120 g reinem Zinkstaub1) und 60 g Eisessig unter guter Kiihlung 
und Schiitteln reduziert. Nach dem Absaugen des unverbrauchten 
Zinkstaubs wird die Atherlosung mit 100 g gefalltem Calciumcarbonat 
und 200 ccm Wasser einige Stunden geschiitte1t, darauf der Ather 
abgehoben, die wasserige Losung mit Ather ausgeschiittelt, beide 
vereinigt und abgedampft. Der Riickstand liefert bei der Destillation 
im Vakuum 2 Fraktionen: 

I. 120 0 12 mm Druck 2 g Isoeugenol 
II. 152-165 0 12" 13 "Vanillin 

III. Riickstand 3 " Harz. 

Die Fraktion II erstarrt sofort in der Vorlage zu einem KristaU­
kuchen yom Schmp. 73°, wahrend reines Vanillin bei 79° schmilzt. 
Die Ausbeute betragt ca. 71%. 

Man erhoht die Ausbeute nicht unwesentlich, wenn die Destillation 
unter stark vermindertem Druck bei 0,3-0,5 mm vorgenommen wird. 

Ozonisierung von Acetisoeugenol. 

Bei diesem Versuche haben wir die merkwiirdige Beobachtung 
gemacht, daB Acetisoeugenol, selbst mit 1 proz. Ozon in sehr ver­
diinnter Essigesterlosung behandelt, mehr Ozon aufnimmt, als seinem 
normalen Sattigungsgrad entspricht. Der aus Essigester-Petrolather 
zweimal umgefallte Korper erstarrt im Vakuum vollkommen zu einer 
kristallinischen Masse, welche die bekannten Ozonidreaktionen anzeigt. 

0,1345 g Sbst.: 0,2344 g CO2 , 0,0606 g H20. - 0,1253 g Sbst.: 0,2221 g COt, 
0,0562 g H20. 

C12H1,Oa + Oa· 
C12H1,Os + De· 

Ber. C 56,70, H 5,50. 
" 47,70, " 4,70. 

Gef. " 47,53, 48,34, " 5,04, 5,02. 

1) Von Merck bezogen; der von Kahlba um gelieferte wirkt zu stark und 
ruft stets nach einiger Zeit explosionsartiges Aufkochen hervor. 
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Bei der Spaltung dieses Ozonids mit Eisessig konnten wir nur 
Acetvanillinsaure yom Schmp. 145° (Tiemann 142°) in nicht 
erheblicher Ausbeute erhalten. 

II. Versuche mit Eugenol. 
Das normale Eugenolozonid1) ist bereits von Riedl von 

Riedenstein beschrieben worden, wir erhie1ten mit 1 proz. Ozon 
auch in Essigester dasselbe olige Produkt, es ist erheblich explosiver 
und bestandiger als Isoeugenolozonid. Die Zersetzung des Eugenol­
ozonids durch Erhitzen mit Eisessig hat schon Riedl studiert, er 
erhielt bei der Destillation ein dunkles bl, welches er als Homovanillin 
ansprach. Bei der Wiederholung dieser Versuche in gro13erem Ma13-
stabe konnten wir aber nur ein braunes bl yom Sdp. 120-200° unter 
0,5 mm Druck erhalten, das alsbald verharzte. Homovanillin liil3t 
sich auf diesem Wege nicht gewinnen. 

Red uktion des Eugenolozonids. Homovanillin, 
CHaO. (HO)C6Ha. CH2 • CHO. 

40 g Eugenol werden in 2000 g Essigester mit 1 proz. Ozon ge­
sattigt, worauf im Vakuum zur Sirupkonsistenz vorsichtig eingedampft 
wird. Der Riickstand wird in Ather aufgenommen und mit 240 g 
Zinkstaub und 120 g Eisessig genau nach der vorhin angegebenen 
Methode reduziert, mit Calciumcarbonat und Wasser von Sauren 
befreit und das Reaktionsprodukt bei 0,4-0,5 mm Druck fraktioniert. 

I. 80-102° 0,4 mm Druck 6,0 g Eugenol 
II. 108-126° 0,4" 17,7 " Homovanillin 

III. Riickstand Harz gering. 

Die Hauptmenge von II ging beim Rektifizieren bei 112-116 ° 
iiber. Diese sott bei weiterer Fraktionierung von 111-114° unter 
0,45 mm Druck und betrug 8,5 g eines dicken, farblosen bls, welches 
milchig getriibt war. Diese Triibung behielt das Praparat trotz mehr­
facher Destillation bei. Die Analyse zeigte an, da13 das Homovanillin 
vorlag, aber wahrscheinlich noch durch etwas Peroxyd verunreinigt war. 

0,1415 g Sbst.: 0,3335 g CO2 , 0,0757 g H 20. 
CDH100S ' Ber. C 65,00, H 6,10. 

Gef. " 64,28, " 5,98. 

DasHomovanillin besitzt einenGeruch nach Vanille, ist in Wasser 
schwer loslich, oxydiert, in Methylalkohol aufgenommen, sofort fuchsin­
schweflige Saure und reduziert in der Kalte Fehli ngsche Fliissigkeit. In 
ganz verdiinnter Natronlauge lOste es sich mit hellgelber Farbe, mit 
starkerer verharzt es sofort. Die Derivate kristallisieren meistens schon. 

1) Inaug.-Diss., Riel 1911. 
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Das p - Nitrophenylhydrazon kristallisiert aus abs. Alkohol in dunkel­
gelben Nadeln vom Schmp. 150°. 

0,1288 g Sbst. (im Vakuum bei 100° getrocknet): 0,2821 g CO2 , 0,0597 g 
H 20. - 0,1l34 g Sbst.: 13,9 ccm N (19°, 757 mm). 

C15H150,Ns ' Ber. C 59,80, H 5,00, N 13,90. 
Gef. " 59,73, " 5,19, " 14,04. 

Das Semicarbazon nach v. Baeyer, Thiele bereitet, scheidet sich nur 
zum Tell direkt abo Man dunstet die Reaktionsfliissigkeit ein und zieht den Riick­
stand mit heii3em Methylalkohol aus. Wiederholt aus Methylalkohol umkristalli­
siert, bildet es wenig gefiirbte harte Prismen, die bei 173 ° schmelzen. 

0,1264 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getrocknet): 0,2470 g CO2 , 0,0684 g 
H 20. - 0,1263g Sbst.: 21,Occm N (22°, 757,8mm). 

C10H1S0sNs' Ber. C 53,8, H 5,80, N 18,80. 
Gef. " 53,3, " 6,05, " 18,81. 

Das Oxim wird durch Versetzen einer Methylalkohollosung des Homo­
vanillins mit einer wiisserigen Auflosung von Hydroxylaminchlorhydrat und 
Neutralisieren mit Natriumacetat (Natriumbicarbonat wirkt verharzend) erhalten. 
Man dunstet die Reaktionsmasse ein und extrahiert den Riickstand mit Ather. 
Aus Essigester kristallisiert es in groi3en, glasklaren Bliittern oder N adeln vom 
Schmp. 115°. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

0,1206 g Sbst.: 0,2628 g CO2 , 0,0644 g H 20. - 0, 1106 g Sbst. (bei 78 ° im 
Vakuum getrocknet): 7,8 ccm N (21°, 760,2 mm). 

CgHnOaN. Ber. C 59,70, H 6,10, N 7,70. 
Gef. " 59,43, " 5,97, " 8,04. 

Das Homovani1lin liefert beim Schiitte1n mit Natriumbisulfit-
10sung sofort eine schwer 1osliche, weiBe, pulverige Doppe1verbindung, 
die aber nach den Resultaten der Analyse keine norma1e Zusammen­
setzung besitzt. 

Aceteugeno1 bi1det im Unterschied zum Acetisoeugeno1 ein 
normales Ozonid. Hierzu werden 5 g Aceteugeno1 in 250 g Hexan 
mit 1 proz. Ozon gesli.ttigt, dabei scheidet sich eine weiBe, feste, klebrige 
Masse aus, die aus A.ther in weiBen Tli.felchen und Nli.delchen vom 
Schmp. 63 ° kristallisiert. 

0,1267 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,2666 g CO2 , 0,0646 g H20. 
C12H140S + Os· Ber. C 56,70, H 5,50. 

Gef. " 57,39, " 5,71. 

Die Spaltung des Aceteugeno1ozonids mit Eisessig ergab ein 01 
und einen kristallinischen Korper. Das 01 scheint auJ3er Vanillin 
Acethomovanillin zu enthalten - p - Nitropheny1hydrazon, 
hellge1be Blattchen, Schmp. 179°. Die feste Substanz ist Acethomo­
vanillinsaure, Schmp. 134°, die beim Verseifen mit Alkali Homo­
vanilli nsa ure l ), Schmp. 139°, liefert. 

1) Tiemann u. Nagai (Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft .0, 202 
[1877]) geben 140° bzw. 142-143° an. Wir konnten aber bei Nacharbeitung der 
Versuche von Tiemann u. Nagai nur den Schmp. 139° fiir reine Homovanillin­
saure bestatigen. 
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Methyleugenolozonid ist bereits von Majima 1) beschrieben 
worden. Bei seiner Spaltung in Eisessig konnten wir nur die Bildurig 
von Methylvanillin konstatieren, wir stellten aus der Fraktion 

95-120° 
und 120-155° 

0,6 mm Druck 
1,2 .. 

das p - Nitrophenylhydrazon dar; es schmolz bei 210° und war 
identisch mit Methylvanillin - p - nitrophenylhydrazon. 

Reduktlon des Methyleugenolozonlds. 

Methylhomovanillin. 

Die Reduktion la13t sich genau wie beim Eugenol- und Isoeugenol­
ozonid ausfiihren. Bei der Destillation des Reduktionsproduktes erhiilt 
man eine von 110-115° unter 0,6 mm (112-113°) iibergehende Frak­
tion, welche ein hellgelbes, dickliches Liquidum bildet. Es rotet fuchsin­
schweflige Saure und reduziert Fehlingsche Losung. Von Derivaten 
werden leicht erhalten das p-Nitrophenylhydrazon vom Schmp. 
157° und das Semicarbazon, Schmp. 181°. Das Methylhomo­
vanillin ist noch nicht genauer untersucht worden; wir behalten uns 
vor, die Angaben dariiber spater zu vervollstandigen und evtl. zu rekti­
fizieren. Auch das Homovanillin 5011 noch eingehender bearbeitet 
werden. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 3665 [1909]. 
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57. C. Harries: ()ber das Verhalten von Phenolen mit ungesittigter 
Seitenkette gegen OZOD. Nachtrag. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 48, 410 (1915). 

(Eingegangen am 24. Februar 1915.) 

Die Auslassungen des Herro O. N. Witt im vorletzten Heft der 
Berichte d. Deutsch. chem. Gese11schaft1) notigen mich, zugunsten 
des Herro Prof. Haller folgende Bemerkungen zu machen: 

Aus der von mir neulich gebrachten Erzahlung des Herro Prof. 
Haller2) geht nach meiner Meinung durchaus nicht hervor, da.13 der­
selbe bereits im Jahre 1900 iiber die Sachlage unterrichtet war. Ich 
war erst Ende November 1901 in Paris, also mindestens 1 Jahr spater 
als Herr Witt. Ich hatte seinerzeit den Eindruck, daB Herr Haller 
erst kiirzlich von der Angelegenheit erfahren hatte und noch frisch 
unter dem Eindruck des Gehorten stand, als er mir davon erzahlte; 
ich sehe auch nicht ein, warum Herr Haller nicht genau so mit Herro 
Witt wie mit mir dariiber gesprochen haben sollte, wenn er schon 
damals informiert gewesen ware. 

Was mich iibrigens damals in erster Linie unangenehm beriihrte, 
war der Umstand, daB aus dem Bericht des Herro Haller ganz deutlich 
der Vorwurf einer gewissen Gruppe der franzosischen Industrie gegen 
das Kaiserlich Deutsche Patentamt hervorging, daB es sich nicht 
objektiv genug gegen franzosische Patentnehmer verhielte. Die Rolle, 
welche die Untersuchungen des Herm Witt dabei spielten, schien 
mir weniger betont zu werden. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 48, 231 [1915]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 48, 32 [1915]. 

Harries, Untersuchungen. 25 
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58. C. Harries: 'Ober das Homovanillin. 
Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Riel. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 48, 868 (1915). 

(Eingegangen am 8. Mai 1915.) 

Vor kurzem habe ich in Gemeinschaft mit ReinholdHaarmann1) 

das Homovanillin als ein dickes 01 beschrieben, welches nach den 
Analysenresultaten noch nicht ganz rein erschien. Wir nahmen an, 
da13 diese Verunreinigung durch etwas Peroxyd verursacht war. Bei 
weiterer Untersuchung hat sich gezeigt, daJ3 letztere Vermutung nicht 
zutreffend ist, wahrscheinlich enthllit es noch etwas Vanillin. 

Es hat sehr viel Schwierigkeiten gemacht, den K6rper im kristal­
lisierten Zustand und analysenrein zu gewinnen, da sich die schwer-
16sliche Bisulfitverbindung hierzu nicht eignet. Um dies Ziel zu er­
reichen, wurde das friiher beschriebene 01 einer mehrfachen sorg­
fii1tigen Fraktionierung im Vakuum mit kleiner Ko1onne unterworfen, 
wobei die bei 105-106° unter 0,25 mm Druck iibergehenden Anteile 
allmiihlich beim Stehen in Winterkllite zu einer harten, weiJ3en, strah­
ligen Kristallmasse erstarrten. Nunmehr lieJ3en sich siimtliche Frak­
tionen, auch die bedeutend niedriger siedenden Vorliiufe, 1eicht durch 
Impfen in kristallinischen Zustand iiberfiihren, und auch die durch 
Reduktion des Eugeno1ozonids neu bereiteten Priiparate, welche nur 
zweimal im Hochvakuum destilliert waren, erstarrten jetzt beim Imp£en 
vollkommen. 

Die Kristallmasse wird zur weiteren Reinigung zunachst in Schwefel­
kohlenstoff unter gelindem Erwarmen ge16st, beim Erkalten scheidet 
sich an der Oberflache ein dickes, r6tliches, gefarbtes 01 ab, von dem 
man mechanisch trennt. Beim Einstellen der Mutter1auge hiervon in 
Kllitemischung kristallisiert das Homovanillin in sch6nen Nade1n 
aus, welche sodann aus Tetrachlorkoh1enstoff mehrfach umkristallisiert 
werden. Hierbei schieJ3en g1anzend weiJ3e, dicke Prismen oder Blatter 
an, deren Schme1zpunkt konstant bei 50-50,5° liegt. Die Analyse der 
nTI Vakuum getrockneten Substanz bestatigte ihre Reinheit. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 48, 39 [1915]. 
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0,1530 g Sbst.: 0,3657 g COs, 0,0818 g HsO. - 0,1275 g Sbst.: 0,3050 g CO. , 
0,0677 g Hs0. 

CgH1oOa. Ber. C 65,10, H 6,02. 
Gef. " 65,19, 65,24, " 5,98, 5,94. 

Auch das reine Homovanillin ist ein sehr empfindlicher Korper, 
der beim Destillieren im Vakuum ungenau (ahnlich wie Vanillin, aber 
etwas hoher) unter 0,4 mm Druck etwa bei 116-118° siedet und dann 
sofort kristallinisch erstarrt; es sublimiert aber nicht so leicht wie 
Vanillin. Bei jedem Destillieren hinterbleibt ein dickoliger Riickstand. 
Das erwahnte dicke, rotliche 01, welches sich beim Umkristallisieren 
aus der Losung oben abscheidet, liefert beim Fraktionieren im Hoch­
vakuum wieder kristallisiertes Homovanillin neben einem siruposen 
Riickstand. Wahrend das dicke rotliche 01 schon stark in der Katte 
reduziert, verandert das kristallisierte gereinigte Homovanillin in der 
Warme Fehlingsche Losung nur mal3ig. Es wird von den meisten 
LOsungsmitteln leicht, mit Ausnahme von Petrolather und Wasser, 
aufgenommen, letztere lOsen erst in der Warme. Spuren von Sauren 
oder Alkalien bewirken schnell Verharzung, und es ist deshalb jetzt 
zu verstehen, warum alle friiheren Versuche, diesen Korper darzustellen, 
fehlgeschlagen sind. 

Der Geruch der reinen Substanz ist angenehmer, blumenartiger, 
aber schwacher als der des Vanillins, vielleicht vanilleahnlicher. 

Da in der friiheren Mitteilung die Derivate wie p-Nitrophenyl­
hydrazon, Oxim und Semicarbazon aus dem noch nicht reinen oligen 
Aldehyd bereitet beschrieben wurden, habe ich diese Verbindungen 
mit Hilfe des ganz reinen Produktes von neuem dargestellt und ihre 
Schme1zpunkte kontrolliert. Hierbei konnten die friiheren Angaben 
bestatigt werden, nur das p - Nitrophenylhydrazon schmolz um 
3° hoher, bei 154,5°. 

Meinem Assistenten, Herrn Dr. Reinhold Haarmann, der 
mich bei diesen Versuchen auf das sorgsamste unterstiitzte, danke 
ich herzlich. 
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59. O. Harries und Hans Adam: Weitere Untersuchungen fiber die 
Oxydation von Phenolen mit ungesittigter Seitenkette durch Ozon. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Unveroffentlichte Mitteilung. 

In der Fortsetzung der Untersuchungen iiber die Oxydation der 
Phenole bzw. PhenoHither mit ungesattigter Seitenkette durch Ozon 
haben wir nach der friiher geschilderten Methode l ), wie schon an­
gekiindigt, das Methylhomovanillin rein dargestellt und lassen dariiber 
genauere Angaben folgen. Sodann wurde auch das Safrol ozonisiert 
und sein Ozonid reduziert, wobei wir den Homopiperonylaldehyd er­
hielten. Dieser Aldehyd war schon von Semmler2) durch Oxydation 
des Safrols mit Ozon in Benzollosung dargestellt und als fester Korper 
vom Schmp. 69° beschrieben worden. Unsere Befunde decken sich 
nun keineswegs mit denjenigen von Semmler. Brechungsindex 
und Dichte differieren stark, nur der Siedepunkt stimmt annahernd 
iiberein. Unser Aldehyd ist aber ein diinnfliissiges, fast farbloses 01, 
welches auch nach langem Stehen keine Neigung zur Kristallisation 
anzeigt. Nach unserer Meinung muB der feste Aldehyd ein Polymeres 
sein, besonders <;la das Piperonal selbst niedriger, bei 37°, schmilzt. 
Auffallig ist, da!l Semmler weder von dem Aldehyd noch seinen 
kristallisierten Derivaten irgendwelche Analysen veroffentlicht hat. Nur 
von der schon bekannten durch Oxydation daraus gewonnenen Homo­
piperonylsaure sind analytische Grundlagen mitgeteilt worden. Die 
Ausbeute an dem Aldehyd bzw. der Saure gibt er auf 80% der Theorie 
an. Diese Fassung fiihrt leicht zu falschen Schliissen. Es ware rich tiger 
gewesen, wenn nur die Ausbeute an Aldehyd berichtet worden ware, 
auf die es hier doch allein ankommt. Wahrscheinlich war sie sehr gering. 
Wir erhielten nur 30%, und unser Verfahren ist bei weitem besser. -
Unsere Beobachtungen der Eigenschaften des Homopiperonylaldehyds 
decken sich iibrigens mit denen der Firma Haarmann & Reimer, 
Holzminden, sofern sie uns dariiber Mitteilung machte. Weiter ist der 
Chavicolmethylather in den Homoanisaldehyd iibergefiihrt worden; 
hier liillt sich die Methode besonders gut gebrauchen. Ergebnislos ver­
liefen dagegen die Versuche, aus Myristicin und Apiol die entsprechenden 
Aldehyde zu bereiten. Obwohl ganz schwaches Ozon angewandt wurde, 
scheint hier immer auch ein Eintritt des Ozons in den Benzolkern zu 

1) Harries u. Haarmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 48, 
32 [1915]. - Harries, ebd. 48, 868 [1915]. 

2) F. W. Semmler u. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chem. Gese11schaft 
41, 2751 [1908J. 
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erfolgen. Flir die freundliche tTberlassung schoner Praparate von 
Myristicin, Methylchavicol und Apiol danken wir der Firma Schimmel 
in Leipzig verbindlichst. 

Eugenolmethylather und HomovaniIIinmethylather. Je 
5 g Eugenolmethylather werden in 250 g Essigester gelost und mit 
gewaschenem, ca. 5-7proz. Ozon behandelt. Nach der Absattigung, 
wozu etwa 7 Stunden erforderlich sind, wird der Essigester im Vakuum 
(Heizbad ca. 20°) abdestilliert, das zurlickbleibende dickolige, schwach 
braunlich gefarbte Ozonid in 120 ccm A.ther aufgenommen und durch 
a1lmahlichen Zusatz von 45 g Zinkstaub, 23 g Eisessig und 6-7 ccm 
Wasser unter guter Klihlung reduziert. Man probt am besten mit 
J odkalium auf Beendigung der Reduktion. Das atherische Filtrat 
wird mit 50 g frisch gef1i.lltem Calciumcarbonat und 100 ccm Wasser 
von Sauren befreit, der A.therruckstand im Hochvakuum fraktioniert. 
Die Hauptmenge siedet unter 0,3-0,4 mm Druck bei 90-U8° und 
betragt aus 10 g Eugenolmethylather 5,6 g. Bei nochmaliger Rekti­
fikation erhielten wir ein hellgelbes, nicht besonders dickliches Liqui­
dum, welches bei 121 ° unter 0,35 mm konstant siedet. Der Aldehyd 
ist in Wasser etwas loslich und reduziert Fehlingsche LOsung beim 
Erwarmen. Geruch schwach, aber angenehm vanillinahnlich. 

0,2706 g Sbst.: 0,6621 g CO2 , 0,1655 g H 20. 

C10H120 s. Ber. C 66,67, H 6,67. 
Gef. " 66,73, " 6,84. 

D= = 1,155; n~ = 1,54257; nil = 1,53905; np = 1,55761 1). 

Mol.-Refraktiond ber. 3 ,= 48,07, gef. 49,12. 
Mol.-Dispersionp_1lI 1,017, " 1,39. 

Semicarbazon. Kleine, feine Blattchen aus Alkohol (fruher 
181 ° angegeben), Schmp. 163°. 

0,1764 g Sbst.: 0,3580 g CO2 , 0,1016 g H 20. - 0,1651 g Sbst.: 24,7 ccm N 
(761 mm, 10°). 

CllH160 sNa. Ber. C 55,7, H 6,57, N 17,7. 
Gef. " 55,4, ,,6,4, ,,17,9. 

P - Nitrophenylhydrazon. Mikroskopische, derbe Aggregate 
aus Prismen aufgebaut aus wasserigem Alkohol, Schmp. 159° (fruher 
157 0 angegeben). 

0,1585g Sbst.: 0,3535g CO2 , O,799g H 20. - O,1036g Sbst.: 1l,6ccm N 
(761 mm, 10 0). 

C18HI70,Na. Ber. C 60,9, H 5,4, N 13,35. 
Gef. " 60,8, " 5,6, " 13,4. 

Der Aldehyd liefert eine schwer losliche Bisulfitverbindung 2). 

1) Die )I-Linie war wegen starker Absorption nicht abzulesen. 
2) Das Oxim ist von Mannich und Jacobson beschrieben, es schmilzt 

bei 910. Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft 43, 196 [1910). 
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Safrol und Homopiperonal. Die Darste1lung ist die gleiche 
wie vorhin beschrieben. Da das Safrolozonid aber in Ather un16slich 
ist, so reduziert man dasselbe am besten in einer Mischung von 75 cem 
Essigester und 75 ccm Ather. Das so gewonnene Homopiperonal ist 
ein ziemlieh diinnfliissiges, fast farbloses 01 mit einem Stich ins Ge1b­
liehe, von sehwachem, aber eharakteristisehem, angenehmem Geruch. 
Der Siedepunkt liegt bei 137° unter 10 mm Druck. Bei jeder Destil1ation 
hinterb1eibt vie1 Harz, so betragt die Ausbeute an reinem Aldehyd 
nur ca. 30%. Er reduziert Fehlingsehe L6sung beim Erwarmen und 
ist etwas in kaltem Wasser 16s1ieh. 

0,3112g Sbst.: 0,7458g CO2 , 0,1415g H 20. 
C9HsOs. Ber. C 65,81, H 4,91. 

Gef. " 65,36, " 5,09. 

D~~ = 1,2626; n~O,5 = 1,55293; nIX = 1,54740; np = 1,567011). 
Mol.-Refraktiond ber. 3 1= 41,25, gef. 41,58. 
Mol.-Dispersionp_lX" 0,901,,, 1,22. 

Semmler und Bartelt geben den Siedepunkt zu 143-144° unter 
10 mm. Sehmp. 69°. 

D200 = 1,295; nd = 1,57117. 
Mol.-Refraktion gef. 41,67 2), ber. 41,69. 

Es sind also ganz erhebliche Differenzen vorhanden; ebenso geht 
daraus hervor, da13 auch der von Semmler bereitete 6lige Aldehyd 
nicht mit dem unserigen identiseh ist. 

Semicarbazon. Feine Nadeln aus Methyla1kohol umkristallisiert. 
Sehmp. 179-180°. Ausbeute 95%. 

0,1728 g Sbst.: 0,3425 g CO2 , 0,0788 g H 20. - 0,1401 g Sbst.: 22,3 ccm N 
(759,5, 9°). 

ClOHnOsNa. Ber. C 54,27, H 5,02, N 19,0. 
Gef. " 54,06, " 5,10, " 19,1. 

Semmler fand 189° (nieht analysiert). 
Oxim. Mit Hilfe von Hydroxylaminchlorhydrat und Natrium­

acetat in Methy1alkoho1 bereitet. G1anzende Blatter, aus Wasser um­
kristallisiert. Schmp. 115°. Ausbeute 70%. 

0,l502g Sbst.: 0,3315g co2 , 0,0677g H 20. - 0,1l27g Sbst.: 7,7ccm N 
(753mm, lOT 

CgHoOaN. Ber. C 60,34, H 5,03, N 7,82. 
Gef. " 60,19, " 5,04, " 8,09. 

Semmler fand 124-125° (nicht analysiert). 
Der Aldehyd lie£ert eine schwer 16sliche Bisuliitverbindung, die 

sich nach unseren Erfahrungen zu seiner Reinigung nicht eignet. 
Kie1, im Februar 1916. 

1) Die y-Linie war nicht abzulesen. 
2) Semmler hat die Werte fiir zwei Hydroxylsauerstoffe statt zwei Xther­

sauerstoffe eingesetzt. 
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60. C. Harries und Heinrich Neresheimer: 'Ober Ozonide hydro­
aromatischer Verbindungen und die Bestindigkeit verschiedener Ring­

systeme. 
Aus dem Chemischen Universitiitslaboratorium zu Kiel. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 39, 2846 (1906). 

(Eingegangen am 8. August 1906.) 

Gemeinschaftlich mit R. Weil hat der eine von uns1) schon friiher 
das Ozonid eines ungesattigten zyklischen KohlenwasserstoHes, des 
1,1,3 - Trimethylcyc1ohexens-(3) oder Cyclogeraniolens, beschrie­
ben. Dasselbe unterscheidet sich insofern scharf von den analogen 
Derivaten mit offener Kette und denjenigen der aromatischen Reihe, 
als es durch Wasser nur schwer verandert wird. Dasselbe Verhalten 
haben wir nun auch bei anderen Kohlenwasserstoffen der hydro­
aromatischen Reihe gefunden. Die Ozonide dieser Kohlenwasserstoffe 
sind gegen Wasser sehr bestandig, sofern sie durch Anlagerung von 
Ozon an eine im sechsgliedrigen Kern vorhandene Doppelbindung 
entstanden sind. 

Das Tetrahydrobenzolozonid zerfallt erst bei energischem und 
langem Kochen mit Wasser in wenig Hexandialdehyd und viel Adipin­
saure. Das Dihydroxyloldiozonid laEt sich iiberhaupt nicht zu de­
finierbaren Produkten spalten, beim Limonendiozonid bleibt eine Ozonid­
gruppe lange bestandig, wahrend die andere, in der Propenylseitenkette 
befindliche, schnell zersetzt wird. Wie leicht lassen sich dagegen Benzol­
triozonid und die anderen Ozonide der Homologen in die Dialdehyde 
oder Ketoaldehyde umwandeln! Man sieht hieraus, daE hydroaroma­
tisches und aromatisches Ringsystem etwas voneinander Verschiedenes 
ist. Aber auch von den aliphatischen Kohlenwasserstoffen, mit denen 
man die hydroaromatischen Verbindungen bisher immer in Beziehung 
setzte, weichen die letzteren ebenso stark abo Wie kiirzlich festgestellt 
worden ist, zerfallt das Diozonid aus Kautschuk, ClOH 160 6 , sehr leicht 
in Lavulinaldehyd bzw. -saure und aus diesen Produkten sowie der 
MolekulargroEe des Diozonids ist auf das Vorhandensein des Kohlen­
stoffachtringes im Kautschuk geschlossen worden. Aus dieser Unter-

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 845 [1904]. 
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suchung geht hervor, daB im Kautschuk nach der Leichtigkeit der 
Spaltung ein anderes Ringsystem als das hydroaromatische vorhanden 
sein muB, und daB die hOheren Ringsysteme eine geringere Festigkeit 
als dieses letztere besitzen. In dieser Richtung wird die Untersuchung 
fortgeflihrt und insbesondere der Funf- und Siebenring genauer gepriift 
werden. 

Hinsichtlich der Zusammensetzung der Ozonide der einfach un­
gesattigten hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe selbst hat sich 
folgendes ergeben. Schon bei der Untersuchung der Zusammensetzung 
des Cyc1ogeraniolenozonids zeigten sich UnregelmaBigkeiten, indem 
das Cyc1ogeraniolen nicht, wie man erwarten konnte, nur mit einem 
Molekill Ozon (03) reagiert hatte, sondern es schien, als wenn sich an 
dasselbe noch mehr Sauerstoff (O() herangelagert hatte, denn es besaB 
nach der Analyse die Zusammensetzung C9H160( und zeigte die doppelte 
MolekulargroBe nach der kryoskopischen Bestimmung. Dasselbe 
Verhalten ist nun auch bei niederen Homologen des Cyc1ogeraniolens 
gefunden worden. Bei dem Tetrahydrobenzol stimmen die flir das 
Ozonid ermittelten Werte noch einigermaBen mit den flir die normale 
Verbindung berechneten uberein, das Tetrahydrotoluol dagegen verhalt 
sich schon wie das Cyc1ogeraniolen. Zum Teil kann dieser Umstand 
moglicherweise auf die mangelhaften Reinigungsmethoden zuruck­
gefiihrt werden, welche man flir diese siruposen, nicht sehr bestandigen 
Korper besitzt. Indessen liefern die Diozonide der zweifach unge­
sattigten Kohlenwasserstoffe bei gleichen Reinigungsmethoden ziem­
lich befriedigende Ubereinstimmung mit den theoretisch berechneten 
Zahlen. 

Die UnregelmaBigkeit in der Zusammensetzung ware nun allein 
kein Grund, daB die Ozonide der hydroaromatischen Kohlenwasser­
stoffe nicht flir Konstitutionsbestimmungen der letzteren Verwendung 
finden konnten, wie fruher l ) bei den Fettkorpern geschildert wurde, 
wenn sie nicht so schwer durch Kochen mit Wasser zerlegt wurden. 
Aber hier ist ein Ausweg gefunden worden. Die Ozonide lassen sich 
namlich, wie schon einmal angedeutet wurde 2), reduzieren und hierbei 
bilden sich entweder dieselben Aldehyde bzw. Ketone, welche bei 
der Spaltung mit Wasser entstehen sollten, oder bei weitergehender 
Einwirkung der reduzierenden Agenzien die zugehOrigen Alkohole. 
Dies Verfahren hat aber den Nachteil, daB man die Reduktions­
produkte nicht so gut quantitativ bestimmen kann, wie bei der Spal­
tung mit Wasser. 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 318 [1905]. 
2) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 318 [1905'. 
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Tetrah ydro be nzolozo nid 1). 

Das Tetrahydrobenzol wird leicht durch Destillation von Cyclo­
hexanol mit einem halben Gewichtsteil Phosphorsaureanhydrid ge­
wonnen 2); man erhalt so aus 5 g Rexanol 2,4 g reinen Kohlenwasser­
stof£3) vom Sdp. 84°. Zur Uberfiihrung in sein Ozonid wurde derselbe 
in Chloroforml6sung mit Ozon behandelt; nach kurzer Zeit scheidet 
sich eine feste, weille Gallerte ab, die abfiltriert werden kann. Durell 
Waschen mit Ather wird sie in ein kristallinisch aussehendes, weiBes 
Pulver verwandelt, das aus etwas klebrigen, elastischen Kliimpchen 
besteht. Der Karper wird von allen gebrauchlichen Lasungsmitteln 
sehr schwer aufgenommen; beim Kochen in hoch siedenden L6sungs­
mitteln wird er zersetzt. Er besitzt einen schwachen aber charakte­
ristischen Geruch und zeigt alle Ozonidreaktionen an. 

Beim Erhitzen auf Platin und Betupfen mit konz. Schwefelsaure 
verpufft er lebhaft, beim Kochen mit Wasser liefert er eine schwache 
Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd und reduziert wenig Fehlingsche 
Fliissigkeit. 

Zur Analyse wurde das Ozonid mit heiBem Alkohol gewaschen und 
dann im Vakuum getrocknet. 

C6H 100 S ' Bet. C 55,39, H 7,69. 
C6H 100 4 • " 49,31, " 6,84. 

Gef. " 53,42, 53,10, " 7,94, 8,02. 

Es scheint aus diesen Resultaten hervorzugehen, daB der Karper 
die Zusammensetzung C6R lO0 3 besitzt. Die Bestimmung der Molekular­
groJ3e muJ3te wegen seiner geringen L6slichkeit unterbleiben. 

Bei der Spaltung mit Wasser verhalt sich die Substanz im all­
gemeinen wie ein wahres Ozonid, auffallend ist nur, daB die Menge 
des Aldehyds sehr gering und diejenige der Saure recht groB ist. 

Einige Gramme des Ozonides wurden hierzu so lange am Riick­
fluBkiihler mit der zehnfachen Menge Wasser gekocht, bis nur mehr 
Spur en eines harzigen Riickstandes zu beobachten waren; hierzu waren 
ein bis zwei Stunden erforderlich. Die Losung wurde dann im Vakuum 
eingedampft; es hinterblieb ein weiBer Kristallbrei, der nach mehr-

1) Die Herren Molinari und Tornani haben in einer Abhandlung "Azioni 
de1' Ozono sui composti ciclici" (nota prima, 10. VI. 1905 seduta della soc. chim. 
di Milano) ein Ozonid des Tetrahydrobenzols beschrieben. Sie haben dasselbe 
als gelbliches 01 durch Einwirkung von feuchtem Ozon auf Reinbenzol in geringer 
und auf technisches Benzol in groilerer Ausbeute erhalten. Das Produkt besitzt 
zwar nach den Analysen die geforderte Zusammensetzung, kann aber nach den 
von den Verfassern angegebenen Eigenschaften, leichte Loslichkeit in fast allen 
Solvenzien, unmoglich Tetrahydrobenzolozonid sein. 

2) Knoevenagel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~9r, 113 [1897]. 
3) Markownikoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30:e, 27 [1898]. 
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maligem Umkristallisieren aus Wasser den Schmp. 148-149° aufwies 
und sich somit als n - Adi pi nsa ure charakterisierte. Das Destillat 
roch stechend aldehydartig. Zur Isolierung des Aldehyds wurde es 
mit Kochsalz iibersattigt und oftmals mit Ather ausgeschiittelt. Beim 
Verdunsten des letzteren hinterblieb eine kleine Menge eines gelben 
Oles, das bei 99-100° unter 14 mm Druck farblos iiberging. Nach 
der Theorie sollten wir den Adipindialdehyd erhalten haben; der­
selbe ist kiirzlich von W 0 hll) genau untersucht und beschrieben worden. 
W ohl gibt den Siedepunkt zu 92-94 ° bei 9 mm Druck an und bezeich­
net als besonders charakteristisches Derivat das Bisnitrophenylhydrazon 
vom Schmp. 169-170°. Unser Korper lieferte mit Nitrophenylhydrazin 
das gleiche Derivat vom namlichen Schmelzpunkt; auch die anderen 
Eigenschaften stimmen mit den von W ohl angegebenen iiberein. Diese 
Spaltungsprodukte sind also folgenderma13en entstanden: 

CH2 CH2 CH2 

H2C1/"ICH . O~ H 2C
1
/'\..CHO H 2C1/"COOH 

. "f0 + Hp ~ -)- . 
H2C,,/CH .0 H2C,,/CHO H 2C,,/COOH 

CH2 CH2 CH2 

m - Dihydroxyloldiozonid (CHa)2C6H4(Oa)2' 

Als Ausgangsmaterial diente das Dihydroxylol von Wallach, 
welches nach der Vorschrift von Verley2) aus Methylheptenon be­
reitet wurde. Dieser Kohlenwasserstoff wird in Chloroform gelost 
und pro Gramm wahrend einer Stunde mit Ozon behandelt. Danach 
destilliert man das Chloroform vorsichtig im Vakuum ab und reinigt 
den zuriickbleibenuen Sirup durch wiederholtes Fallen mit Petrolather 
aus seiner LOsung in Essigester. Beim Trocknen im Vakuum erhalt 
man so einen wasserhel1en Sirup von charakteristischem Geruch und 
relativer Bestandigkeit, doch explodiert er manchmal beim Stehen an 
der Luft ohne erkennbare Ursache mit gro13er Heftigkeit. Er lost 
sich leicht in Alkohol, Ather, Essigester, Chloroform, Eisessig und wird 
von Ligroin schwer, von kaltem Wasser nicht aufgenommen. 

CSH120 6 • Ber. C 47,06, H 5,88. 
Gef. " 47,92, " 7,02. 

n~o = 1,46634; D20 = 1,284. 

Konstitutionsbestimmung des m - Dihydroxylols mit Hilfe 
des Ozonids. 

Das Diozonid geht bei langerem Kochen mit Wasser mit gelber 
Farbe in Losung. Dieselbe zeigt stark die Reaktion auf Wasserstoff-

1) Wohlu.Sch weitzer, Berichted. Deutsch.chem. Gesel1schaft39, 894 [1906]. 
2) Bull. de la Soc. chim. n, 180 [1897]. 



Harries und Neresheimer, Uber Ozonide hydroaromatischer Verbindungen. 395 

superoxyd an und reduziert auch in der Warme die Fehlingsche 
Fliissigkeit. Indessen scheint kein freier Lavulinaldehyd darin enthalten 
zu sein, da man weder mit Phenylhydrazin aus ihr ein kristallisierendes 
Derivat, noch die Pyrrolprobe erhalten kann. 

Nach der Bildungsweise aus Methylheptenon sollte man aber er­
warten, da13 das Dihydroxylol ein 1,3 - Dimethylcyc1ohexadien­
(2,6) sei. 

C.CHa 
HC('CHa 

H2C'JCO . CHa 
CH2 

..C.CHa 

~ HC(:.~~H 
HaC,,/C . CH3 

CHa 

Das Diozonid daraus miillte dann mit Wasser in Lavulinaldehyd 
und Methylglyoxal zerfallen. Dieser Zerfall ist nun zwar direkt nicht 
zu beobachten, indessen ist es ge1ungen, bei der Reduktion des Diozonids 
die Bildung von Lavulinaldehyd nachzuweisen. Hieraus geht hervor, 
da13 jedenfalls in dem Dihydroxylol das 1,3 - Dimethylcyc1ohexa­
dien - (2,6) enthalten ist, wenn man noch vorlaufig annimmt, da.13 es 
ein Gemisch ist. Die Reduktion la.l3t sich bequem mit Aluminium­
amalgam in atherischer LOsung ausfiihren. Man reduziert so lange, 
bis eine abfiltrierte Probe beim Verdunsten des A.thers keine Ozonid­
reaktionen mehr anzeigt - Betupfen des Oles mit konz. Schwefel­
saure und Wasserstoffsuperoxydreaktion -, dann wird vom Aluminium­
schlamm abgepre.l3t, derselbe mehrfach mit A.ther ausgekocht, die 
atherischen LOsungen vereint dephlegmiert und das zuriickbleibende 
01 fraktioniert. Hierbei wurden aus 10 g Diozonid 1,2 g Lavulin­
aldehyd vom Sdp. 77-80° unter 15 mm Druck erhalten. Die anderen 
Reduktionsprodukte, wahrscheinlich y-Pentylenglykol und lX-Propylen­
glykol konnten beide nicht genauer identifiziert werden. Die Unter­
suchung wird spater ausfiihrlicher anderweitig publiziert 1). 

1) Vgl. dazu Comberg, Inaug.-Diss. Kiel 1914. 
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61. C. Harries und Ludwig Tank: tiber die Aufspaltung des Cyclo­
pentens zum Halbaldehyd der Glutarsiiure bzw. zum Glutardialdehyd. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 41, 1701 (1908). 

(Eingegangen am 30. April 1908.) 

Man kann die verschiedenen Ringsysteme in bezug auf ihre Be­
standigkeit gegen Ozon vergleichen, wenn man die Zersetzungsprodukte 
ihrer Ozonide mit Wasser quantitativ bestimmt und hierbei die Ge­
schwindigkeit des Verlaufs der Spaltung messend verfolgt. 

Die Resultate dieser Messungen sollen spater im Zusammenhange 
mitgeteilt werden. Soviel sei schon jetzt vorausgeschickt, da13 sich 
Cyc10penten und Cyclohexen1) recht verschieden verhalten, obwohl 
man nach der Baeyerschen Spannungstheorie gerade bei diesen Kohlen­
wasserstoffen gro13e tJbereinstimmung erwarten sollte. 

Cyc10hexen besitzt mehr Verwandtschaft zum Cyc10hepten als zum 
Cyc1openten, worauf iibrigens Willstatter 2) schon £riiher, von ganz 
anderen Beobachtungen ausgehend, aufmerksam gemacht hat. 

Das Cyc10penten liefert ein Ozonid normaler Zusammensetzung 
C5H sOa, welches von den iiblichen organischen Solvenzien leicht auf­
genommen wird und sich von Wasser wie ein aliphatisches Ozonid 
glatt spalten la13t. Hierbei entsteht neben Glutardialdehyd und Glutar­
saure hauptsachlich der Halbaldehyd der Glutarsaure. Diese Spaltung 
erklart sich in einfacher Weise: 

CH2-CH/~\O 
I ...... "............... I 

/CH--' 
CH2 -CH2 

OCH . CH2 • CH2 • CH2 . COOH . 

Vom Cyc1opentenozonid verschieden verhalten sich das Cyc1o­
hexenozonid 3) und das Cycloheptenozonid, welche ihrerseits in vielen 
Beziehungen iibereinstimmen. Letztere bilden analog zusammen-

1) Harries u. Neresheimer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 
2846 [1906]. 

2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1975 [1905]. 
3) loco cit. 
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gesetzte Ozonide, deren gefundene Werte in der Mitte zwischen C6H lO0 3 

und C6H 100 4 bzw. C7H l20 3 und C7H 120 4 liegen. Sie sind schwer loslich 
und spalten sich schwer beim Kochen mit Wasser. Das Cycloocten­
ozonid haben wir noch nicht untersuchen konnen, da das Azelaon 
sich leider als ein arges Gemisch herausgestellt hat!), in dem nur sehr 
wenig Cyclooctanon enthalten ist. Dasse1be miillte nach unserer An 
schauung analoge Eigenschaften wie das Cyclopentenozonid besitzen. 
Denn auch das kiirzlich beschriebene Cyclooctadiendiozonid 2) verhalt 
sich diesem ahnlich bei der Spaltung. Diese Verbindungen sind aller­
dings direkt nicht vergleichbar, da die eine einfach, die andere zweifach 
ungesattigter Natur ist. Vielleicht gelingt es der Kunst Willstatters, 
aus dem Cyclooctadien das Cycloocten zu gewinnen. 

Interessant ist es, die Eigenschaften des Succindialdehyds denen 
des neu entdeckten homologen Glutardialdehyds gegeniiberzustellen. 
Man hatte letztere recht genau voraussagen konnen, da man es mit 
einem Mittelglied zwischen Succindialdehyd und dem von Wohl auf­
gefundenen Adipindialdehyd 3) zu tun hat. Sein Siedepunkt liegt in 
der Tat etwa in der Mitte, der Geruch ist dem des Succindialdehyds 
ahnlicher, aber schon ein wenig ranzig, Fehlingsche Losung wird erst 
in der Warme reduziert. 1m Polymerisationsvermogen gleicht er fast 
ganz dem Succindialdehyd, indem er leicht in die sogenannte glasige 
Form iibergeht und erst bei wiederholter Destillation die monomere 
Form liefert. Bei einem Vergleich der optischen Eigenschaften dieser 
beiden Dialdehyde konnten wir feststellen, da13 wir bisher weder die 
glasige, noch die monomere Form des Glutardialdehyds in ganz reiner 
Form erhalten hatten 4). Die Brechungsindices mii13ten namlich ziem­
lich ahnlich sein. Da dies noch nicht hinlanglich der Fall war, hatten 
wir bisher noch Gemische der monomeren mit der glasigen und um­
gekehrt der glasigen mit der monomeren Form in den Handen, zu 
deren genauerer Trennung uns vorlaufig das Material fehlte. 

Da bei der Aufspaltung des Cyclopentens hauptsachlich der Halb­
aldehyd der Glutarsaure entsteht, so konnten wir diesen nach ver­
schiedenen Richtungen hin genauer untersuchen. Insbesondere gelang 
es uns, bei der optischen Priifung nach Briihl festzustellen, da13 er 
eine wahre Aldehydosaure ist. 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4555 [1907]. 
2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 671 [1908]. Vielleicht entsteht 

bei der Spaltung des Cyclooctadiendiozonids mit Wasser auch der Halbaldehyd 
der Bernsteinsaure. Letzterer geht aber durch Autooxydation leicht in Bernstein­
saure aber, so daB nur letztere gefunden wurde. 

3) Wohl u. Schweitzer, Berichted. Deutsch. chern. Gesellschaft39, 894[1906]. 
4) Vgl. Harries u. Hohenernser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

41, 255 [1908]. 
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Es wird danach immer wahrscheinlicher, daB nur diejenigen Ver­
bindungen der Fettreihe, welche die beiden Carbonyle in 1,3-Stellung 
besitzen, zur Bildung von Enolen befahigt sind; alle anderen sind 
wahre Dialdehyde, Ketoaldehyde, Diketone, Aldehydo- und Keton­
sauren. K6rper dieser Reihe mit zwei Carbonylen in 1,3-Stellung 
wird man bei der Ozonmethode nur ausnahmsweise gewinnen k6nnen, 
da die sich enolisierenden Stoffe, z. B. OCH - CH = CH(OH) an der 
hierbei entstehenden Doppelbindung gleich weiter oxydiert werden. 

Experimenteller Teil. 

Cyc1opentenozonid, CsHsOa. 

Zur Bereitung des Cyc10pentens gingen wir vom Cyc1opentanon 1) aus, redu­
zierten dasselbe nach den Angaben von Wislicen us und Hentzsche1 2), benutzten 
aber dann nicht das von diesen Forschern angewandte Verfahren der Wasser­
abspaltung, sondern destillierten das Cyc1opentanol tiber Phosphorpentoxyd, wo­
bei reichlich 50% Cyc10penten in recht reinem Zustande erhalten werden. 

Das Cyclopenten 3) besitzt den Sdp. 45-46 0 ; weitere physikalische Kon­
stanten waren bisher nicht bestimmt. 

D!40 = 0,7754; n~40 = 1,42080. 

Molekularrefraktion: ber. 1= 22,620, Gef. 22,247. 

Da dieser Kohlenwasserstoff sehr fliichtig ist, so war es nicht 
leicht, die experimentellen Bedingungen aufzufinden, unter denen sich 
eine gute Ausbeute an Ozonid daraus gewinnen lallt. Wir haben schlieB­
lich festgestellt, daB man auch sehr fliichtige Kohlenwasserstoffe ohne 
groBe Verluste zu erleiden, in die Ozonide iiberfiihren kann, wenn 
man sie in einem sehr groBen UberschuB eines niedrig siedenden, in­
differenten L6sungsmittels aufnimmt. Beim Durchleiten der Gas­
menge verfliichtigt sieh dann zwar immer ein Teil des L6sungsmitte1s, 
reiBt aber nur so viel von dem ge16sten Stoff mit sich, als der Kon­
zentration entsprieht. Das Cyclopenten wird nach dieser Methode 
in Portionen von 6-8 g in der 30-40fachen Menge iiber Natrium 
destillierten Hexans ge16st, stark gekiihlt und ozonisiert 4). 1 g Kohlen­
wasserstoff beanspruchte etwa 1 Stunde der Behandlung mit einem 
10 proz. Ozonstrom. Das Cyclopentenozonid scheidet sieh, da es fast 
unl6slich in Hexan ist, als farbloser Sirup ab, wird dekantiert und 
im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug dann im Mittel 82% 

1) Dasselbe ist jetzt kauflich zu haben bei Bender & Hobein, Miinchen. 
2) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215, 322 [1893]. 
3) Wislicen us u. Gartner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215,331 [1893]. 
') Es ist zu beachten, daB Hexan von lOproz. Ozon ebenfalls angegriffen 

wird; indessen tritt dies erst ein, wenn aIles Cyclopenten in das Ozonid verwandelt 
worden ist. 
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der Theorie. Es besitzt den iiblichen Ozonidgeruch und die typischen 
Ozonideigenschaften, verpufft schwach auf Platinblech erhitzt und 
zersetzt sich 1eicht beim Kochen mit Wasser; die wasserige Losung 
gibt intensive Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd und reduziert in 
der Warme stark Fehlingsche Fliissigkeit. Es ist leicht loslich in 
Essigester, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Ather, wird 
dagegen von Petrolather und Alkohol so gut wie nicht aufgenommen. 
Zur Analyse wurde die Substanz weiter keinem Reinigungsprozei3 
unterworfen. 

0,1233 g Sbst.: 0,2309 g CO2 , 0,0812 g H20. 

C.HsOa. Ber. C 51,70, H 6,90. 
Gef. " 51,07, " 7,36. 

Spaltung des Cyc1opentenozonids mit Wasser. 

Das Ozonid wurde in kleinen Mengen von etwa je 10 g mit etwa 
80-100 g Wasser am Riickflui3kiihler gekocht. Es geht sehr bald in 
LOsung, ohne irgendeine Verfarbung zu erleiden. Nach 2stiindigem 
Kochen ist die Reaktion beendet. Die von mehreren Operationen 
vereinten und filtrierten Losungen wurden nun bei 25-30° unter 
11-12 mm Druck eingedampft, wobei ein dickes 01 als Riickstand 
verbleibt. Es konnte durch Destillation unter 10 mm Druck in folgendf' 
Fraktionen zerlegt werden: 

1. Vorlauf bis 60°, 
2. Fraktion 60-100°, rieeht sehr stechend, 
3. Fraktion 130-145°, 
4. Fraktion 145-200°, zum Teil kristallisiert. 

Fraktion 2, 3,4 wurden dann mehrfach weiter unter 10 mm Druck 
fraktioniert, und so erhielten wir 

aus 2. ein 01 yom Sdp. 70-72°, G1utardialdehyd, 
" 3. " " 139-140,5°, G1utaraldehydsiiure, 
" 4. " " 190-195°, G1utarsiiure. 

Die Mengenverhaltnisse waren folgende: 

41,5 g Cyc1opentenozonid ergaben 
2 g Glutaraldehyd oder . . . . . . . 4,8% 

18 " Glutaraldehydsiiure oder. . . . . 43,3 " 
10 " Glutarsiiure (Sehmp. 98°) oder . .24,1 " 

5 " teeriger R iiekstand . . . . . . . 12 " 
Summa 35 g Summa 84,2% 

Der Verlust betragt so mit 6,5 g oder 15,8%. Es diirfte sich haupt­
sachlich auf den G1utaraldehyd beziehen, da dieser Aldehyd sehr fliichtig 
mit Wasserdampf ist. Das wasserige Destillat wie die Vorlaufe enthalten 
nicht unerhebliche Mengen davon. 
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I. Glutardialdehyd, OCH.CH2 .CH2 .CH2 .CHO. 

Wir fanden den Siedepunkt zu 71-720 unter 10 mm Druck, doch 
diirfte der Siedepunkt der reinen monomeren Form noch etwas niedriger 
liegen. Er bildet ein diinnfliissiges, farbloses Liquidum, welches bei 
760 mm Druck fast unzersetzt bei 187 -1890 iibergeht. Der Geruch 
ist dem des Succindialdehyds ahnlich, etwas milder und siiJ3licher; er 
haftet beim Arbeiten den Kleidem an und wird unangenehm ranzig. 

Der Glutardialdehyd geht, wie der Succindialdehyd, bei Gegenwart 
von Spuren von Wasser in eine zahfliissige oder gummiartige, die so­
genannte "glasige" Form polymerer Natur iiber, die sich aber durch 
Destillation im Vakuum wieder in die diinnfliissige zuriickverwandeln 
laLlt. Er reduziert Fehlingsche LOsung bei einigem Stehen in der 
Katte, schneller beim Erwarmen, farbt aber, mit Ammoniak und Essig­
saure gekocht, einen mit Salzsaure befeuchteten Fichtenspan nicht 
kirschrot. Mit Wasserdampfen ist er sehr fliichtig. Die monomere 
Form wird von Wasser leicht aufgenommen, nicht aber die glasige. 
Letztere verwandelt sich beim Kochen mit Wasser in ein ganz un­
losliches, harziges Produkt. Will man die gummiartige Form in Losung 
bringen, so depolymerisiert man sie erst durch Erhitzen und tropft 
sie dann in warmes Wasser. Der Aldehyd scheint leicht der Autoxydation 
zu unterliegen, leichter als der Succindialdehyd; darauf deuten die 
bei der Analyse gefundenen Zahlen hin, die immer auf eine geringe 
Beimengung an Aldehydosaure schlieLlen lassen. 

I. 0,1310 g Sbst.: 0,2804 g CO2 , 0,0958 g HaO. - II. 0,1312 g Sbst.: 
0,2827 g COa, 0,0919 g H 20. 

C5HsOa. Ber. C 51,72, H 6,89. 
C5H sOa. " "60,00,,, 8,00. 

Gef. I. 58,38, II. 58,77. Gef. I. 8,18, II. 7,83. 
Es wurde versucht, die Molekularrefraktion des Glutardialdehyds zu 

bestimmen. Das frisch destillierte, zuniichst diinnfliissige 01 wurde aber bald 
wiihrend der Bestimmung ziihfliissig, so da.6 ein Teil bereits in die polymere gummi­
artige Form iibergegangen war. 

D~o = 1,1238; n:o = 1,45523. 
Molekularrefraktion: Ber. fUr Dialdoform 25,48. Gef. 24,15. 

Ber. fUr Enolform 1= 26,42. 
Eine andere frisch destillierte Probe ergab zuerst i~7,5 = 44 0 50', nach einer 

halben Stunde war bereits der Brechungswinkel auf i~7,5 = 44 0 5' gesunken, nach 
weiteren 4 Stunden wurde i~7,5 = 43 0 45' abgelesen. Man sieht daraus, da.6 fort­
laufende Veriinderung durch Polymerisation stattfand, in der Tat war auch das 
01 beinahe fest geworden. 

Aus dieser Probe wurde nochmals die Molekularrefraktion berechnet. Es 
wurde gefunden: 

D!7,5 = 1,1455; n~7,5 = 1,46718 .. 

Molekularrefraktion: gef. 24,23, wiihrend fUr Dialdoform Molekularrefrak­
tion ber. 25,48 ergibt. 
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Aus diesen Resultaten laJ3t sich darauf schlie.l3en, da.13 wir das 
polymere Produkt untersucht haben. Fiir den monomeren Succin­
diaidehyd wurden folgende Werte gefunden1): 

D:1,5 = 1,069 und n~l,5 = 1,42617. 

Die analogen Werte fUr den reinen monomeren Glutardialdehyd 
mii.l3ten danach niedriger, diejenigen der reinen sogenannten glasigen 
Form dagegen noch etwas hoher liegen, als sie bisher ermittelt wurden. 

Vielleicht erhalt man den Glutardialdehyd aus einem anderen 
Kohlenwasserstoff in besserer Ausbeute, damit diese Konstanten genau 
bestimmt werden konnen. 

Die Eigenschaften der Derivate des Glutardialdehyds sind viel 
weniger gut ausgepragt als diejenigen des Succindialdehyds. Es gelang 
uns bisher nur, ein Derivat fest zu erhalten. Dies ist das 

GI utardialdehyd - bis - nitrophenylhydrazon, welches man durch 
Fiillen einer wiisserigen LOsung des Aldehyds mit salzsaurem Nitrophenylhydrazin 
erhiilt. Es ist iiuJ3erst leicht in Aceton, leicht in Chloroform und Essigester, schwer 
in Benzol, Eisessig, Alkohol und Ather, nicht in Ligroin 10000ch. Beim Versuche, 
das Nitrophenylhydrazon umzukristallisieren, erhielten wit negative Resultate, 
indem es dabei verharzte. Die Analyse wurde deshalb mit einem nur durch Chlor­
wasserstoffsiiure gewaschenen Priiparat, dessen Schmelzpunkt bei 79--80 0 lag, 
ausgefiihrt und ergab noch nicht genau stimmende Werte. Das Bisnitrophenyl­
hydrazon wiirde sich zur quantitativen Bestimmung des Glutardialdehyds eignen, 
da es auch aus sehr verdiinnter LOsung ausfiillt. 

II. Halbaldehyd der Glutarsaure, Pentanal-(5)-saure-(1), 
OHC. CH2 • CH2 • CH2 • COOH. 

Die Glutaraldehydsaure ist aus der Rohfraktion III (Sdp. 130 bis 
145 ° bei 11 mm Druck) durch zweimaliges Fraktionieren Ieicht in 
reinem Zustande zu erhalten. Wir fanden den Siedepunkt unter 9 mm 
bei 136-138°, bei 139-140,5° unter 10 mm und bei 240° unter 760 mm 
Druck. Sie ist ein farbloses, dickliches bl, dessen Geruch an den des 
Pentandials erinnert, aber schwacher als dieser ist. Sie ist Ieicht I6slich 
in Wasser, Alkohol, A.ther, Benzol und Eisessig, von stark saurer Re­
aktion; ammoniakalische Silberl6sung wird schnell, Fehli ngsche 
Fliissigkeit erst in der Warme reduziert; durch Natronlauge wird sie 
allmahlich verharzt. Die Aldehydsaure oxydiert sich in verschlossenen 
Gefa.l3en langsam, an der Luft in einigen Tagen zu GI utarsa ure, 
die dann zum 'reil auskristallisiert. Ganz rein ist die Aldehydosaure 
nur unmittelbar nach frisch erfoigter Destillation im Wasserstoffstrome. 
Mit einem solchen Praparat wurden alle folgenden Bestimmungen 
ausgefUhrt. 

1) Vgl. Harries u. Hohenemser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
.fl, 257, 904 [1908]. 

Harries, Untersuchungen. 26 
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0,1588 g Sbst.: 0,302g CO2 , 0,0988 g H20. - 0,1805 g Sbst.: 0,3432 g CO" 
0,1112 g H 20. 

C5HsOa. Ber. C 51,72, H 6,89. 
Gef. " 51,87, 51,72, " 6,96, 6,85. 

Molekularrefraktion und -dispersion. 

D !S,5 = 1,1657 (Sdp. 139-140,5°, 10 mm). 
nIX = 1,44774, nd = 1,44973, nr = 1,46078. 

Molekularrefraktion gef. . ....... 26,67, 26,75, 27,31. 
ber. fiir Aldoform . 26,81, 27,01, 27,48. 

" Enolform 1= 27,82, 27,94, 28,66. 
MolekulardispersionlX-y ber. fiir Aldoform 0,67. 

" Enolform . . . . . . 0,84. 
gef.. . . . . . . . . . . . . 0,68. 

Aus diesen Bestimmungen ergibt sich, daB die Glutaraldehydsaure 
eine wahre Aldehydsaure ist. 

Molekulargewichtsbestimm ung. Nach der kryoskopischen Methode 
im Beckmannschen Apparat ergab sich fiir Eisessig als Losungsmitte1 die ein­
fache, fiir Benzol mehr als die doppelte MolekulargroJ3e. 

a) Eisessig: 22,4 g, Sbst.: 0,188 g, Ll = 0,24. 
MI' Ber. 116. Gef. 135,7. 

b) Benzol: 23,3 g, Sbst.: 0,2103 g, Ll = 0,163. 
MI' Ber. 116. ~. Ber. 232. Gef. 282,4. 

Danach erscheint in Benzol eine Assoziation vor sich zu gehen. 
Dielektrizitiitskonstante nach der Kondensatormethode von Nernst. 

Temperatur 17 0. S _ s 
Dx = (Do-I) -- + 1. 

so-s 
Do = 7,2 (Die1ektrizitiitskonstante fiir Anilin). 
S = 6,25 (korrig. Verschiebung fiir Pentanalsiiure). 
s = 0,35 ( " Luft). 

So = 1,95 ( " Amlin). 

Mithin ist die Dielektrizitatskonstante = 23,86, und die hohe Zahl 
HiBt erkennen, da13 die aldehydischen Eigenschaften iiberwiegen, denn 
die entsprechende Konstante der Sauren ist viel kleiner. Der monomere 
Succindialdehyd hat aber die Zahl 28,5. 

Derivate der Pentanalsiiure. 

Auch das Studium der Derivate der Pentanalsaure zeigt, daB die 
Aldehydeigenschaften iiberwiegen. Au13er dem Silbersalz ge1ang es 
nns nicht, ein leicht kristallisierendes Salz aufzufinden; die Alkali-, 
die Erdalkali- und die Kupfersalze sind leicht loslich. Das Silbersalz 
zersetzt sich nach kurzer Zeit. 

Schon kristallisieren dagegen das Oxim, das Semicarbazon 
und das Nitrophenylhydrazon, wahrend das Phenylhydrazon ein 
dickes, hellgelbes 01 bildet. Sehr eigentiimlich ist es, da13 diese Derivate 
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bei der Analyse keine scharf stimmenden Werte lieferten, obwohl auf 
ihre Reinigung peinliche Sorgfalt gelegt wurde. Wir konnten bisher 
keine Erklarung dafiir finden. 

Pentanoxim - (5) - saure (1). 

2 g Aldehydsaure wurden in wenig Wasser aufgenommen und mit 1,2 g 
Hydroxylaminchlorhydrat +1,4 g Natriumcarbonat versetzt. Nach dreitagigem 
Stehen scheidet sich eine wei.l3e Kristallmasse ab, die zuerst aus hei.l3em abs. Alkohol 
und darauf aus wenig hei.l3em Wasser umkristallisiert wurde. Der Schmelzpunkt 
der feinen, wei.l3en Nadeln wurde so nach dem Trocknen im Vakuum iiber Schwefe1-
saure bei IIO-lll ° gefunden. Die Analyse ergab einen zu hohen Gehalt an 
Stickstoff. 

0,1l66 g Sbst.: II,7 ccm N (12°, 764,5 mm). 

C6HgNOs . Ber. N 10,69. Gef. N 1l,98. 
Bei wiederholtem Umkristallisieren aus hei.l3em Wasser sank der Schmelzpunkt 

auf 107-108°, und die Analyse zeigte einen noch gro.l3eren Gehalt an Stickstoff. 
0,1128 g Sbst.: 11,4 ccm N (10°, 761,3 mm). 

C6HgNOs. Ber. N 10,69. Gef. N 12,13. 

Pentanalsa uresemicarbazon. 

2 g Aldehydsaure werden mit 2 g Semicarbazidchlorhydrat und 2 g Kalium­
acetat in moglichst konzentrierter, wiisseriger Losung vermischt, wobei das Semi­
carbazon sofort als wei.l3es, schweres Kristallpulver ausfiillt. Aus hei.l3em Wasser 
umkristallisiert, liefert die in Prismen kristallisierende Substanz nach dem Trocknen 
im Vakuum den konstanten Schmelz- und Zersetzungspunkt 165--166°. 

I. 0,1316 g Sbst.: 27,2 ccm N (18°, 762,4 mm). - II. 0,1313 g Sbst.: 0,206 g 
CO2 , 0,0764 g H 20. - III. 0,1352 g Sbst.: 0,2156 g CO2 , 0,0773 g H 20. -
IV. 0,1112 g Sbst.: 22 ccm N (11 0, 760,5 mm). - 0,1334 g Sbst.: 0,2096 g CO2 , 

0,0746 g H 20. 
CeHllNsOs. Ber. C 41,6, H 6,3, N 24,3. 

Gef. II. " 42,79, " 6,5, I. 24,0. 
" III." 43,49, " 6,39, " 

II. " 42,85, " 6,4, IV. 24,22. 
Wiihrend die fiir Wasserstoff und Stickstoff gefundenen Werte genau mit 

den berechneten iibereinstimmten, wurde der Gehalt an Kohlenstoff trotz ver­
schiedenartig ge1eiteter Reinigungsmethoden zu hoch gefunden. 

Pen tan alsa urenitrophen ylhydrazon 

bildet sich beim Versetzen der wasserigen Losung der Aldehydsaure mit salz­
saurem Nitrophenylhydrazin als gelbroter, flockiger Niederschlag. Nach zwei­
maligem Umkristallisieren aus viel heiLlem Wasser werden schone, goldgelbe 
Prismen erhalten, die, im Vakuurn getrocknet, konstant bei 148,5° schmelzen. 

0,1243 g Sbst.: 20,2 ccrn N (15°, 751,8 mm). 

CllH 13Ns0 4 • Ber. N 16,73. Gef. N 17,4. 

III. Glutarsaure. 

Die Fraktion IV (Sdp. 145-200°) ergab bei einmal wiederholter 
Destillation einen bei 190-195° siedenden Anteil, der fest wurde. 

26* 
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Die Kristallmasse wurde zweimal aus siedendem Benzol umkristallisiert 
und schmolz dann genau bei 78°. 1m Vakuum getrocknet, lieferte sie 
bei der Analyse fiir Glutarsaure stimmende Werte. 

0,1282 g Sbst.: 0,2144 g CO2 , 0,0656 g H 20. 

CSHS04' Ber. C 45,45, H 6,06. 
Gef. " 45,61,'" 5,72. 

Uber Cycloheptenozonid. 

Das fiir unsere Versuche notige Cyclohepten bereiteten wir uns nach den 
Angaben von Markownikoffl). Wir gingen von 157 g reiner Korksiiure aus, 
welche bei der Destillation ihres Calciumsalzes 23 g reines Cycloheptanon lieferte. 
Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol resultierten 9,5 g Suberol, welche 
durch Destillation iiber Phosphorpentoxyd 4 g Cyclohepten ergaben. Da von 
Markownikoff die Molekularrefraktion noch nicht bestimmt wurde, ermittelten 
wir bei dieser Gelegenheit diese Konstante. 

D:o = 0,823 (Markownikoff: D20 = 0,8245). 
n~o = 1,45301. 

Molekularrefraktion: Ber.= 31,826. Gef. 31,559. 

Markownikoff hat das Cyclohepten aus Suberyljodid mit alkoholischer 
Kalilauge hergestellt. 

J e 2 g Suberen werden, in 20 g Tetrachlorkohlenstoff ge1ost, zwei 
Stunden ozonisiert. Das Ozonid scheidet sich fast quantitativ ab und 
schwimmt als farbloses, zahes 61 auf dem Losungsmittel. Es kann 
vermittels einer Capillarpipette abgehebert werden und laJ3t sich durch 
mehrfaches Aufnehmen in Essigester und Fallen mit Petrolather reinigen. 
1m Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet, wird es ein sehr dicker 
Sirup. Derselbe verpufft auf Platinblech schwach, zeigt aber sonst 
die bekannten Ozonideigenschaften an. 

0,1499 g Sbst.: 0,3006 g CO2 , 0,1086 g H 20. 

C,H120 a• Ber. C 58,34, H 8,33. 
C7H 120 4 • "52,5,,, 7,5. 

Gef. " 54,69, " 8,1. 

Wie man sieht, liegen die gefundenen Werte ziemlich in der Mitte 
zwischen den fiir C7H 120 a und C7H120 4 berechneten Zahlen. 

Bei einer anderen Operation schied sich ein festes, dem Cyclo­
hexenozonid sehr ahnliches Ozonid aus 2). Es war aber nicht vollstandig 

1) Markownikoff, Journ. f. prakt. Chemie [2] 49, 409 [1894]; vgl. auch 
Wislicenus u. Mager, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215,357 [1893]. 

2) Ich habe kiirzlich bei einer Nachpriifung der Angaben iiber das Cyclo­
hexenozonid gefunden, daB zwei verschiedene feste Cyclohexenozonide existieren. 
Das eine ist fast unloslich und schmilzt bei 115-120°, das zweite, noch nicht 
bekannte, bildet sich beim Ozonisieren in Hexan, liiBt sich a us Alkohol direkt 
umkristallisieren und schmilzt bei ca. 75°; es ist in einer Reihe von Losungs­
mitteln, wenn auch schwer, lOslich. Uber diesen interessanten Befund 8011 in 
Kiirze referiert werden. C. Harries. 
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unloslich wie dieses, sondern wurde von Essigester, wenn auch schwer, 
aufgenommen. Das feste Produkt wurde mit Ather gut gewaschen 
und dann im Vakuum getrocknet. Bei der Analyse wurden Zahlen 
gefunden, welche mit denen der zuerst aufgefiihrten iibereinstimmen. 

0,1558 g Sbst.: 0,335 g CO2 , 0,1196 g H 20. 

C7H120 4 • Ber. C 58,34, H 8,33. 
C7H120 3 • "52,5,,, 7,5. 

Gef. " 55,11, " 8,Q7. 

Die beiden wahrscheinlich identischen Ozonide werden beim 
Kochen mit Wasser sehr schwer gespalten; erst nach langerer Zeit 
erhalt man eine schwache Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd. 

Wenn man 4 g siruposes Ozonid mit 50 g Wasser 4 Stunden am 
RiickfluBkiihler kocht, resultiert eine klare Losung. Beim Verdampfen 
des Wassers im Vakuum hinterbleibt ein dicker Sirup, der Fehlingsche 
Fliissigkeit stark reduziert. Es lieB sich bisher aber nicht feststellen, 
ob darin der gesuchte Pimelindialdehyd, Pimelinsaurehalbaldehyd und 
Pimelinsaure enthalten waren, da fUr diese Untersuchung nicht geniigend 
Substanz zur VerfUgung stand. 

Interessant ist die Tatsache, daB vom Cycloheptenozonid 4 g beim 
Kochen mit Wasser iiber 4 Stunden bis zur Losung gebrauchen, wahrend 
10 g Cyclopentenozonid bereits innerhalb 2 Stunden vollstandig zersetzt 
werden. 

Die Spaltung des Cycloheptenozonids solI noch genauer verfolgt 
werden. 
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62. C. Harries: Zur Kenntnis des Glutardialdehyds. 
Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 43, 1194 (1910). 
(Eingegangen am 29. Miirz 1910.) 

Der GI utardialdehyd1) bildet beim Stehen mit Natriumbicar­
bonat und Hydroxylaminchlorhydrat in konzentrierter, wasseriger 
LOsung ein Dioxim. Dasselbe kristallisiert aus heillem Wasser in 
schonen, beiderseitig zugespitzten, langen, weillen.Nade1n, die bei 176 0 

schme1zen 2). Zur Analyse wurde die Substanz bei 1000 getrocknet. 

0,1196 g Sbst.: 0,2032 g CO2 , 0,0816 g H 20. - 0,1374 g Sbst.: 24,8 ccm N 
(15°, 754,5 mm). 

HO.N : HC.[CHala.CH : N.OH. Ber. C 46,15, H 7,69, N 21,53. 
Gef. .. 46,33, .. 7,60, .. 20,92. 

Seinerzeit wurde ein Nitrophenylhydrazon, Schmp. ca. 79 
bis 80 0 beschrieben, welches sich nicht reinigen lieB und deshalb keine 
geniigend stimmenden Werte .bei der Analyse lieferte. Es wurde jetzt 
gefunden, daB man dieses Derivat aus Toluol umkrlstallisieren kann, 
wodurch der Schmelzpunkt auf 160-161 0 gesteigert wird, indessen 
diirfte auch dieser Schme1zpunkt noch nicht korrekt sein. Aus Mangel 
an Material konnte derse1be aber noch nicht endgiiltig geregelt werden. 

1) Harries u. Tank, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1705 [1908]. 
2) In der Originalarbeit ist der Schmelzpunkt in Folge eines Versehens 

zu 171 0 angegeben. Vgl. v. Braun, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
44, 2526 (1911]. 
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63. C. Harries: Zur Kenntnis des Dihydrotoluols (Lll.8-Methyl­
cyclohexadien ). 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 41, 1698 (1908). 

(Eingegangen am 30. April 1908.) 

Vor einigen Jahren habe ich gemeinschaftlich mit Ernest At­
kinsonl ) ein Dihydrotoluol beschrieben, welches bei der trockenen 
Destillation des phosphorsauren 1,3-Diamino-l-methylcyc1ohexans ent­
steht. Bei der vorsichtig geleiteten Oxydation mit Permanganat bildet 
sich aus ihm dasselbe Dihydroxyketon wie aus dem Methylcyc1o­
hexenon. Daraus wurde gefolgert, daB in dem Dihydrotoluol als Haupt­
anteil das Lfl,s-Methylcyc1ohexadien enthalten ist. 

Es sind nun eine Reihe von Untersuchungen iiber den Einflu13 
der konjugierten Doppelbindung auf die Molekularrefraktion von 
Auwers 2), BriihJ3) und Eykman4) mitgeteilt worden, aus denen 
hervorgeht, daB immer, wenn konjugierte Doppelbindungen bei Kohlen­
wasserstoffen nachweislich vorhanden sind, die gefundenen Werte der 
Molekularrefraktion ein Inkrement, eine sogenannte Exaltation, gegen­
iiber den theoretisch berechneten anzeigen. Ferner hat Klages6) 

darauf aufmerksam gemacht, daB die seinerzeit von uns beim Dihydro­
toluol fiir die Molekularrefraktion gefundenen Werte eine sehr genaue 
ttbereinstimmung mit den theoretisch berechneten aufweisen. Daher 
konne entweder das Dihydrotoluol nicht die ihm zugewiesene Formel 
eines Lfl.8-Methylcyc1ohexadiens besitzen oder die Konstanten fiir 
spez. Gewicht und Brechungsindex seien nicht genau genug ermittelt 
worden. 

Da ich diese Ausfiihrungen als berechtigt anerkenne, habe ich 
das Dihydrotoluol von neuem dargestellt und die Messungen zunachst 
wiederholt. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. GeseUschaft 34, 300 [1901]; 35, 1171 [1902]. 
2) Auwers, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35:e, 258 [1907]. 
3) Briihl, Berichte d. Deutscl1. chem. Gesellschaft 48, 878, 1153 [1907]. 
') E y k man n, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft :e:e, 2736 [1889]; 

!S, 855 [1890]. 
6) A. Klages, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2362 [1908]. 
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Der Koblenwasserstoff, den man bei der trocknen Destillation 
des phosphorsauren I,3-Diamino-I-methylcyc1ohexans erha1t, siedet 
iiber Natrium innerhalb weniger Grade von 108-112° unter 770 mm 
Druck. Beim Fraktionieren wurden 3 Tei1e aufgefangen von 108 bis 
109,5°, 1l0-1l0,5°, llI-1l2°. Der mittlere Anteil bi1det die Haupt­
menge und 1iefert bei der Analyse Zah1en, die scharf auf die fiir die 
Forme1 C7H10 berechneten Werte in Bestatigung der friiheren Befunde 
stimmen. Alle drei Fraktionen zeigen den gleichen Brechungsindex an. 

Die neuen Konstanten sind: 

D:o = 0,8354; n~o = 1,47628. 
Molekularrefraktion: Ber. 31,43. Gef. 31,72. 

Es 1313t sich demnach in der Tat ein Inkrement (0,29) konstatieren. 
Friiher ist das spez. Gewicht nicht genau genug ermittelt worden. Die 
altere Messung hatte fo1gende Werte ergeben: 

Dl8 = 0,8478; n~8 = 1,47887. 
Molekularrefraktion: Ber. 31,43. Gef. 31,44. 

Indessen erschein t das Inkrement im Verg1eich zu den Befunden 
bei anderen Koblenwasserstoffen mit konjugierten Doppe1bindungen 
nur gering. Aus diesem Grunde hie1t ich es fiir m6glich, dal3 in dem 
Dihydroto1uo1 weniger von dem Jl.3-Methylcyc1ohexadien entha1ten sei, 
als ich bisher annahm und vielmehr ein anderes Isomeres mit nicht 
konjugierten Doppe1bindungen den Hauptbestandteil darin ausmache. 
Denn da die friiheren Oxydationsversuche sich nicht quantitativ durch~ 
fiihren lieBen, konnten bisher keine genauen Riickschliisse auf den 
Gehalt des Dihydrotoluols an 41,3-Methylcyc1ohexadien gezogen werden. 
Ich habe infolgedessen von neuem die Zusammensetzung des Dihydro­
toluols festzustellen versucht und dabei gefunden, daB es mindestens 
zu 70% aus einem Koblenwasserstoff besteht, der die konjugierte 
Doppelbindung besitzt, und soviel hatte ich auch £riiher angenommen. 
Es geht dies einmal aus seinem Verhalten bei der Bromierung, sodann 
bei der Ozonisierung hervor, deren Resultate annahernd iiberein­
stimmen. Die Konstanten fiir das reine Jl.3-Methylcyc1ohexadien be­
diirfen also einer Korrektur, die, wenn sie auch nicht erheblich sein 
diirfte, doch immerhin die Werte der Mo1ekularrefraktion zugunsten 
des Inkrements beeinflussen k6nnte. 

Bromierung des Dihydrotol uols. 3 g Kohlenwasserstoff werden in 
Eisessig ge10st und so lange mit Brom-Eisessig versetzt, bis die gelbe Farbe des 
Broms stehen bleibt. Durch Wasser liiJ3t sich dann ein dickes 01 ausscheiden, 
welches in Ather aufgenommen und mit Wasser und Natriumbicarbonat durch­
geschiitte1t, nach dem Verdunsten des Athers im Vakuum iiber Schwefelsiiure 
getrocknet werden kann. Das 01 ist zuerst hellgelb. wird aber bald dunkel und 
verharzt nach mehrtiigigem Stehen unter Abgabe von Bromwasserstoff. 
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0,3785 g Sbst.: 0,5934 g AgBr. 

C7H lOBr2 • Ber. Br 63,0.) f 6 2 
C7H IOBr4 . 77,3. JGe. Br 6,7 . 

Nach den Erfahrungen, die man iiber die Bromierung von Kohlenwasser­
stoffen mit konjugierten Doppelbindungen gemacht hat, war zu erwarten, daJl 
das LJ1.3-lVIethylcyc1ohexadien nur zwei Atome Brom unter Bildung eines Di­
bromids addieren wiirde. Nun hat aber die Analyse einen Gehalt von 3,72% 
Brom mehr, als sich fUr die Formel C7H IOBr2 berechnet, ergeben. Hieraus liiJ3t sich 
folgem, daB auJ3er diesem Produkt noch ein Isomeres mit nicht benachbarten 
Doppelbindungen zugegen ist, welches 4 Atome Brom addiert. Dann liiJ3t sich 
berechnen, daB 75,6% C7H IOBr2 und 24,4% C7H IOBr4 vorhanden sind. Hiemach 
ist der Gehalt des Dihydrotoluols an LJl,3-Cyc1ohexadien 75%. 

Ozonisierung des Dihydrotol uols. 6 g Dihydrotoluol werden in 100 ccm 
Hexan gelost und so lange mit Ozon behandelt, bis eine Probe der Fliissigkeit 
Brom nicht mehr entfiirbt. Dazu sind etwa 4-5 Stunden notwendig. Das aus­
geschiedene gallertartige Produkt wird von allen organischen Losungsmitteln, 
mit Ausnahme von Essigester, nicht aufgenommen, zeigt aber alle charakteristi­
schen Ozonideigenschaften an. 

Zur Analyse wurde es wiederholt mit Hexan, dann mit Ather l) gewaschen 
und darauf im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

0,1264 g Sbst.: 0,2510 g CO2 , 0,0754 g H 20. 

C7H lOOa. Ber. C 59,10, H 7,00. 
C7H IOOO• " 44,20, " 5,30. 

Gef. " 54,14, " 6,67. 

Bei der Ozonisierung in anderen Losungsmitteln, wie Chloroform oder Tetra­
chlorkohlenstoff, erhiilt man die gleichen Resultate. Wenn man llun annimmt, 
daJ3 die gefundenen Werte auf ein Gemenge von C7H IoOa und C7H IOOO hindeuten, 
so ergibt sich, daB ca. 68% C7H loOa und ca. 32% C7H loOa vorhanden sind. Das 
Dihydrotoluol unterscheidet sich von anderen zyklischen Kohlenwasserstoffen 
mit zwei Doppelbindungen im Verhalten gegen Ozon scharf, denn diese haben bis­
her immer auf Diozonide genau stimmende Werte geliefert. Es liefert also ein 
Gemisch von einem Monozonid und einem Diozonid, das Monozonid gehort analog 
me das Dibromid dem LJl,a-Cyc1ohexadien an, das Diozonid dem Isomeren. 

Mit dieser Anschauung stehen die Ergebnisse der Untersuchung iiber das 
Verhalten des Dihydrotoluolozonids beim Erhitzen mit Wasser in Einklang. 
Wiire ein normales Diozonid der Formell entstanden, so hiitte man 

CHa CHa CHa 
(:/Oa 

I 
(:/Oa 

I C 
I H2C1i CH II H 2C(iCH III H2C/~CH 

I I H2C,,/CH "0 H2C,,/CH H 2C,,/CH "0 
CH-j 3 CH CH-/ 3 

Lavulinaldehyd erhalten miissen, der sich quantitativ gut bestimmen liiJ3t. Aus 
einem Monozonid der Forme! II oder III muB aber ein ungesiittigter Ketoaldehyd 

1) Dampft man den zum Waschen gebrauchten Ather ein, so resultiert eine 
kleine Menge eines Sirups von Ozonideigenschaften, der bei der Analyse Zahlen 
ergibt, die wesentlich niiher an C7H I00 6 liegen. 
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bzw. Dialdehyd entstehen, der auBerordentlich zersetzlich sein wird und den man 
deshalb nicht isolieren kann. 

Das Ozonid liiJ3t sich beim Kochen mit Wasser nur sehr schwer zersetzen. 
Ein groJ3er Teil verharzt dabei. Durch Wasserdampf kann aus der Losung eine 
geringe Menge fliichtigen Aldehyds, der Fehlingsche Losung reduziert und die 
Pyrrolprobe anzeigt, iibergetrieben werden. Da das daraus bereitete Phenyl­
hydrazon sich aber nicht umkristallisieren lieJ3, so konnte nicht festgestellt werden, 
ob Succindialdehyd oder Liivulinaldehyd vorlag. Doch sprechen einige Befunde 
fiir den letzteren. 

Herrn Dr. H. N ereshei mer danke ich fUr seine Unterstiitzung 
bei dieser Untersuchung. 
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64. C. Harries und Hans von Splawa-Neyman: tiber die Zer­
ietzungsgeschwindigkeit der Ozonide einiger zyklischer Kohlenwasser­

stotTe. 
Aus dem Chemischen Institut der Dniversitiit Kiel. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 41. 3552 (1908). 

(Eingegangen am 13. Oktober 1908.) 

Vor kurzem hat der eine von uns in Gemeinschaft mit Tank l ) 

gezeigt, daB die Ozonide des Cyc10pentens und Cyc10hexens bei 
der Spaltung mit Wasser in ihrem Verhalten voneinander abweichen. 
Man kann nicht nur verschiedene Zersetzungsgeschwindigkeiten kon­
statieren, sondern es laBt sich auch feststellen, daB das Verhaltnis der 
Quantitaten der betreffenden Spaltungsprodukte ein verschiedenes ist, 
indem das Cyclopentenozonid mehr aldehydische Bestandteile, das 
'~yclohexenozonid vorwiegend die offene Dicarbonsaure liefert. Bei 
der Untersuchung des Cyclohexenozonids haben wir gefunden, dati die 
Angaben der friiheren Abhandlung von Harries und Neresheimer 2) 

,~iner Erganzung bediirfen. Es ist nam1ich nicht gleichgiiltig, welches 
Losungsmittel man beim Ozonisieren des Cyclohexens benutzt. Dort 
,var angegeben worden, daf3 beim Ozonisieren in Chloroform ein ganz 
schwer losliches Cyclohexenozonid gewonnen wird. Diese Angabe 
beruht indessen auf einer Verwechslung, man erhalt das unlosliche 
Cyclohexenozonid, welches bei 115 -120 ° unter Zersetzung schmilzt, 
beim Einleiten von Ozon in eine Losung von Cyc10hexen nur in Tetra­
chlorkohlenstoff, wahrend sich bei der Behandlung dieses Kohlen­
wasserstoffs in Chloroform- oder besser in Hexanlosung ein ebenfalls 
festes Cyc1ohexenozonid vom Schmp. 75° abscheidet, welches aus 
Alkohol umkristallisiert werden kann. Die Resultate der Analysen 
der beiden Ozonide differieren in ganz ahnlicher Weise voneinander, 
wie dies kiirzlich bei den beiden Formen der Ozonide des Amylens 
nnd Hexylens beschrieben worden ist. Die bei 115-120° schmelzende 
Yerbindung liefert namlich, wie schon friiher mitgeteilt, zwischen 
CeHlOOa und C6HlO041iegende Werte, wahrend das bei 75° schmelzende, 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1701 [1908]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2846 [1906]. 
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kristallisierte Ozonid der normalen Formel C6HlOOa recht nahe kommende 
Zahlen ergibt. Es ist dies von Wichtigkeit, da hier der erste Fall vor­
liegt, da./3 ein Ozonid umkristallisiert wurde und so zur Analyse gebracht 
werden konnte. Die Molekulargro13e konnte bisher nicht ermittelt 
werden. Die Zersetzungsgeschwindigkeit und die Quantitaten der 
Spaltungsprodukte hierbei sind kaum voneinander verschieden. 

Da die Zersetz ungs-
6 geschwindigkeit der Ozo-
~ 
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Fig. 15. 

I. 6,2 g Cyclohexenozonid, Schmp. 75°, mit 
jedesmal neuem Wasser 95 ccm, II. 6,2 g 
Cyclohexenozonid, Schmp. 75°, mit dersel­
ben Wassermenge 95 ccm, III. 6,2 g Cyclo­
hexenozonid, Schmp. II 5-1 20 0, mit der­
selben Wassermenge 95ccrn, IV. 5,55 g Cyclo­
pentenozonid, Schmp. II 5-1 20 0, mit der-

selben Wassermenge 95 ccrn. 

bestimmt werden wird, so 
mochten wir tiber das Prinzip, 
welches hierbei befolgt wurde, 
einiges erwahnen. Wir brach­
ten immer ein halbes Gram­
molekill auf 100 cern Wasser 
zur Reaktion, benutzten dazu 
einen gewogenen, mit Rtick­
flu13ktihlerverbundenenRund­
kolben von 300 cern und er­
hitzten in einem Glycerinbad 
auf 125°. Dann wurde in 
halbsttindigen Zwischenrau­
men die Quantitiit des bis 
dahin beim Kochen noch un­
verandert gebliebenen Anteil~ 
gewogen. Man Whrte dies 
am besten so aus, da13 die 
wasserige Losung nach dem 
Erkalten einfach abgegossen, 
der Kolben mit dem zah-
fliissigen Ozonid, im Vakuum 

getrocknet und gewogen wurde. Von einem Filtrieren und Wagen des 
unzersetzten Ozonids auf dem Filter mu13te abgesehen werden, wei1 
nachher bei der Weiterbehandlung mit dem gleichen Volumen Wasser 
bis zur vollstandigen Zersetzung zu gro13e Verluste entstanden. 

Nach diesem Prinzip wird immer dann gearbeitet werden, wenn 
es sich darum handelt, in der gleichen Operation auch die Bestimmung 
der Spaltungsprodukte vorzunehmen, da man hierzu moglichst kon­
zentrierte, wasserige Losungen benutzen mu13. Kommt es nur auf die 
Bestimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit selbst an, so kann man 
jedesmal von halb Stunde zu halb Stunde neue, gleiche Gewichts­
mengen Wasser anwenden. Die Zersetzung verlauft dann etwas glatter. 
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Triigt man die gefundenen Gewichtsmengen auf die Ordinate und die 
entsprechenden Zeiten auf die Abszisse eines Koordinatensystems auf, 
so erhiilt man Zersetzungskurven, welche die Verschiedenheit der 
Bestiindigkeit der beiden Ringsysteme verdeutlichen. 

Man ersieht hieraus, daB das Cyclopentenozonid schon nach einer 
Stunde ebenso weit zersetzt ist wie die Cyclohexenozonide nach zwei­
einhalb Stunden. 

Ex peri men telles. 

1m folgenden werden die beiden Ozonide des Cyclohexens als 
iX- und fJ-Form bezeichnet, wovon die iX-Verbindung die kristallisierte, 
die fJ-Form die schwer losliche ist. 

iX-Cyclohexenozonid. 10 g Cyclohexen werden in 200 ccm 
Hexan gelost und so lange ozonisiert, bis eine Probe Brom nicht mehr 
entfiirbt, wozu 5-6stiindiges Einleiten eines 8-lOproz. Ozonstroms 
notig ist. Das ausgeschiedene Ozonid wird dann filtriert und mehr­
mals mit abs. Ather gewaschen. Man erhiilt direkt etwa II g festes 
Ozonid, wiihrend aus den Ather- und Hexanmutterlaugen noch etwa 
5-6 g oliges Ozonid gewonnen werden konnen. Dieses olige Ozonid 
wird aber bei einigem Stehen teigformig und durch wiederholtes Waschen 
mit Ather lassen sich noch 3-4 g festes Ozonid daraus abscheiden. 
so daB schlieBlich nur ein geringer, oliger Riickstand verb1eibt. Die 
Ausbeute ist also beinahe quantitativl). Das Ozonid bildet eine weiBe, 
kornige Masse und schmilzt gegen 75° unzersetzt. Es lost sich ziemlich 
1eicht in Chloroform, warmem Essigester, Benzol, Toluol, schwerer in 
Eisessig, Ather, Aceton und Methylacetat, sehr wenig in Hexan, Methyl­
und Athylalkohol. Aus siedendem Alkohol liiBt sich das Ozonid um­
kristallisieren und kommt dann in kleinen, sternformig gruppierten, 
weiBen Niidelchen heraus, die den vorhin angegebenen Schmelzpunkt 
besitzen und sich gegen 90° unter Aufschiiumen zersetzen. Beim 
Umkristallisieren sind aber starke Verluste nicht zu vermeiden. 

Die Analyse eines so bereiteten und im Vakuum getrockneten 
Priiparats ergab folgende Werte, die den fUr die normale Formel be­
rechneten ziemlich nahe kommen. 

0,1258 g Sbst.: 0,2530 g CO2 • 0,0858 g H 20. - 0,1622 g Sbst.: 0,3242 g 
CO2 , 0,1130 g H20. 

C6H100 3 . Ber. C 55,38, H 7,69. 
Gef. " 54,85, 54,51, " 7,63, 7,79. 

C6H100 4 . Ber." 49,3 " 6,9. 

1) In Chloroform ist die Ausbeute bedeutend geringer, dabei wird viel iiliges 
Ozonid gebildet. Das iilige Ozonid hat dieselbe Zusammensetzung wie das feste 
(Schmp. 115-120°). 
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{J - Cyc1ohexenozonid. 10 g Cyc10hexen werden in 200 g 
Tetrachlorkohlenstoff mit Ozon behandelt, wozu etwa 8 Stunden bis 
zur Sattigung erforderlich sind. Das ausgeschiedene feste Ozonid 
(13 g) wird mit Ather ausgekocht, wobei 10,5 g unge16st bleiben, aus 
dem Ather und Tetrachlorkohlenstoff lassen sich 5,5 g einer halbfesten 
Masse gewinnen, so daB im ganzen 16 g Ozonid erhalten werden, wahrend 
sich fUr C6H100S 15,8 g berechnen. Aus der halbfesten Masse kann 
durch wiederholtes Waschen mit Ather noch eine weitere Portion 
der festen Verbindung isoliert werden, so daB schlieBlich nur wenig 
oliges Produkt iibrigbleibt. Dieses feste Ozonid ist aber ein Gemisch 
der tX- und fJ-Form, zu ihrer Trennung kocht man es am besten mit 
der gleichen Menge abs. Alkohols 10 mal aus, dabei bleibt ungefahr 
die Halfte an Gewicht ungelost und zeigt dann den Schme1z- und 
Zersetzungspunkt 115-120° an. Aus dem Alkohol kristallisiert ein 
Teil des tX-Ozonids vom Schmp. 75°. Bei der Analyse des fJ-Ozonids 
wurden wieder ahnliche Werte wie fruher gefunden. 

0,1232 g Sbst.: 0,2434 g CO2 , 0,0852 g H 20. - 0,1702 g Sbst.: 0,3369 g CO., 
0,1132 g H 20. 

CSH 100 3 • Ber. C 55,38, H 7,69. 
Gef. " 53,88, 53,98, " 7,73, 7,44. 

" 6,9. 

Es erscheint hiernach nicht ausgeschlossen, daB auch das fJ-Ozonid 
eine normale, der Forme1 CoHloOa entsprechende Zusammensetzung 
hat, und daB die Abweichung nur auf die ungenugende Reinigung 
zuriickzufuhren ist. Das fJ-Ozonid wird von allen gebrauchlichen 
Losungsmitteln nicht aufgenommen. Erhitzt man es langere Zeit mit 
abs. Alkohol oder Essigester unter Ruckflu13 , so geht es allerdings in 
Losung; dabei tritt aber eine Veranderung ein, indem das nach dem 
Verdampfen des Losungsmittels im Vakuum zuruckbleibende 01 nicht 
wieder zum Erstarren zu bringen ist. 

Bei der Zersetz ung der beiden Ozonide mit Wasser erhalt 
man sehr ahnliche Resultate. 

Die Spaltung des unl6slichen fJ-Ozonids ist fruher schon von 
Harries und Neresheimer beschrieben worden; es ge1ang ihnen 
damals nur, den Adipindialdehyd und die Adipinsa ure nach­
zuweisen, eine quantitative Bestimmung wurde jedoch nicht aus­
gefUhrt. Nach der spateren Untersuchung von Harries und Tank 
bildet sich nun bei der Spaltung des Cyc1opentenozonids als Haupt­
produkt der Halbaldehyd der Glutarsaure, und es erschien daher von 
Wert, zu ermitteln, ob der homologe Aldehyd, der Halbaldehyd der 
Adipinsaure, nicht auch bei der Spaltung der Cyc1ohexenozonide 
auftrete. Dies ist auch in der Tat der Fall. Bei der Isolierung wurde 
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die Methode von Harries und Tank gewah1t, indem das Ozonid mit 
Wasser maglichst vollstandig zersetzt, die fi1trierte Lasung im Vakuum 
bei mag1ichst niederer Temperatur eingedampft und der alige Riickstand 
direkt im Vakuum fraktioniert destilliert wird. Hierbei ergaben sich 
bei den beiden Ozoniden fo1gende Resultate: 

a-Ozonid. 10 g Sbst. in 100 g Wasser 3 Stunden erhitzt: unge10stes 
Harz .......................... 0,5 g 

1. Fraktion: 01 bei 60--110° unter 12-13 mm Druck siedend. 0,7 g 
II. Fraktion: 01 bei 110-180° unter 12-13 mm Druck siedend. 2,5 g 
Fester Riickstand, mit Wasser ausgekocht, loslich. . 3,2 g 
Fester Riickstand, mit Wasser ausgekocht, un10slich . . . . . 1,3 g 

""S,2g" 
Der Verlust betragt also ungefahr 1,6 g, derse1be ist zum Teil 

auf Kosten der Bildung von Adipindialdehyd zu setzen, welcher mit 
Wasserdampf sehr fliichtig ist, denn das wasserige Destillat 1iefert mit 
Nitropheny1hydrazin in salzsaurer Lasung einen reich1ichen gelben 
Niedersch1ag, welcher bereits nach einmaligem Umkristallisieren aus 
A1koho1 den von Wohl und Schweitzer!) angegebenen Schme1z­
punkt von 169-170 0 besitzt. 

Fraktion I enthalt zwei a1dehydische Bestandteile. Der erste 
siedet zwischen 50-60 0 unter 11-12 mm Druck und bildet ein 1eicht 
beweg1iches, far bIoses, nach Benza1dehyd riechendes Liquidum, das 
in Wasser schwer las1ich ist. Durch sein Semicarbazon 2), welches aus 
70proz. Alkohol unkristallisiert bei 208-209 0 schmilzt, konnte er als 
Cyc10pentenaldehyd identifiziert werden. Die Analyse bestatigte 
die erwartete Zusammensetzung. 

0,1436 g Sbst.: 34 ccm N (16,5°, 755,3 mm). 

C7H llONa. Ber. N 27,49. Gef. N 27,27. 

Der zweite siedet gegen 90 0 und besteht aus Adipindia1dehyd, 
er liefert das vorhin erwahnte Bisnitropheny1hydrazon. Der Cydopenten­
aldehyd bildet sich bei 1angerem Stehen aus dem Adipindia1dehyd unter 
Wasserabscheidung. 

Fraktion II ergibt bei nochma1igem Fraktionieren ein bei 150 0 

bis 165 0 (unter 11-12 mm Druck) siedendes 01, welches in der Katte 
gra13tenteils erstarrt. Die Kristalle lassen sich aus hei13el11 Wasser 
umkristallisieren und besitzen dann einen Schl11elzpunkt von 124--125 0 . 

Ihre wasserige Lasung reagiert sauer, reduziert stark al11moniakalische 
SilbEr1asung, wenig aber Fehli ngsche F1iissigkeit. Mit sa1zsaurem 
Nitropheny1hydrazin erha1t man ein in schanen ge1ben Nadeln kristalli-

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 890 [1906]. 
2) v. Baeyer u. v. Liebig, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 

2108 [1898]; vgl. Wohl u. Schweitzer, loco cit. 
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sierendes Nitrophenylhydrazon, welches, aus Alkohol umkristallisiert, 
bei 134 0 schmilzt 1). Die Elementaranalyse der bei 124-125 0 schme1-
zenden und im Vakuum getrockneten Verbindung ergab folgende Werte: 

0,1779 g Sbst.: 0,3545 g CO2 , 0,1186 g H 20. 

COHlO0 3 • Ber. C 55,4, H 7,7. 
Gef. " 54,4, " 7,45. 

Die Resultate scheinen zu beweisen, daB hier der Halbaldehyd 
der Adipinsa ure, CHO.CH2 .CH2 .CH2 .CH2 .COOH, vorliegt. In 
der Fraktion II ist aber nur etwa 1,3 g davon enthalten; das iibrige, 
1,2 g, besteht aus Adipinsaure, von der im ganzen ca. 4,4 g vom Schmp. 
1490 erhalten wurden. 

,B-Ozonid. 20 g Sbst. 
ungelOstes Harz 
Vorlauf bis 60° . . 

in 100 ccm Wasser 3 Stunden erhitzt: 

I. Fraktion: 60-110° (1l-12 mm) 

II. Fraktion: 110-180° 
Riickstand . . . . 

· 0,9 g 
· 0,2 g 
Cyc1opentenaldehyd. 

· 1,5 g 
hauptsachlich Adipindialdehyd. 

· 4,6 g 
...... ~.--

15,7 g 
Die II. Fraktion ergab beim nochmaligen Destillieren: 

bis 150° Vorlauf . . 0,6 g 
150-162° . . 2,7 g 

A1dehydosaure. 
Riickstand . 1,2 g 

Adipinsaure. 

so daB im ganzen 9,7 g rohe Adipinsaure gebildet wurden. 

Bei den (X- und p-Cyc1ohexenozoniden entstehen also ca. 44% 
Dicarbonsaure und nur ca. 13% Aldehydosaure, wahrend bei dem 
Cyc1opentenozonid nach Harries und Tank 2) ca. 44% Aldehydo­
saure und 24% Dicarbonsaure gewonnen werden. Die Ausbeute an 
Dialdehyd diirfte in beiden Fii.11en ziernlich gleich sein, konnte aber 
wegen der Fliichtigkeit dieser Substanzen Licht scharf bestimmt werden. 

Der Halbaldehyd der Adipinsaure so11 noch genauer untersucht 
werden. 

1) Vgl. die Dissertation. 
2) loc. cit. 
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65. C. Harries und Hans von Splawa-Neyman: ttber das sog. 
reine ,11,3-Dihydrobenzol und seine Molekularrefraktion . 

• 
Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 42, 693 (1909). 

(Eingeg. am 30. Jan. 1909, mitget. in der Sitzung am 8. Febr. v. Hrn. 0. Mannich.) 

Von Bruhl, Eykman, Auwers, Klages und anderen Forschern 
ist in zahlreichen Untersuchungen dargetan worden, daB K6rper mit 
konjugierter Doppelbindung eine Exaltation zwischen gefundener und 
berechneter Molekularrefraktion aufweisen. 

Vor kurzem erschien nun eine Arbeit von Zelinsky und Gorskyl) 
tiber die Cyc1ohexadiene, in der das L/l,3-Dihydrobenzol und ein Ho­
mologes beschrieben wurden. Aus den Ergebnissen der optischen 
Cntersuchung wurde gefolgert, daB "die Cydohexadiene ungeachtet 
der in ihnen hefindlichen konjugierten Doppelbindungen keine optische 
Exaltation bemerken lassen". 

Bruh12) hat dann in einleuchtender Weise darauf hingewiesen, 
daB die absolute Reinheit der in Frage kommenden Substanzen keines­
wegs endgiiltig festgelegt sei, und davor gewarnt, bei so leicht verander­
lichen Produkten zu friih aus den gefundenen Konstanten endgiiltige 
Schliisse zu ziehen. 

Schneller, als man wohl glauben konnte, ist es uns gelungen, diese 
~\usfiihrungen B riihls experi1l1entell zu bekraftigen. 

Das !/l,3-Dihydrobenzol, nach der Methode von Cross­
l ey3) und Zelinsky gewonnen, ist in der Tat kein einheit­
licher K6rper, sondern ein Gemisch von Jl,3-Cyc1ohexadien 
und Cyc1ohexen. Bei der Behandlung von 1,2-Dibromcydohexan 
mit Chinolin findet also wahrscheinlich eine partielle Reduktion statt 4). 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2479 [1908]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3712 [1908]. 
3) J ourn. of the Chem. Soc. 85, 1403 [1906]. 
4) v. B ae yer hat (Annalen d. Chemie u. Pharmazie 278. 108 [1893]) vor 

16 J ahren die merkwiirdige Bemerkung gemacht, dail bei der Behandlung von 
1,2-Dibromcyc1ohexan aus Cyc10hexen mit Chinolin das letztere regeneriert 
werde. Diese Angabe ist aber nur bedingt richtig. 

Harries, Untersuchungen. 27 
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Crossley hat seinerzeit in einer sorgHiltigen Untersuchung gezeigt, 
da13 in dem Kohlenwasserstoff, welcher durch Abspaltung von Brom­
wasserstoff aus 1,2-Dibromcyc1ohexan vermittels Chinolin entsteht, 
kein 1,4-Cyc1ohexadien enthalten ist, indem er nachwies, daJ3 er nur 
2 Atome Brom aufnimmt, wahrend das 1,4-Cyc1ohexadien 4 Atome 
Brom unter Bildung eines festen Tetrabromids addiert. Die Addition 
von nur 2 Atomen Brom erklart sich aus der Natur der konjugierten 
Doppelbindung nach Thiele: 

H 2C-CH = CH H2C-CHBr-CH . . + 2 Br -*. •. 
~-rn=rn ~-rnfu-rn 

Diesen Ausfiihrungen Crossleys kann man sich ohne weiteres 
anschlieJ3en. Indessen hat ihn seine Methode verhindert, die Beimengung 
von Cyc10hexen zu beobachten, obwohl die Angabe eines so erfahrenen 
Experimentators wie B ae yer offenbar darauf hinwies. Denn Cyc10hexen 
addiert auch glatt 2 Atome Brom, und es diirfte bei dem hohen Mole­
kulargewicht der Bromide kaum moglich sein, durch analytische Me­
thoden scharf zu unterscheiden, ob ein Gemisch von Cyc1ohexendibromid 
CsHsBr2 = 240 und Cyc1ohexal1dibromid C6HlOBr2 = 242 oder ob 
reine Produkte vorliegen. 

In der Ozon - Methode besitzen wir nun ein geeignetes Mittel zur 
Entscheidung dieser Fragen. War der Kohlenwasserstoff wirklich 
reines ,11,3-Cyc1ohexadien, so durften sich unter den Spaltungsprodukten 
der Ozonide nur Succindialdehyd bzw. seine Abkommlinge und Glyoxal 
bzw. Oxalsaure auffinden lassen. 

CH2 .CH = CH 
. .-+ 

CHz . CH = CH 

CH2 .CHO CHO 

CH2 .CHO + CHO' 

Bei Anwesenheit von ,dl,3-Cyc1ohexadien sollten Malondialdehyd 
bzw. Malonsaure, bei der von Cyc10hexen 1) aber Adipindialdehyd bzw. 
seine Abkommlinge nachgewiesen werden konnen. 

CH2-CH = CH CH2.COOH OCH" . + "CH . .-* 
CH=CH-CH2 COOH OCH/ 2' 

CH2-CH=CH CH2 .CHO CHO 
. . -.. .-+ 
CH2 -CH2 - CHs CH2 . CH2 • CH2 

<CHZ.CH 
CH2 ' •• • 

CHz·C.CHO 

Bei der Ausfiihrung des Versuchs erhielten wir nun neben Succin­
dialdehyd Adipindialdehyd, aus dem sich unter Wasserabspaltung 
der Cyc10pentenaldehyd von v. Baeyer und v. Liebig2) leicht 

1) Vgl. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2846 [1906J; 41, 3556 
[1908]. 

2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2108 [1898]. 
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bildet. Der durch seine Eisenchloridreaktionen scharf zu erkennende 
Malondialdehyd von Claisen1) wurde nicht beohachtet. Aus dieser 
Beimengung des Cyc10hexens erklart es sich, warum die optischen 
Konstanten und das spez. Gewicht des Jl,3-Dihydrobenzols so auffallend 
niedrig gefunden wurden. Zur Darstellung von ganz reinen Dihydro­
benzolen, d. h. von solchen, die nicht Gemische von Doppelbindungs­
isomeren sind, miissen wohl oder libel neue Methoden ersonnen werden. 
Unsere Ozonmethode hat sich aber als diagnostisches Hilfsmittel zur 
Bestimmung der Reinheit von ungesattigten Korpern wieder bewahrt; 
es gehort jedoch Erfahrung und experimentelles Geschick zu ihrer 
richtigen Ausnutzung. 

Experime n telles. 

28 g Tetrahydrobenzol wurden in Eisessig bromiert, das durch 
Wasser daraus abgeschiedene rohe Dibromcyc1ohexan (ca. 76 g) wurde 
mit Bicarbonat und Wasser von Essigsaure befreit, sorgfaltig getrocknet 
und im Vakuum fraktioniert. Es resultierten 60 g reines 0 - Dibrom­
cyc10hexan vom konstanten Sdp. 96° unter 12 mm Druck. 

Dieses wurde nach Crossleys Vorschrift in 2 Portionen mit frisch 
destilliertem Chinolin zur Reaktion gebracht, die vereinigten Destillate 
von neuem mit Chinolin gemischt und abermals clestilliert. Das so 
erhaltene Rohprodukt gab nach dem Waschen mit verdiinnter Schwefel­
saure, Trocknen iiber Chlorcalcium und Fraktionieren iiber Natrium 
10 g reinen Kohlenwasserstoff vom Sdp. 80-81°. Die Konstanten 
von Zelinsky und Gorsky und die unserigen sind wohl als ahnlich 
anzusehen 2). 

Zelinsky und Gorsky .. D:: = 0,8376} gef. Molekula::efraktion 26,66 
nd = 1,4700 ber. 12 26,83. 

Die unserigen ...... D~: = 0,8302 } gef. Molekul~,:!efraktion 26,60 
nd = 1,46420 ber. ! 2 26,83. 
n;' = 1,46065, n~2 = 1,48225. 

Crossle y: D~g·40 = 0,83659, D;g~ = 0,8296 H" = 1,46371 (15,4°). 
H, = 1,48493. 

Der Kohlenwasserstoff absorbiert iibrigens beim Stehen an der 
Luft leicht Sauerstoff und scheidet dann einen zahen, klebrigen Sirup 
ab von sehr explosiven Eigenschaften, wahrscheinlich ein Peroxyd. 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3668 [1903]. 
2) Ein anderes Praparat ergab wieder Werte, die mit denen von Crossle y 

recht scharf iibereinstimmen. Das Dihydrobenzol scheint daher eine wechselnde 
Zusammensetzung zu haben. 

27* 
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Verhalten gegen Ozon. 

Nach den Erfahrungen, die friiher beim ,11,3-DihydrotoluoP) ge­
macht worden sind, konnte erwartet werden, daI3 das ,11,3-Dihydro­
benzol nur schwierig mit 2 Molekiilen Ozon in Reaktion treten wiirde. 
Wir haben lange experimentiert, ehe wir fanden, daI3 Dihydrobenzol 
sich am besten in Eisessig ozonieren liiI3t. Dabei erhielt man ein festes 
und ein oliges Ozonid; die Analysenzahlen liegen bei beiden zwischen 
den fiir Mono- und Diozonid des Dihydrobenzols berechneten Werten. 
Das ist ja nicht verwunderlich, wenn Cyclohexen zugegen ist; allein 
es scheint ~uch darin seine Erkliirung zu finden, daI3 ,11,3-Dihydrobenzol 
leicht nur ein Molekiil Ozon, das zweite schwierig zu binden vermag. 

9 g Kohlenwasserstoff wurden in 40 g Eisessig gelost und so lange 
mit 10proz. Ozon behande1t, bis eine Probe der Fliissigkeit Brom­
eisessig nicht mehr entfiirbte. Der ProzeI3 dauerte ausnahmsweise lange 
und beanspruchte ca. 15-16 Stunden. Gegen Ende desse1ben wurde 
die ganze Masse dickfliissig und erstarrte iiber N acht zu einer Gallerte. 
Die Hauptmenge des Eisessigs lieI3 sich durch Abpressen von der Gallerte 
entfernen, welche dann wiederholt mit Ather gewaschen wurde. Wir 
erhie1ten so nach dem Trocknen im Vakuum 7 g eines weiI3en, festen, 
vollkommen staubtrocknen Korpers, der sich a1s sehr schwer 16slich 
erwies. Er ist nicht ungefiihrlich und explodiert heftig beim schnellen 
Erhitzen; vorsichtig erhitzt schmilzt er bei ca. 85 0 unter Aufschaumen. 

0,1736 g Sbst.: 0,2950 g CO2 , 0.1012 g H 20. 

CaHsOa. Ber. C 56,25, H 6.25. 
Ge£. " 46,34, " 6,52. 

CaHsOa. Ber." 40,91, " 4.5. 
CaH1oOa. " 55,38, " 7,7. 

Aus dem Eisessig bzw. dem zum Waschen des festen Ozonids 
gebrauchten Ather lie13en sich durch Eindampfen im Vakuum noch 
5 g eines dicken, ebenfalls explosiven Oles von Ozonideigenschaften 
gewinnen. Dasselbe wurde zur Analyse aus Essigester durch Ligroin 
umgefant und im Vakuum getrocknet: 

0,1234 g Sbst.: 0,2176 g CO2 , 0,0872 g H20. 

Ge£. C 48.09, H 7.90. 

Beide Ozonide sind Gemische, wie die Untersuchung ihrer Spaltungs­
produkte anzeigt. 

Spaltung der Ozonide. Wasser lieI3 sich bei der Zersetzung 
der Ozonide nicht anwenden, weil sie schwer davon veriindert werden 
und gewohnlich beim Erhitzen auf dem Wasser explodieren. Wir 
benutzten daher Eisessig. Auch hier gebrauchten wir die Vorsicht, die 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1700 [1908]. 
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Reaktionsfliissigkeit zuniichst auf 50° im Wasserbade zu erwarmen, 
und dann die 'I'emperatur langsam bis auf 100° zu steigern. Das feste 
Ozonid, ca. 6,8 g, loste sich in 40 ccm Eisessig langsam auf und zersetzte 
sich unter Entwicklung eines brennbaren Gases. Nun wurde der Eisessig 
im Vakuum bei ca. 35° Heizbadtemperatur abgedampft und der Riick­
stand fraktioniert. 

Wir erhie1ten 3 Fraktionen. 
I. Sdp. 40- 70°, 10 mm Druck, ca. 2,0 g 

II. 70-150°, - - " 2,0" 
III. Riickstand " 2,8" 

Der abdestillierte Eisessig enthalt nicht unbedeutende Mengen 
von Succindia1dehyd. Durch Zusatz von essigsaurem Nitrophenyl­
hydrazin erhielten wir 0,4 g des bei 185 ° schmelzenden Succindialdehyd­
bisnitrophenylhydrazons1) . 

Die Fraktion I war dickfliissig, beinahe farblos glasig; sie besteht 
aus ziemlich reinem Succindialdehyd, wie sich durch Pyrrolreaktioll, 
Reduktionsvermogen und den Schmelzpunkt des Succindialdehydbis­
phenylhydrazon 2) konstatieren lieB. Allerdings muBte das letztere 
mehrfach aus Alkohol umkristallisiert werden, bis der Schmelzpunkt 
von 122-123° erhalten werden konnte. 

Die Fraktion II bildete ein etwas leichter fliissiges 01, welches 
briiun1ich gefarbt war. Es besaB den charakteristischen Geruch des 
Adipindia1dehyds von Wohl und Schweitzer3); der Hauptanteil 
siedete bei 90-100°. Da der Adipindialdehyd nicht leicht zu reinigen 
war, weil er naturgemiiB etwas Succindialdehyd beigemengt enthielt, 
lieBen wir die Fraktion II iiber Nacht stehen, um die bekannte Um­
wandlung des Adipindialdehyds in Cyc1opentenaldehyd, der 
1eichter zu charakterisieren ist, zu begiinstigen. Wir fraktionierten von 
neuem und erhie1ten jetzt ein 01, welches erheblich niedriger, von 
50-70° unter 10 mm Druck, sott. Dasse1be bildete ein schwach gelb 
gefiirbtes Liquidum (0,7-0,8 g) von charakteristisch stechend bitter­
mande1artigem Geruch. Zur weiteren Identifizierung bereiteten wir in 
methylalkoholischer Lasung das Semicarbazon, welches sich nach 
kurzer Zeit in fast reinen, sechseckigen Bliittchen abschied. Das Semi­
carbazon des Succindialdehyds fallt wegen seiner groBen LOslichkeit 
in Wasser nicht aus. Nach einmaligem Umkristallisieren aus 70proz. 
Alkoho1 erhielten wir bereits den genauen Schmp. 208-209°4). 

1) Berichte der Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 3673 [1906]. 
2) Ciamician u. Zanetti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft :t3, 

1784 [1890]. 
3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesel1schaft 39, 890 [1906]. 
') Die Analyse ergab ber. fiir C,HllONa 27,4 N, gef. 27,4 N. v. Baeyer 

u. Liebig, Wohl u. Schweitzer, loco cit. 
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Der Riickstand III wurde mit heiJ3em Wasser zur Isolierung der 
Sauren behandelt; es ergab sich dabei beim Eindampfen des wasserigen 
Auszugs ein Gemisch von Sauren, die sich ihrer geringen Menge wegen 
nicht weiter verarbeiten lieBen; der groI3te Teil war verharzt. Glyoxal 
konnte nicht aufgefunden werden; es ist dies nicht besonders auffatlig, 
da dieses Produkt se1ten bei der Zersetzung der Ozonide beobachtet 
wird. Moglicherweise riihrt die anfanglich erwahnte Gasentwicklung 
von einem Zerfall des Glyoxals in Kohlenoxyd bzw. :Kl.ohlendioxyd her. 

Das olige Ozonid wurde in 20 ccm Eisessig genau in derse1ben 
Weise wie vorhin beschrieben, erwarmt. Bei der Verarbeitung erhielten 
wir aus 5 g: 

Fraktion I. bis 40° . 
Fraktion II. 40-160° 
Riickstand . . . . . 

0,6 g 
1.2 .. 
2.0 .. 

Fraktion I bestand aus Succindialdehyd und etwas Eisessig; 
Fraktion II ergab nach 12stiindigem Stehen beim nochmaligen Destil­
lieren ein bei 45-70° siedendes 01, welches in das Semicarbazon iiber­
gefiihrt wurde. Dabei schied sich wieder das Semicarbazon des Cyclo­
pentenaldehyds vom Schmp. 208-209° in kleiner Menge abo 

Bei der Zerlegung der Ozonide mit Eisessig scheint also die Bildung 
der Aldehyde gegeniiber derjenigen der Sauren begiinstigt zu sein. 

Die quantitative Bestimmung der Spaltungsprodukte der Ozonide 
lieI3 sich hauptsachlich wegen der Fliichtigkeit der entstehenden Al­
dehyde mit Eisessig nicht genau genug durchfiihren, als daIJ man sagen 
konnte, wie sich das prozentuale Verhaltnis des Gemisches von .,11.3_ 
Cyc10hexadien und Cyc10hexen in dem Kohlenwasserstoff aus 1,2-Di­
bromcyc1ohexan gestaltet; nach unserer Meinung sind aber mindestens 
10% an dem letzteren vorhanden, und das wiirde schon geniigen, um 
die physikalischen Konstanten des .,11.3-Cyc1ohexadiens erheblich Ztl 
beeinfltlssen. Die Reinheit aller Dihydrobenzole, welche mit der Chinolin­
methode erhalten worden sind, ist daher zu beanstanden. 

Herrn Dr. Ludwig Tank, der diese Untersuchung durch Nach­
priifung kontrolliert hat, danken wir herzlich. 
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66. C. Harries: Neues tiber das ,11,3.Cyclohexadien. 

Aus dern Chernischen Institut der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chelnischen Gesellschaft 45, 809 (1912). 

(Eingegangen arn 8. Miirz 1912,) 

In einer friiheren Abhandlung habe ich in Gemeinschaft mit 
H. vonSplava-N eyman1) gezeigt, daB das aus 1,2-Dibromcyc1ohexan 
durch Bromwasserstoffabspaltung mittels Chinolin gewonnene Cyc1o­
hexadien nicht einheitlich ist, sondem reichliche Mengen von Cyc1o­
hexen enthalt. Diese Methode zur Darstellung von Cyc10hexadien 
war zuerst von v. Baeyer2), spater von Crossley3) und zuletzt von 
Zelinsky und Gorsk y 4) benutzt worden, v. Baeyer hatte schon 
auf die Bildung des Cyc10hexens aufmerksam gemacht. Crossle y 
richtete nach dem Erscheinen unserer oben erwahnten Arbeit einen 
Brief an mich, in dem er mitteilte, daB er auf anderem Wege zum 
gleichen Ergebnis wie wir gekommen sei, von der Publikation desselben 
aber nunmehr als iiberfliissig Abstand nehmen wolle. Dagegen erhalten 
die Herm Zelinsky und Gorsky in einer neuen Abhandlung 5) ihre 
Ansicht aufrecht, da13 das von ihnen dargestellte Cyc10hexadien im 
wesentlichen rein sei. Wir hatten ein Praparat untersucht, welches 
andere physikalische Eigenschaften besaBe, und konnten daraus nur 
schlieBen, daB das von uns, nicht aber das von ihnen dargestellte, 
ein Gemisch gewesen sei. 

Nun mochte ich zunachst darauf hinweisen, daB fUr die Dar­
steHung des Cyc10hexadiens aus 1,2-Dibromcyc1ohexan eine ausfUhrliche 
Vorschrift nur von Crossley gegeben worden ist. Zelinsky und 
Gorsky erwahnen in der ersten Abhandlung mit keinem Wort, daB 
sie diese geandert haben. Man konnte damals also nur annehmen, 
dafJ sie ebellfalls der Vorschrift von Crossle y, wie wir spater, gefolgt 
seien. 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 693 [1909]. 
2) Annalen d. Chelnie u. Pharrnazie 21S, lOS [1893]. 
3) J ourn. of the Chern, Soc. S5, 1403 [1904]. 
4) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2479 [1908]. 
6) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 2312 [1911]. 
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Jetzt sind Zelinsky und Gorsky zu der Erkenntnis gelangt, 
da13 es keineswegs gleichgiiltig ist, wie man die Einwirkung des Chi­
nolins auf das 1,2-Dibromcyc1ohexan vornimmt und geben hierfiir 
folgende Vorschrift: 

"Am vorteilhaftesten ist es, 3-4 Teile Chinolin auf 1 Tei! Dibromid zu 
gebrauchen. Wenn man zur Reaktion mehr Chinolin nimmt, bildet sich auJ3er 
Cyc10hexadien ein ungesattigtes Monobromid, dessen Ausbeute bis 15-20% 
der Theorie erreicht, wenn man das Dibromid tropfenweise in siedendes Chinolin 
eintragt. Die Kohlenwasserstoffe, welche sich im letzteren Falle bilden, sind ein 
Gemisch von ungefahr gleichen Mengen Cyc10hexadien und Cyc1ohexen." 

Ich habe mich bemiiht, nach diesen Angaben ein Dihydrobenzol 
von den physikalischen Konstanten, die Zelinsky und Gorsky fiir 
ihren Kohlenwasserstoff als charakteristisch bezeichnen, zu gewinnen. 
Trotz zahlreicher Versuche ist es nicht gelungen, dieselben Werte, 
wie diejenigen dieser Forscher, zu erreichen. Offenbar war die neue 
Vorschrift noch nicht genau genug. Es kann aber zugegeben werden, 
da13 der Kohlenwasserstoff nicht mehr ganz soviel Cyc10hexen enthalt, 
wie friiher l ). Cyc10hexenfrei habe ich aber, nach den Resultaten der 
Oxydation mit Ozon und dem Verhalten bei der Bromierung zu schlie13en, 
kein Praparat bereiten konnen. Der bei der Spaltung des Cyc1ohexen­
ozonids auftretende Hexandialdehyd ist so charakteristisch schon 
durch seinen Geruch, da13 man ihn kaum iibersehen kann, wenn auch 
sehr viel Succinaldehyd beigemengt ist. 

Nach diesen Mi13erfolgen habe ich versucht, ein neues Ver­
fahren zur Abspaltung des Bromwasserstoffes aus dem J,2-Di­
bromcyc1ohexan ausfindig zu machen, welches die beim Chinolin offen­
bar nebenhergehende Reduktion ausschlie13t. Ich glaube dieses in der 
Behandlung des Dibromids mit Trimethylamin in alkoholischer 
LOsung gefunden zu haben. Ich verfuhr hierbei so, da13 das Dibromid 
mit einer 33 proz. absoluten alkoholischen Losung von Trimethyl­
amin ca. 24 Stunden im Rohr auf ca. 80° erwarmt wurde. Beim Erkalten 
schie13en in der Losung schone, lange N adeln an. Sie bestehen zum 
gro13ten Teil aus bromwasserstoffsa urem Trimethylamin; 
aus der Mutterlauge fa11t abs. Ather ein anderes wei13es Salz in recht 
guter Ausbeute, welches, dreimal aus abs. Alkohol und abs. Ather 
umgefii.1lt, den Zersetzungspunkt 181° (roh 168-170°) anzeigt. Die 
Analyse ergab, da13 ein Additionsprod ukt von einem Molekiil 
Trimethylamin an ein Monobromid vorlag. 

0,1307 g Sbst. : 0,2258 g CO2 , 0,0977 g H 20. - 0,1878 g Sbst. : 0,1635 g AgBr. 
C9H1sNBr. Ber. C 49,30, H 7,82, Br 36,50. 

Gef. " 47,12, " 8,17, " 37,05. 

1) Ich habe fruher mindestens 10% angegeben, in Wirklichkeit enthielt 
er ca. 50%. 
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Augenscheinlich war dieses Salz nach der beschriebenen Methode 
noch nicht ganz rein gewonnen worden und enthielt etwas brom­
wasserstoffsaures Trimethylamin beigemengt. 

Man hatte nun annehmen konnen, daB folgende Reaktion vor 
sich gegangen sei: 

CHe 
H 2C('fHBr + N(CHa)s 

H2C~)CHBr + N(CHa)a 
CH2 

CH q 

H2C(iCH. N(CHa)sBr + HBrN(CHs)a· 

H2CV CH 
CH 

Indessen zeigte es sich bei der Priifung, daB Brom nicht entfarbt 
wurde. Daraus miillte man den SchluB ziehen, daB die Abspaltung 
des Bromwasserstoffes in einer anderen Richtung erfolgt ist, und zwar 
unter Bildung eines bizyklischen Korpers. Allerdings miillte hierbei 
die Voraussetzung gemacht werden, daB Ammoniumsalze mit unge­
sattigter Kohlenstoffbindung Brom entfarben. Diese Tatsache scheint 
mir aber nicht hinlanglich erwiesen. Die weitere Untersuchung zeigte 
dann auch, daB doch eine ungesattigte Verbindung vorlag, denn ganz 
verdiinnte Permanganat10sung wurde sofort angegriffen. 

Das Ammoniumsalz liiBt sich nun mit Silberoxyd in die Base 
umwandeln, we1che beim Erhitzen leicht und glatt in Trimethyl­
amin und einen Kohlenwasserstoff zerfallt, der nunmehr jedenfalls 
kein Cyc10hexen mehr enthii.llt. 

Er besaB nach dem Waschen mit verdiinnter Schwefelsaure und 
Wasser, Trocknen iiber Chlorca1cium bei der Destillation iiber Natrium 
den Siedepunkt von 80-80,5°, nur die letzten Tropfen gingen etwas 
hoher iiber. Man erhielt aus 75 g Dibromcyc1ohexan statt 24 g 17 g 
Kohlenwasserstoff, eine Ausbeute, die jene beim Chinolin iibertrifft. 
Mit konz. Schwefelsaure liefert er eine intensive, dunkelrote Farbung. 
Der Geruch ist nicht unangenehm, siilllich. 

Hervorzuheben ist, daB diese Darstellungsweise bei dreimaliger 
Wiederholung stets einen Kohlenwasserstoff ergab, an dem scharf die 
gleichen physikalischen Konstanten beobachtet wurden, wahrend 
diejenigen der nach der Chinolinmethode gewonnenen Praparate stets 
variieren. 

Die Elementaranalysen lieferten bereits nach der ersten Destillation gute 
Werte. 

0,1109 g Sbst.: 0,3660 g CO2 , 0,0982 g HIO. 

CaHs' Ber. C 89,93, H 10,07. 
Gef. " 90,01, " 9,90. 

Molekularrefraktion und -dispersion: D: = 0,8421; n~ = 1,47555; 
n", = 1,47113; ny = 1,49593. 

Molekularrefraktion d 21=: Ber. 26,83. Gef. 26,76. 
Molekulardispersionl'_": Ber. 0,982. Gef. 1,187. 
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Man sieht, daB bei der Dispersion eine Exaltation von etwa 20% 
hervortritt. Briihl hat oft darauf hingewiesen, daB es besonders auf 
die Bestimmung der Dispersion ankomme. 

Zur weiteren Aufk1arung der Konstitution wurde der Karper mit 
Ozon behandelt. 10 g Kohlenwasserstoff wurden in 100 ccm Eis­
essig mit ca. 8proz. Ozon - gewaschen mit Natronlauge und Schwefel­
saure - ozonisiert. Die ganze Fliissigkeit erstarrte allmahlich zu 
einer gelatinosen Masse, wodurch die vollkommene Absattigung sehr 
erschwert wurde. Allmahlich ging das Produkt in ein weiBes, mikro­
kristallinisches Pulver iiber, von dem ein l'eil (ca. 1 g) abfiltriert, 
mit Ather gewaschen und getrocknet, analysiert wurde. 

0,1252 g Sbst.: 0,2089 g CO2 , 0,0684 g H 20. 

CsHsOs. Ber. C 40,91, H 4,50. 
Gef. " 45,51, " 6,11. 

CeHsOs. Ber." 56,23, " 6,30. 

Aus diesen Resultaten erkennt man, daB ein Gernisch von Di­
ozonid und Monozonid vorliegt. Wiederholte Ozonisationen lieferten 
ganz ahnliche Ergebnisse. 

Die Hauptmasse des Ozonids wurde zur Spaltung einfach mit 
dem Eisessig auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis eine Probe der 
Fliissigkeit auf Zusatz von Wasser keine Fallung mehr ergab und 
dann sofort im Vakuum zur Entfernung des Eisessigs eingedampft. 
1m Riickstand konnte, soweit er von ca. 45-100° unter 10-12 mm 
Druck iiberging, nichts anderes als Succindialdehyd, aber nur in 
einer Ausbeute von hachstens ca. 2,0 g, vermittels des schonen Phenyl­
hydrazons nachgewiesen werden, das sich diesmal bereits nach zwei­
maligem Umkristallisieren aus Alkohol auf den Schmelzpunkt von 
124 0 bringen lieB. Die hahere Fraktion war gering und enthielt wahr­
scheinlich den Halbaldehyd der Bernsteinsaure, da sich daraus 
langsam etwas Bernsteinsaure absetzte. 

Hexandialdehyd konnte nicht nachgewiesen werden. Bemerkens­
wert ist ein ziemlich betrachtlicher nicht desti1lierbarer Riickstand, 
aus dem sich keine definierbaren Produkte abscheiden lieBen. 

Dieses deutet nach meiner Erfahrung darauf hin, daB tatsachlich 
in dem Ozonid ein nicht vollstandig mit Ozon abgesattigter Korper 
vorhanden ist. Solche Produkte werden namlich sehr schlecht ge­
spalten. Karper mit konjugierter Doppelbindung sattigen sich aber 
auBerordentlich schwer mit Ozon. 

War hiernach die Frage noch nicht vollig gelost, ob ein reines 
Dihydrobenzol vorlag, so konnte ich durch die Untersuchung der 
Bromierungsprodukte den Nachweis hierfiir erbringen. Ja noch 
mehr, aus Zelinskys und Gorskys eigenen Angaben iiber das Ver-
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halten ihres Dihydrobenzols gegen Brom kann man beweisen, daB sie 
ein Gemiseh mit Tetrahydrobenzol in den Handen hatten. 

Die genannten Herren geben an, daB ihr Dihydrobenzol in leichtem Petrol­
iitlier zuniichst nur zwei Atome Brom aufnimmt. Die etwas iiberschiissiges Brom 
enthaltende Losung scheidet dann nach dem Verdunsten des Petroliithers Kristalle 
vom Schmp. 140--141 0 aus, die nach der Analyse als Tetrabromid angesprochen 
werden, Der fliissig gebliebene Anteil wurde destilliert (Sdp. 105°, 14- mm) und 
erwies sich als Dibromid. Aus diesem scheiden sich wieder Kristalle vom Schmp. 
102--104 0 ab, Das olige Bromid lieB sich nicht weiter bromieren. Ausbeuten 
werden nicht mitgeteilt. 

In diesen Angaben ist der Beweis enthalten, daB tatsaehlieh ein 
Gemiseh von mindestens 2 Kohlenwasserstoffen vorgelegen hat, Denn 
das olige, bei 105 ° unter 14 mm siedende, nicht weiter bromierbare 
01 ist Tetrahydrobenzoldibromid. 

Ieh habe nun zunaehst das neue, von mir dargestellte Dih ydro­
benzol bromiert. Zu diesem Zweeke wurden 1,7 g Kohlenwasser­
stoff in Chloroform mit 6,8 g (2 MoL) Brom vorsiehtig unter Kiihlung 
versetzt, wobei festgestellt wurde, daB 3,4 g (2 Atome) Brom sofort 
unter Entfarbung aufgenommen wurden, die iibrige Menge wurde 
erst naeh 2 Tagen vollstandig absorbiert, Naeh dieser Zeit wurde 
das Chloroform abdestilliert, wobei der Riiekstand kristalliniseh er­
starrte, ein 01 war nicht zu bemerken. Dieser Riiekstand wog direkt 
7,7 g, nach dem Abpressen auf Ton 7,2 g, wahrend die Theorie fiir 
ein Tetrabromid 8,5 g verlangt. Der Schmelzpunkt lag roh bei 70 
bis 80°. Nach mehrfachem Umkrista1lisieren aus Ather wurden dicke, 
weiBe Prismen erhalten, deren Schmelzpunkt bei 87-89° annahernd 
konstant war. Die Analyse bestatigte die Erwartung, daB ein Tetra­
hromid vorlag. 

0,2171 g Sbst.: 0,4060 g AgBr. 

CeH8Br4 • Ber. Br 79,98. Gef. Br 79.58. 

Der nene Kohlenwasserstoff verhalt sich also ganz analog dem 
Butadien. 

Da nun dieser Befund im Gegensatz zu den Angaben von Ze­
linsky und Gorsky zn stehen schien, wiederholte ich die Bromierung 
eines nach ihrer neuen Vorschrift vermitte1s Chinolin aus 1,2-Dibrom­
cyc10hexan dargestellten Praparates. 

10,5 g dieses Koh1enwasserstoffes wurden, genau wie oben be­
schrieben, in Chloroform mit 40 g Brom (2 MoL) vorsichtig versetzt, 
bis auf Zusatz von 20 g (1 MoL) trat ebenfalls sofort Entfarbung ein. 
N ach 4 Tagen wurde das Chloroform, das noeh viel freies Brom ge10st 
enthielt, abgedunstet; es hinterblieb eine halbfeste Masse. Dureh 
Absaugen konnten daraus 20 g kristallinisches und 18 g oliges Produkt 
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abgeschieden werden, zusammen 38 g statt theoretisch 50,5 g. Aus 
dem oligen schieden sich allmahlich noch 1,3 g fest aus. Das feste 
Tetrabromid wurde aus Ather umkristallisiert und schmolz zunachst 
bei 75-80°. Durch fraktionierte Kristallisation konnten daraus ein 
hoher, bei ca. 140°, schmelzender, etwas schwerer loslicher, in feinen 
Nadeln kristallisierender und ein niedrigerer, bei ca. 87-89°, schmel­
zender, in dicken Prismen kristallisierender Korper gewonnen werden. 
Der Schmelzpunkt der hoher schmelzenden Form konnte durch 
mehrfaches Umkristallisieren aus Methylalkahol bis auf 155-156° 
gebracht werden. Wahrscheinlich stehen diese beiden Tetrabromide 
im VerhaItnis der Cis- und Transisomerie. Der Hauptanteil ist aber 
bei weitem der Korper yom Schmp. 87-89°, der mit demjenigen yom 
gleichen Schmelzpunkt aus meinem neuen Dihydrobenzol identisch ist 
und der von Zelinsky und Gorsky anscheinend iibersehen wurde. 

Der olige Anteil wurde fraktioniert. Dabei ergab Fraktion I: 
Sdp. 87-95° unter 7 mm Druck (Hauptmenge 87-88°) 8 g. Frak­
tion II: Sdp. 95-150°, 2,5 g. Riickstand stark geschwarzt 6 g. Aus 
diesem wurden durch Kochen mit Ather und Tierkohle noch 3,5 g 
Kristalle yom Schmp. 70-80° erhalten. 

Die Fraktion I enthaIt ein gesattigtes Bromid, namlich 1,2-Di­
bromcyc1ohexan, dessen genauer Siedepunkt bei 87-88° unter 
7 mm Druck liegt. Aus der gefundenen Menge berechnet sich, daB 
der Kohlenwasserstoff se1bst ca. 25% Cyc10hexen enthalten hat. 

Zum Schlu.B habe ich nun folgendes Experiment gemacht, welches 
meine Behauptung, daB das Zelinsky und Gorskysche Dihydrobenzol 
ein Gemenge sei, endgiiltig bestatigt. 

Ich habe das Tetrabromid Schmp. 87-89° aus dem nach dem 
Zelinsky und Gorskyschen Verfahren dargestellten Dihydrobenzol 
nach Thiele mit Zinkstaub in methylalkoholischer Losung redu­
ziert und hierbei einen Kohlenwasserstoff erhalten, der sich als 
vollkommen identisch mit dem von mir nach meiner anderen Methode 
bereiteten Produkt erwies. Also auch hier voJ1ige Analogie mit dem 
Butadien. 

Zu diesem Zweck werden 20 g Tetrabromid in 100 ccm Methylalkohol heW 
gelost und mittels eines langen Trichterrohres durch den RfickfluJ3kiihler in kleinen 
Portionen in einen Rundkolben eingefiihrt, in dem sich 40 g Zinkstaub befinden. 
Hierauf wird noch eine halbe Stunde gekocht und dann direkt iiber dem Zink­
staub der Kohlenwasserstoff und der Methylalkohol abdestilliert. Das Destillat 
wird in das doppelte Volumen Wasser, dem wenig Kaliumcarbonat zugesetzt 
ist, gegossen und der sich oben abscheidende Kohlenwasserstoff abgehoben, mit 
Chlorcalcium getrocknet und fiber Natrium destilliert. Man erhielt ca. 2,5 g 
statt 4 g. 

Die physikalischen Konstanten sind als identisch mit den vorhin angegebenen 
anzusehen. 
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D;~:~~ = 0,842, Sdp. 80,5°, n~o,oo = 1,47506; nx = 1,47113; n)' = 1,49544. 

Molekularrefraktion d 2 I -: Ber. 26,83. Gef. 26,78. 
Molekulardispersiony _",: 0,98. 1,17. 

E y-" = 0,19. 
Zelinsky und Gorsky geben an: 

D~g" =~ 0,8376; n~oo = 1,4700. 

Ich erhielt jetzt nach ihrem neu mitgeteilten Verfahren einen Kohlenwasser­
stoff von: 

Di~:~~ = 0,8315; n~8,50 = 1,46768; 11" = 1,46373; n)' = 1,48567. 

Es sei bemerkt, daB ieh naeh der Trimethylaminmethode aueh 
das I-Methyl-3,4-dibromeyc1ohexan aus p-Hexahydrokresol unter­
sueht habe. Hieriiber werde ieh spater Naheres mitteilen. 

Das Butylendibromid spaltet mit Trimethylamin quantitativ 
ein Molekiil Bromwasserstoff ab und liefert neben sehr wenig des 
Salzes CH2 : CH. CH(NCH3)3Br) . CH3 hauptsaehlieh ein ungesattigtes 
Bromid, wahrseheinlieh CH3.CBr: CH.CHa. Diese Beobaehtung be­
findet sieh in offenbarem Gegensatz zu der Angabe einer Patentan­
meldung 1) in der besehrieben wird, daB aus Butylenbromid und Pyridin 
Butadien glatt elltsteht. Ieh hahe diese Reaktion nieht bestatigen 
konnen. 

Herrn Dr. Karl Neresheimer, der mieh bei diesen Versuehen 
sehr geschiekt unterstiitzte, danke ich herzlich, 

1) D. P. A. 161937, lO. 4. 1911. C 19598 IV 12 0.1. 



430 Harries, Nachtrag zu meiner Arbeit uber Lfl,3-Cyclohexadien. 

67. c. Harries: Nachtrag Zll Meiner Arbeit tiber Lfl,3-Cyclohexadien. 
Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 45, 2586 (1912). 

(Eingegangen am 3. August 1012.) 

In meiner Abhandlung uber das reine Jl,3-Cyclohexadien1) habe 
ich versaumt zu erwahnen, daB dieses Produkt, mit Brom (1 Mo1.) 
genau bis zur Entfarbung in Chloroformlosung versetzt, beim Ein­
dunsten vollkommen zu einer wei.l3en Kristallmasse erstarrt, welche 
nach dem Umkristallisieren aus Methylalkohol genau bei 108° schmilzt. 
Es ist dies das von Crossley schon fruher beschriebene Dibromid 
des Cyclohexadiens. Herr Prof. Crossley ersuchte mich, fest­
zustellen, ob dies Dibromid auch aus dem ganz reinen Cyclohexadien 
entstunde. Bei der Weiterbromierung geht dann das Dibromid in 
das feste Tetrabromid vom Schmp. 87-88° uber. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 45, 809 [1912]. 
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68. C. Harries und Richard Seltz: Uber das 1-Methylcyclo­
hexadlen-(2,4). 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Annalen der Chemie und Pharmazie 395, 253 (1912). 

Wenn man dem p-Methylcyclohexanol die Elemente des Wassers 
entzieht, darauf an das ,1s-Methylcyclohexen Brom anlagert und wieder 
2 Mol. Bromwasserstoff abspaltet, so sollte man zu dem ,12,4-Dihydro­
toluol gelangen. Dieses ist in seiner optisch-aktiven Form zwar schon 
von Zelinsky und Gorsky!) beschrieben worden, indessen erschien 
die Methode, welche von ihnen angewandt worden ist - Erhitzen des 
Dibrommethylcyclohexans mit Chinolin -, nicht einwandfrei. Denn 
beim Dibromcyclohexan ist friiher 2) gezeigt worden, da13 mit Chinolin 
daraus kein reines ,11,3-Dihydrobenzol gewonnen werden kann. Wir 
benutzten daher das kiirzlich fUr die Bereitung des reinen ,11.3-Dihydro­
benzols ausgearbeitete Verfahren 3). Das I-Methyl-3,4-dibromcyclo­
hexan wurde mit Trimethylamin umgesetzt, wobei unter Abspaltung 
eines Molekills Bromwasserstoff das ungesattigte quaternare Ammo­
niumbromid glatt entsteht: 

/CH2-CHBr 
CHa . CH )CHBr ~ 

"CH2-CH2 

/CH2 • CH . N(CHa)aBr 
CHa.CH )CH . 

"CH2-CH 

Dieses wird mit Silberoxyd umgesetzt und erzeugt beim Erhitzen 
I-Methylcyclohexadien-(2,4). Die physikalischen Konstanten des nach 
dieser Methode bereiteten Praparates zeigten keine so gro13e Abweichung 
von denjenigen, welche Zelinsky und Gorsky angegeben haben, wie 
man nach den Erfahrungen beim Cyclohexadien hatte erwarten sollen, 
nur der Siedepunkt liegt nicht unerheblich niedriger. 

Das ,12,4-Dihydrotoluol nimmt nach Willstatter3) bei der Hy­
drierung 2 Mol. Wasserstoff auf und He£ert in geeigneter Weise behandelt 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2479 [1908]. 
2) Harries u. v. Splawa - Neyman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell­

schaft 4%, 693 [1909]. 
8) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 809 [1912J; vgl. 

Willstiitter, ebd. 45, 1475 [1912]. 
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ein normales Diozonid. woraus seine zweifach ungesattigte Natur deut­
lich hervorgeht. 

,13 - Methylcyc10hexen vom Sdp. 102-103° wurde durch Er­
hitzen von p-Methylcyclohexanol mit geschmolzenem Kaliumdisulfat 
in einer Ausbeute von etwa 60% erhalten. 

1- Methyl- 3,4 - dibromcyc1ohexan entsteht daraus durch 
Eintragen von 1 Mol. Brom in Eisessiglosung. Es siedet bei 94-95° 
unter 12 mm Druck. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Methylcyclohexentrimethylammoni ttmbromid. 

Das Dibromid wird im Einschlu13rohr mit einer 33 proz., absolut 
alkoholischen Losung von Trimethylamin im Verhaltnis von 1 : 2 Mol. 
etwa 20 Stunden auf etwa 95° im Einschltt13rohr erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird vom ausgeschiedenen Trimethylaminhydrobromid ab­
gepre13t, die braunliche Mtttterlauge auf ein geringes Volttm im Vakttum 
eingeengt und mit Ather im Uberschu13 versetzt. Das ausgeschiedene 
weiJ3e Ammonittmsalz enthalt noch Trimethylammoniumbromid, welches 
aber nicht schwer durch fraktionierte Fallung abgetrennt werden kann. 
Nach mehrfachem Umfiillen aus Alkohol-Ather erhalt man das Salz 
ganz rein. Es ist in Wasser leicht loslich; diese Losung entfarbt Brom 
nicht, wohl aber verdunntes Permanganat. Der Schmelzpttnkt liegt 
bei 166-167°. Die Ausbeute betrug aus 95 g Dibromid ungeHihr 60 g 
Salz. 

0.1937 g Sbst.: 0,3612 g CO., 0,1490 H 20, 0.0667 g Br (nach Den nsted t). 
- 0.1685 g Sbst.: 9.2 ccm Stickgas bei 23° und 767.7 mm Druck. 

Ber. ftir ~OH20NBr Gef. 

e 51.26 50.86 
H 8.61 8,61 
Br 34,14 34.43 
N 5.98 6,22 

Aus dem 3,4-Dibrom-1-methylcyclohexan konnen mindestens zwei 
isomere Ammoniumsalze entstehen, 

CH.CHs 
H 2C()CH 
H 2C,,/CH 

CH . N(CH3)3Br 

Es ware moglich, daJ3 das von uns analysierte Salz ein Gemenge 
dieser Verbindungen darstellt. Fur die Abspaltung des Trimethyl­
amins ist es aber gleichgiiltig, wo die Ammoniumgruppe eingetreten 
ist, da sich atts beiden dasselbe 1-Methylcyc1ohexadien-2,4 bilden muJ3. 
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1 - Methylcyc10hexadien - 2,4. 

Das Ammoniumbromid wurde in verdiinnter wasseriger Losung 
mit Silberoxyd umgesetzt, die Base im Vakuum vom Wasser moglichst 
befreit und dann unter gewohnlichem Druck trocken destilliert. Der 
auf dem wasserigen Destillat schwimmende Kohlenwasserstoff wurde 
abgehoben, mit sehr verdiinnter Schwefelsaure durchgeschiittelt, mit 
Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium getrocknet und schlie13lich iiber 
Natrium rektifiziert, Sdp. 100,5-101,5° bei 762 mm (Zelinsky gibt 
105,5-106° an). Die Ausbeute betrug aus 60 g etwa 14,0 g. Die wasser­
helle, leicht bewegliche Fliissigkeit besitzt angenehm sii13lichen Geruch 
und oxydiert sich leicht an der Luft zu einem zahen Sirup. 

O,1076g Sbst.: 0,3518g co2 , 0,l024g H 20. 

C 
H 

Ber. fUr C7H 10 

89,40 
10,60 

Gef. 

89,20 
10,65 

D!2,5 = 0,8252; n~2,5 = 1,46619; nIX = 1,46225; TIl' = 1,48519. 
Mol.-Refraktion MRd ber. 2 i= 31,43, gef. 31,58. 
Mol.-Dispersion M",_l' 1,09, 1,32. 

Exaltation 0,23 oder 20%. 

Zelinsky hat angegeben: D:o = 0,8274, n~o = 1,4680; Mol.-Refraktion MRd: 
ber. 2 1= 31,43, gef. 31,61. 

Bei der Bromierung konnten wir in Bestatigung seiner Befunde 
feststellen, da13 1 Mol. Brom sehr schnell, das 2. Mol. Brom aber sehr 
langsam aufgenommen wird. Ein kristallisiertes Tetrabromid konnte 
ebenfa11s nicht beobachtet werden. 

Bei der Hydrierung nach Willstatter1) mit P1atinschwarz 
absorbierten 0,1202 g Kohlenwasserstoff bei 761 mm und 20,5° 54,4 cern 
Wasserstoff, im VerI auf von 3 Stunden war die Absorption beendet; 
umgerechnet auf 760 mm und 0° ergeben sich 50,66 cern, wahrend sich 
fUr C7H14 57,32 cern berechnen. Daraus la13t sich folgern, da13 der 
Korper ein zweifach ungesattigter Kohlenwasserstoff ist. 

Diozo nid. In dem beschriebenen Methylcyclohexadien 1iegt ein 
Koh1enwasserstoff mit einem System konjugierter Doppe1bindungen vor. 
Nach friiherer Erfahrung war zu erwarten, da13 derselbe sich schwierig 
ozonisieren 1a13t und da13 das ausfa11ende Ozonid ein Gemisch von 
C7H lO0 3 und C7HlOOS sein wiirde. Arbeitet man in Tetrachlorkohlen­
stofflosung mit gewaschenem Ozon, so scheidet sich eine Gallerte ab, 
die beim Waschen mit Ather fest wird; diese ergab Werte bei der Ana­
lyse, die in der Tat auf ein solches Gemisch hindeuteten. Sehr gute 
Resultate erhielt man aber, als ein Losungsmittel, viel Chloroform, 

1) a. a. O. 

Harries, Untersuchungen. 28 
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angewandt wurde, aus dem sich das Ozonid nicht abschied und unter 
Benutzung von starkstem nicht gewaschenem Ozon (18-20proz.). 
Das Chloroform wird nach der Absattigung im Vakuum abgedampft, 
wobei ein dickes, in Ather losliches 61 zuriickblieb, das beim Trocknen 
ohne weitere Reinigung fo1gende Werte ergab: 

0,1240 g Sbst.: 0,2012 g CO2 , 0,0630 g H 20. 

Ber. fiir C7HlOOS Gef. 

C 44,19 44,25 
H 5,30 5,68 

Aus 7,5 g Dihydroto1uo1 erhie1t man 12,4 g Diozonid, welches beim 
Erhitzen verpufft. Diese Methode ist daher zur Absattigung von Kohlen­
wasserstoffen mit konjugierter Doppe1bindung zu empfehlen. 

Spaltung des Diozonids. Hierbei soUte Methy1succindia1dehyd 
und Glyoxal entstehen: 

HC-CH3 

H2C(~fH 
• II 

HC~/CH 
··CH 

HC.CH3 

H2C/'''CHO 
r 
I 

HCO OCH 
/ 

OCH 
Es kam uns besonders darauf an, den ersteren zu isolieren, da er 

noch nicht beschrieben wurde und seine Kenntnis fiir das Studium 
der Spaltungsprodukte der Terpenkorper-Ozonide von Wichtigkeit 
ist. Wir fiihrten zuerst die Zersetzung mit Eisessig, darauf, als vie1 
peroxydartige Beimengungen unter den Reaktionsprodukten gefunden 
wurden, mit Eisessig unter Zusatz von etwas Ameisensaure aus; aber 
auch hier waren die Resultate nicht besser. 

Info1gedessen entschlossen wir uns zur Red uktion des Diozo­
nids und benutzten hierbei das Kupferhydriir 1). 

12,2 g Diozonid werden in abs. Ather gelost und hierhinein etwa 
13,0 g in Ather suspendiertes Kupferhydriir in kleinen Portionen ein­
getragen, dann wurde das Ganze 24 Stunden geschiittelt und zu1etzt 
noch etwas auf dem Wasserbade erwarmt. Der Niederschlag wird ab­
filtriert, der Ather im Vakuum abdestilliert, der olige Riickstand (8,3 g) 
unter 15 mm Druck fraktioniert. 

I. Fraktion 35-100° (Hauptanteil 70-80°) 2,5 g 
II. Fraktion lOO-155° . . . . . . . . . . 2,5 g 

III. Riickstand . . . . . . . . . . . . . . 3,5 g 

Fraktion I 1iefert die Pyrro1probe und reduziert in der Kalte 
Fehlingsche Fliissigkeit; es besteht kein Zweifel, daB in ihr der ge-

1) Vorliinder u. Meyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~O, 143 [1902J. 
- Wohl u. Mylo, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 45, 328 [1912). 
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suehte Dialdehyd vorhanden ist. Derivate wollten sieh aber nicht 
isolieren lassen. Nur mit p - Nitrophenylhydrazin in 50proz. essig­
saurer Losung sehied sieh ein floekiges Hydrazon ab, welches aus 
Alkohol mit Wasser umgeHillt wurde. Es zersetzt sieh bei 163°. 

Naeh den Resultaten der Elementaranalyse hatten wir aber aueh 
hier keine reine Verbindung in den Handen. 

0,0978g Sbst.: 0,1928g co2 • 0,0482g H 20. 0,l392g Sbst.: 23,4CCi;[ 
Stickgas bei 21 0 und 762 mm Druck. 

Ber. fur C17HlSN604 Gef. 

C 55,10 53,77 
H 4,90 5,52 
N 22,7 19,19 

Wahrscheinlich liegt ein Gemiseh mit dem Nitrophenylhydrazon 
der Halbaldehydosa ure vor, die hauptsaehlieh in der zweiten 
Fraktion enthalten ist. Dieselbe reduziert ebenfalls stark Fehling­
sehe Losung, liefert aber nieht die Pyrrolreaktion. Mit p-Nitrophenyl­
hydrazin wird ein sehr ahnliehes Hydrazon wie das besehriebene erzeugt. 
Die Untersuehung soIl spater fortgesetzt werden. 
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69. C. Harries: tiber die Konstitution des Cyclooctadiens aus 
Pseudopelletierin. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 41, 671 (1908). 

(Eingegangen am 18. Februar 1908.) 

Willstatter und Veraguth1) haben aus Pseudopelletierin, dem 
Alkaloid der Granatwurzelrirlde, vermittels der Methode der erschopfen­
den Methylierung einen Kohlenwasserstoff abgebaut, den sie als Cyc1o­
octadien anspreehen. Den Beweis fur den darin enthaltenen Aehtring 
erbringen sie durch Reduktion dieses Korpers zum gesattigten Kohlen­
wasserstoff und Oxydation des letzteren zur Korksaure. Unaufgeklart 
blieb bisher die Stellung der Doppelbindungen, aber aueh dieser Punkt 
ersehien wegen der vermutlieh nahen Beziehungen des Cyc100etadiens 
zum Kautsehuk von hohem Interesse. Wenn man die Bildungsweise 
des Cyc100etadiens aus Pseudopelletierin in Betraeht zieht, so sollte 
entweder Cyc1ooetadien-(1,5) oder Cyc1ooetadien-(1,4) entstehen, dieses 
konnte sich dann bei der hohen Bildungstemperatur aus der Ammonium­
base in Cyc1ooetadien-(1,3) umlagern: 

CH2 -CH--CH2" 

I I " CH2 N(CHaMOH) ,CH2 -+ 
I I / 

CH2-CH--CH2' 

CH=CH-CH2 

I I 

CH2 -CH--CH2 
I I I 

CH2 N(CHa)2 CH2 
I I 

CH2-CH=CH 

CH2-CH=CH 
I I 

CH2 CH2 -+ CH2 CH 
I I I II 

CH2 -CH=CH CH2 -CH2-CH 

Willstatter seheint nun der Ansieht zuzuneigen, dal3 die Doppe1-
bindungen von 1,5 oder 1,4 naeh 1,3 gewandert sind, sieh also in kon­
jugierter Stellung befinden. Er weist hierbei unter anderem aueh 
auf die Polymerisationsfahigkeit des Cyc100etadiens hin, we1ehe er mit 
derjenigen des Cyc10pentadiens von Kramer und Spilker2) in Parallele 
stellt. In letzterem ist aber sieher das konjugierte System vorhanden. 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 1975 [1905]; 40, 957 [1907). 
2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 552 [1896]. 
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Nach den Ergebnissen, die ich bei dem Abbau des Parakautschuks1) 

gewonnen habe, konnte aber die hervorragende Polymerisations­
fahigkeit, die das Cyclooctadien besitzt, auch auf eine Eigenschaft 
der 1,5-Stellung der Doppe1bindungen zuriickzufiihren sein. Denn 
ich halte ja das 1,5-Dimethylcyclooctadien-(1,5) fUr den Grund­
kohlenwasserstoff des Kautschuks. 

Nach Riicksprache mit Herrn Kollegen Willstiitter, der mir in 
freundschaftlicher Weise die LOsung dieser Frage iiberlieB, habe ich 
vermittels der Einwirkung des Ozo ns auf das Cyc100ctadien leicht 
iiber seine Konstitution Klarheit schaffen konnen. 

Dabei hat sich ergeben, daB in diesem Kohlenwasserstoff ein 
Gemisch von zwei Korpern vorliegt, wie iibrigens Willstiitter und 
Veraguth bei der Behandlung mit Bromwasserstoff selbst beobachtet 
haben. Der Hauptanteil, ca. 80%, ist das Cyc100ctadien - (1,5), 
und diesem kommt die Eigenschaft, sich leicht zu polymerisieren, zu. 

Wird das Cyclooctadien in Tetrachlorkohlenstoff1osung ozonisiert, 
so fant sofort ein unlosliches Ozonid aus, welches sich als gesattigtes 
Diozonid von der Stellung 1,5 erweist. Bei der Spaltung mit Wasser 
zerfant es namlich in Succindialdehyd bzw. Bernsteinsii ure. 

CH2-CH=CH-CH2 
I I 
CH2 -CH=CH-CH2 

0 3 

A 
CH2-CH-CH-CH2 

-+ I I 
CH2-CH-CH-CH2 

"'/ 
0 3 

CH2 • CHO OCH . CH2 
I + I 
CH2 • CHO OCH . CH2 

In der Tetrachlorkohlenstoffmutterlauge befindet sich ein anderes 
oliges Ozonid, welches ungesattigter Natur ist und sich auch durch 
tangeres Behandeln mit Ozon nicht in einen gesattigten Korper iiber­
fUhren la13t. 

Dieses ungesattigte Monozid, dessen Spaltung mit Wasser sich 
nicht realisieren lieB, mu13 einem anderen Kohlenwasserstoff zugehoren 
und zwar alIer Wahrscheinlichkeit nach demselben, den Willstatter 
und Veraguth als Bicycloocten bezeichnen. Nun sollte aber ein Bi­
cycloocten ein gesattigtes Monozonid bilden, da es meiner Meinung 
nach ausgeschlossen ist, daB die bizyklische Bindung durch Ozon ge­
lOst wird. Ware es nun nicht moglich, daB das Bicycloocten Cyc1o­
octadien-l,3 ist und die konjugierten Doppelbindungen zu dem von 
den anderen Kohlenwasserstoffen dieser Reihe abweichenden Verhalten 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1195 [1905]. 
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Anlal3 bieten? Ich beobachtete namlich noch in einem anderen Falle, 
dal3 ein zyklischer Kohlenwasserstoff mit konjugierten Doppe1bindungen 
nur mit einem Molekill Ozon reagiert. Dann bliebe fUr das fJ-Cyc1o­
octadien die Formel eines Cyc100ctadiens-(1,4) iibrig, und es wiirde 
sich hiermit erklaren lassen, warum tX- und fJ-Verbindung anscheinend 
die gleichen Dihydrobromide liefern. 

Experimenteller Teil. 

Bei der Darstellung des Cyclooctadiens befolgte ich genau die ausgezeichnete 
Vorschrift von Willstiitter. Ich ging, wie er, von 500 g Pseudopelletierin aus, 
dessen Reduktionzum Methylgranatanin nach der e1ektrolytischen Methode von 
Tafel die Firma E. Merck in Darmstadt in dankenswertester Weise iibemahm. 
Die Reduktion verlief nicht ganz so giinstig wie friiher, denn es gelang, aus der 
Reduktionsmasse nur 260 g Methylgranatanin zu gewinnen, statt 312 g (W.). 
An Cyclooctadien resultierten dann ca. 40 g. Auch ich habe seine unangenehmen 
Wirkungen auf den Organismus, die Willstiitter schildert, empfnnden. 

Cyc1ooctadiendiozonid - (1,5). 5 g des Kohlenwasserstoffs 
wurden in ca. 100 ccm trocknem Tetrachlorkohlenstoff gelOst und 
ca. 8 Stunden mit Ozon behandelt. Das gesattigte Diozonid fant mo­
mentan aus, verstopft aber in Form eines gelatinosen Hautchens die 
Miindung der Einleitungsrohre, so dal3 der Prozel3 haufig unterbrochen 
wird. Man wendet daher zweckmal3ig ein weites Einleitungsrohr an 
und leitet durch dasselbe gleichzeitig mit dem Ozon einen Strom von 
Kohlensaure, um das Hautchen zu zerreil3en und auch das Ozon zu 
verdiinnen. Das ausgeschiedene Produkt wird abgesaugt, so lange 
mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen, bis eine Probe nicht mehr Brom 
entfarbt, und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt dann 
7,5 g oder rund 80% der Theorie. Das Diozonid bildet eine in allen 
organischen LOsungsmitteln schwer losliche, weil3e, amorphe, feste 
Masse von bestandigen Eigenschaften. Von verdiinnter Natronlauge 
wird es unter Braunfarbung aufgenommen, durch konz. Schwefelsaure 
stiirmisch zersetzt, auf Platinblech verpufft es sehr lebhaft. Mit Wasser 
gekocht, zeigt es nicht die Wasserstof£superoxydreaktion an; dieses 
merkwiirdige Verhalten ist vielleicht daraus zu erklaren, dal3 dabei 
eine lebhafte Gasentwicklung stattfindet, wobei der sonst das Wasser­
stoffsuperoxyd lie£ernde Sauerstoff entweicht. Die Analyse ergab 
fUr einen Korper, del' nur durch Waschen gereinigt werden konnte, 
relativ gut stimmende Werte. 

0,1317 g Sbst.: 0,2346 g CO2 , 0,0761 g H 20. 

CsH 120 e• Ber. C 47,10, H 5,88. 
Gef. .. 48,58, .. 6,46. 

Spaltung des Diozonids mit Wasser. Die Zerlegung dieses 
Korpers durch Wasser erfolgt nicht ganz leicht; man mul3 7,0 g ca. 
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2 Stunden mit ca. 100 cern Wasser am RiickfluBkiihler kochen, dann 
bleibt nur ein geringer harziger Riickstand ungelost (ca. 0,6 g). Die 
LOsung zeigt durch ihre charakteristischen Eigenschaften, daB Succin­
dialdehyd1) darin enthalten ist, starke Reduktion Fehlingscher 
Fliissigkeit, Pyrrolreaktion und intensiven Geruch. Zur Isolierung 
desselben wurde die Losung bei gewohnlichem Druck bis auf 1/3 ihres 
Volumens abdestilliert, wobei sich ein Teil des Aldehyds mit Wasser­
dampf verfliichtigte. Aus dem Destillat kann durch Zusatz von essig­
saurem Phenylhydrazin ein gelbes, dickes 01 abgeschieden werden, 
welches mit einigen Tropfen Alkohol sofort erstarrt. Nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus absolutem Alkohol wurden hellgelbe, gHinzende 
Blattchen erhalten, die scharf bei 125 0 schmolzen 2). Eine Stickstoff­
bestimmung bestatigte die Zusammensetzung des Korpers als Succin­
dialdehyddiphenylhydrazon. Aus dem Umstande, daB man so leicht 
das empfindliche Succindiphenylhydrazon isolieren kann, geht hervor, 
daB kein anderer Dialdehyd zugegen ist 3). 

Dampft man den Riickstand der 2/3 abdestillierten Losung zu­
nachst im Vakuum ein, so erhiilt man einen stark reduzierenden Sirup. 
Aus demselben lassen sich durch Fraktionieren bei 65 0 unter 10 mm 
Druck im Olbad einige Tropfen des glasigen Succindialdehyds ab­
destillieren, die ebenfalls leicht das Diphenylhydrazon liefern. Be­
handelt man den siruposen Riickstand, der noch reduziert und Succin­
dialdehyd enthiilt, mit Essigester, so scheidet sich ein Kristallbrei ab, 
der als reine Bernsteinsaure durch den Schmelzpunkt identifiziert 
wurde. Andere Produkte konnten nicht aufgefunden werden. 

C yc100ctadie n mo nozo nid, CSH 120 3 • In der Tetrachlorkohlen­
stoffmutterlauge von dem unloslichen Diozonid befindet sich ein klarer 
SIrup, der durch Abdampfen des I,osungsmittels im Vakuum gewonnen 
werden kann. Er zeigt aIle Reaktionen der Ozonide, auBer der Wasser­
stoffsuperoxydreaktion, und wird von den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln, mit Ausnahme von Hexan, leicht aufgenommen. Der 
Korper entfarbt Brom in Eisessig sofort unter Abscheidung eines festen, 
weiBen Produktes, das aber leicht verharzt. Zur Analyse wurde das Ozo­
nid dreimal aus Essigester-Hexan umgelost und im Vakuum getrocknet. 

0,1244 g Sbst.: 0,2713 g CO2 , 0,0850 g H 20. 
CsH 120 a. Ber. C 61,53, H 7,68. 

GeL " 59,48, " 7,64. 

1) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3", 1488 [1901]; 35, 
1183 [1902]; 39, 3670 [1906]; 41, 255 [1908]. 

2) Ciarnician u. Zanetti, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft t3, 
1784 [1890]. 

3) Glutaraldehyd, der kiirzlich irn hiesigen Institut von mir und Herro Tank 
entdeckt wurde, ebenso wie Adipindialdehyd liefern olige Bisphenylhydrazone. 
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Wird dieses Ozonid mit Wasser gekocht, so verhiilt es sich wesent­
lich anders als das Diozonid. Nur ein geringer Teil geht in Losung, 
wiihrend die Hauptmenge verharzt. Dem oligen Monozonid ist noch 
etwas Diozonid beigemengt, wie auch aus den Zahlen der Analyse 
zu entnehmen ist. Nur dieses wird beim Kochen mit Wasser gelost, 
gespalten, und so zeigt dann die Fliissigkeit die dem Succindialdehyd 
charakteristischen Reaktionen, wenn auch schwach, an. 

Aus diesen Resultaten geht hervor, daB in dem Cyc100ctadien aus Pseudo­
pelletierin ca. 80% des Cyclooctadiens-(1,5) enthalten sind. Damit stehen auch 
die Ergebnisse der optischen Priifung im Einklang. Die gefundenen und be­
rechneten Werte der Molekularrefraktion stimmen genau uberein, was nach den 
neueren Untersuchungen von Bruhl, Auwers und Klages nicht der Fall sein 
dfufte, wenn in dem Kohlenwasserstoffgemenge ein Cyc1ooctadien-(1,3) in uber­
wiegender Menge vorhanden ware. Um Herrn Willstlitter nicht in sein Arbeits­
gebiet einzugreifen, teile ich diese Werte nich t mit, ich habe sie nur zu meiner 
eigenen Informierung ermittelt. 

U ntersuch ung der Polymerisationsprod ukte. 

Willstatter hat zwei Polymerisationsprodukte des Cydooctadiens 
beschrieben, welche er teils durch Erhitzen dieses Kohlenwasserstoffs, 
teils durch freiwillige Polymerisation in der Kii.1te erhie1t. Er trennte 
sie durch Ather voneinander: durch dense1ben wird das gut kristalli­
sierende Dicydooctadien ge1ost, wiihrend eine wei13e, kornige Masse 
zuriickbleibt, das Polycydooctadien. Ich kann diese Angaben bestatigen. 

Bei der Behandlung des Dicyclooctadiens1) tnit Ozon scheidet 
sich ein losliches, explosives Ozonid ab, welches in seinen Eigenschaften 
dem Diozonid aus monomerem Cydooctadien sehr ahnlich ist. Beim 
Kochen mit Wasser geht es wie dieses in Losung, und es entsteht reich­
lich Succindialdehyd, daraus geht hervor, da13 das Cydooctadien-(1,5) 
es ist, welches sich zu diesem Korper polymerisiert. Man konnte daran 
denken, da13 das Dicydooctadien durch Zusammentritt zweier Molekiile 
Cydooctadien unter Aufhebung einer Doppe1bindung entstanden ware: 

CH-CH2 -CH2 -CH CH2-CH2 -CH=CH 
II II I I 
CH -CH2 -CH2 - C--CH -·CH.-CH2-CHz 

auch ein solcher Korper kann noch Succindialdehyd bei der Ozonid­
spaltung liefem. 

Zuniichst schienen die Analysenresultate darauf hinzudeuten, daB 
das Dicydooctadien nur drei Molekiile Ozon, wie es die oben angegebene 
Formel verlangt, aufgenommen habe. Indessen wiederholt vorgenom­
mene Ozonisierungsversuche ergaben untereinander abweichende Resul-

1) Das Dicyc1ooctadien, welches zu diesem Versuch verwendet wurde, erhielt 
ich durch freiwillige Polymerisation des Cyc100ctadiens in der Klilte. 
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tate, und ich mochte der Ansicht zuneigen, da.f3 der dimere Kohlen­
wasserstoff hierbei wenigstens zum Tell depolymerisiert wird und das 
dadurch entstandene Ozonid identisch mit dem Diozonid des mono­
meren Cydooctadiens ist. 

Zur Analyse wurde das Produkt in der friiher beschriebenen Weise 
behandelt. 

I. 0,1202 g Sbst.: 0,2292 g CO2 , 0,0668 g H 20. - II. 0,1171 g Sbst.: 0,2187 g 
CO2 , 0,0659 g HaO. 

ClsH2400' Ber. C 53,3, H 6,7. 
Gef. 1. " 52,00, II. 50,97, " 1. 6,21, II. 6,29. 

CSH120s. Ber. ,,47,06, 5,88. 

Die gefundenen Zahlen liegen in der Mitte zwischen den fur die 
Formeln C16H2409 und CSHJ20S berechneten Werten. 

Das Polycyclooctadien la.f3t sich auch in Tetrachlorkohlenstoff 
zurLosung bringen, und beimOzonisieren falIt hieraus eineweilleGallerte 
aus, welche sich bei Beriihrung mit der Luft braunt. Nach dem Trocknen 
kann dieselbe zu einem rotbraunen, harten Pulver zerrieben werden, 
welches keine explosiven Eigenschaften besitzt. Es wird von allen 
Losungsmitteln nicht aufgenommen und beim Kochen mit Wasser 
sehr schwer zersetzt. Die wasserige Losung liefert dann aber deutlich 
die Succindialdehydreaktionen. Die bei der Analyse ermittelten Werte 
liegen in der Mitte der fUr CsH1zOa und ClsH2409 berechneten Zahlen. 
Dies Produkt ist ganz augenscheinlich mit dem Diozonid der mono­
meren Form nicht identisch, und somit ge1ingt es nicht, das Poly­
cydooctadien durch Ozon zu depolymerisieren. Danach bestehen 
zwischen ihm und der Guttapercha 1), mit der es iiu.f3erlich einige 
Ahnlichkeit besitzt, keine direkten Beziehungen. 

Einige weitere Versuche iiber die Polymerisatiollsfiihigkeit des 
Cyc1ooctadiens. 

Es war fiir mich von Interesse zu erfahren, ob nicht durch verschieden ge­
staltete Versuchsbedingungen die Polymerisation in anderer Weise, als Will· 
stiitter sie beobachtete, geleitet werden k6nnte. Besonders, ob es nicht geliinge, 
das . Cyclooctadien in ein guttapercha- oder kautschukartiges Produkt umzu­
wandeln. Das Charakteristicum solcher Polymerisationsprodukte sollte darin 
bestehen, daB sie sich bei der Behandlung mit Ozon glatt in das Diozonid der 
monomeren Form durch Depolymerisation iiberfiihren lieBen. Da mir nur geringe 
Quantitiiten von Cyclooctadien zur Verfiigung standen, konnte diese komplizierte 
Frage bisher nur rein informierend behandelt werden. Auf die Beschaffung einer 
ausreichenden Materialmenge wurde aber zurzeit aus verschiedenen schwer­
wiegenden Griinden verzichtet. 

Folgende Versuche sind dabei angestellt worden: 
1. Polymerisation durch langsames Erwiirmen der Substanz im 

Olbade. Bei Anwendung von 2 g wurde beobachtet, daB bei 60° pli.itzlich Auf-

1) Vgl. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3985 [1905]. 
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kochen eintritt und die ganze Masse fest wird. (Modifikation der Willstiitter­
Methode.) Es resultieren die beiden von Willstiitter beschriebenen Korper, 
wenig von der dimeren und viel von der polymeren Form. 

2. Freiwillige Polymerisation durch Stehenlassen der Substanz 
bei Zimmertemperatur. Nach ca. 4-5 Tagen wird die Fliissigkeit dick 
und ist ganz durchsetzt mit Kristallen, welche dem dimeren Produkt angehoren. 
Beim Zusatz von Ather lOst sich der groBte Tei! auf, und es bleibt ein weiBes, 
korniges, guttaperchaartiges Produkt zuriick, welches, im Capillarrohrchen er­
hitzt, bei 280 0 noch keine Veriinderung anzeigt. Ich halte es fUr identisch mit 
dem Willstiitterschen Polycyc1ooctadien. 4,5 g Cyc100ctadien lieferten 0,3 g 
davon, wiihrend aus dem Ather durch Eindampfen ca. 4 g dimerer Korper isoliert 
werden konnten. Dieser letztere ist aber nicht rein; als er zum Umkristallisieren 
in einem Losungsmittel (Benzol) aufgenommen wurde, schieden sich gelbliche 
Flocken ab, die sich zusammenballen lieBen, und dann ziihe, elastische Form 
annahmen. Leider reichte die Menge an dieser interessanten Substanz nicht zu 
einer eingehenderen Untersuchung aus. 

Das rohe dimere Cyc100ctadien scheidet iibrigens, in Benzol gelost, bei der 
Behandlung mit Salpetrigsiiuregas ein festes Nitrosit aus, welches dem "Nitrosit c" 
aus Kautschuk recht iihnlich ist. 

3. Polymerisation d urch FI uorbor in der Kiilte. Siittigt man das 
durch Kiiltegemisch stark abgekiihlte Cyc100ctadien mit gasformigem Fluorbor, 
so fiirbt sich die Fliissigkeit gelb, aber nur ganz allmiihlich; nach etwa 24stiindigem 
Stehen wird sie dick. Durch Ather kann man wieder in zwei Teile trennen, un­
gelOst bleibt etwas Polycyc1ooctadien. In dem Ather gehen zwei Korper, das 
Dicyc100ctadien (Willstii tters) und ein anderes Polymeres, welches durch Alkohol 
aus der iitherischen Losung in Flocken, die sich zusammenballen lassen, fiillbar 
ist. Beim nochmaligen Umfiillen aus Ather, Alkohol wird es fest, kornig und 
zersetzt sich dann bei ca. 115-120° im Capillarrohr. Bei der Ozonisierung in 
Tetrachlorkohlenstoff wurde ein gallertartiges Ozonid erhalten, welches nicht mit 
dem Diozonid der monomeren Form identisch ist. Es zersetzt sich sehr schwer 
beim Kochen mit Wasser, liefert aber dann die fUr Succindialdehyd charakte­
ristischen Reaktionen. Also auch dieses Polymerisationsprodukt steht nicht in 
dem gesuchten Zusammenhang mit dem monomeren Cyc1ooctadien. 

4. Polymerisation durch Fluorbor in der Wiirme. LiiBt man das 
wie vorhin beschriebene, mit Fluorbor gesiittigte Cyclooctadien nicht in der Kiilte 
stehen, sondern erwiirmt im Qlbad, so tritt bei 70-80 0 plOtzlich Aufkochen der 
Fliissigkeit ein, und die Masse erstarrt. Hierbei entstehen aber dieselben Pro­
dukte wie beim Erhitzen ohne Fluorbor (vgl. unter 1). 

5. Polymerisation mit Salzsiiure oder Phosphorpentoxyd in der 
Kiilte. Diese Versuche lieferten iihnliche Resultate wie derjenige mit Fluorbor 
in der Kiilte. 

Das Ergebnis ist also, daB durch verschieden geleitete Versuchsbedingungen 
die Polymerisationsfiihigkeit des Cyclooctadiens in der Tat nicht unwesentlich 
beeinfluBt wird. Dieser Kohlenwasserstoff ist eine der merkwiirdigsten Substanzell, 
die in den letzten J ahren entdeckt wurden. 

Herrn Dr. P. Temme danke ich herzlich fUr seine tatkriiftige 
Unterstiitzung bei dieser Arbeit. 
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70. Heinrich Neresheimer: Uber die Einwirkung des Ozons 
auf einige Terpenkorper. 

(Auszug aus der Inaug.-Diss. Kiel 1907.) 

d-Limonen. 

Das Limonen liefert in Tetrach10rkohlenstoff ein festes weilles 
Ozonid von norma1er Zusammensetzung. Beim Losen in Essigester 
hinter1iiBt dieses eine kleine Menge eines sauerstoffreicheren Riickstandes, 
der vielleicht das Oxozonid darstellt. Nach einigem Stehen geht es in 
das 1os1iche Ozonid iiber. 

Kocht man das norm ale Ozonid kurze Zeit mit Wasser oder ver­
diillnter Essigsiiure, so wird nur die aliphatische Ozonidgruppe zerstort 
und man erhaIt ein fliissiges Ketonozonid, das sich durch seine Loslich­
keit in Ather von dem Diozonid trennen 1ii13t. Bei 1angem Kochen 
mit Wasser wird schlie13lich auch der Kern gesprengt unter Bildung 
eines Diketoa1dehyds, der aber als 1,5-Diketon zu neuen Ringschlie-
13ungen unter Wasseraustritt befiihigt ist1): 

CH3 CH3 
I I 
C C 
-Oa .-03 

H2C("'JCH H2C( "\CH 

-> H2C~,,/'CH2 -~ H2ci"v/CH2 -> 

CH CH 
I I 

/,;:-"pa CO 
CH3 ··CH2 I 

CH3 

CH3 -C-C=CH 
I! I I 

-. HC CH2 i 
I I I 

OC-CH-CH2 

CHa 
I 
CO 

I 
CHa 

1) Knoevenagel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 281, 25 [1894]; ~88, 

321 [1896]. 
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Die Analysen des im Vakuum destillierten Produktes stimmten 
auf Gemische dieser Karper; es gelang nicht, einen von ihnen flir sich 
oder in Form eines Derivates rein zu erhalten. 

Bei der Oxydation des Ozonids mit Chromsaureanhydrid entsteht 
die dem Aldehyd 1 entsprechende Diketosaure p, ~-Diacetylvalerian­
saure, deren Bildung bei der Oxydation des Limonetrits schon Tie­
mann und Semmler vermutet hatten l ). 

CH3 CH3 
I 

C CO 
/"P3 / 

H 2C[ ICH -~ H2C[ [COOH 

H 2C"",/ CH2/93 H2C"",/CH2 

CH . C"'" CH2 CH - co . eH3 

CHa 

Ketone. 

Die Ketone liefem neben den ziemlich bestandigen normalen 
Ozoniden die sehr explosiven Ozonidperoxyde. Bei der Spaltung mit 
Wasser flihren sie glatt zu den von derTheorie vorausgesehenen Sauren. 
Die dabei auftretenden Zwischenprodukte aldehydischer Natur, die 
sich durch ihre reduzierende Wirkung Fehlingscher L6sung gegeniiber 
zu erkennen geben, konnten in keinem Fall gefaBt werden. 

1 - Methylcyclohexen - 1 - on - (3). 

Dieses Keton liefert mit Ozon einen griinlich-gelben Sirup, der 
seiner h6chst explosiven Naturwegen nicht analysiert werden konnte. 
Es stel1t wohl das I-Methy1cyclohexen-l-on-(3)-ozonidperoxyd dar. 
Bei der Spaltung mit Wasser gab er in guter Ausbeute y-Acetylbutter-
saure. 

Pulegon 

wurde in ChloroformlOsung ozonisiert. Das Reaktionsprodukt ist der 
Analyse nach ein Gemenge von normalem Ozonid und Ozonidperoxyd. 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 2150 [1895]. 
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Da die Doppe1bindung des Pulegons in der Seitenkette liegt, war 
anzunehmen, daB es sich sehr leicht durch Ozon spalten lassen werde. 
In der Tat scheiden sich aus dem Ozonid schon bei kurzem Stehen weille 
Kristalle von p-Methyladipinsaure aus. Durch Kochen mit Wasser 
erhalt man die Saure fast quantitativ. 

Da dieser Zerfall schon bei Wasserausschlu13 vor sich geht, bleibt 
hier die Bildung von Acetonsuperoxyd vollkommen aus. 

Die zur Entstehung der Carboxylgruppen notigen Wasserstoffatome 
werden vielleicht durch Zersetzung des Acetons oder eines andern 
Molekiils Saure ge1iefert. 

CHa 
I 
CH 

A 
H2CI ICH

2 
H2CV C02 -+ 

?)oa 
C 

CH/~CH 
3 3 

Carvon. 

Ozonisiert man Carvon in Tetrachlorkohlenstoff ge1ost, so findet 
keine Ausscheidung statt, solange noch unverandertes Carvon vor­
handen ist; beim Eindampfen der gelben Losung erhalt man ein gelbes 
bl, das durch wiederholtes LOsen in Essigester und Fallen mit Petrol­
ather gereinigt werden kann. 

Es besitzt die Zusammensetzung eines normalen Carvondiozo­
nides. 

Wird eine LOsung dieses Ozonides in Tetrachlorkohlenstoff weiter 
mit Ozon behandelt, so beginnt alsbald die Ausscheidung eines dicken 
Sirups von au13erordentlicher Unbestandigkeit. Se1bst beim Stehen 
in Kaltemischung explodiert er nach wenigen Stunden, in Beriihrung 
mit Eiswasser in erheblich kiirzerer Zeit und beim UbergieJ3en mit 
40° warmem Wasser sc.hon nach 30-35 Sekunden. Danach ware er 
als das Carvondiozonidperoxyd anzusprechen. Eine Analyse war unter 
diesen Umstanden natiirlich unmoglich. 

Bei der Explosion zerfallt er in Formaldehyd und ein gelbes bl, 
das, in eine Flamme gehalten, oder auf dem Wasserbad erhitzt, ver­
pufft, und ungefahr die Zusammensetzung CeH120s hat. Es ist wohl 
ein Diketoozonid. 

Beim Kochen mit Wasser liefert es ebenso wie das Diozonid 15-
Acetylglutarsanre bzw. deren Ketodilacton. 
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Folgende Tabelle gibt eine Ubersicht der beschriebenen Um-
wandlungen des Carvons: 

CHa 
I 
C 

HC/""-CO 

H 2CUCH2 -)0 

CH 
I 
C 

~""­
H2C CHa 

-> 
HOOCI ICOOH 

H 2CV CH2 

CH 
I 
CO 
I 
CHa 

Experimenteller Teil. 

d-Limonendiozonid. 
wurde durch Ozonisieren von 10 g d-Limonen in Chloroform und Ab­
destillieren des Chloroforms im Vakuum als wei13e Masse erhalten. 
Es ist schwer lOslich in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Petrolather 
und Tetrachlorkohlenstoff, leicht in Chloroform, Essigester und Eis­
essig. 1m offenen Rohrchen erhitzt, schmilzt es unscharf zwischen 60 und 
65° und zersetzt sich unter explosionsartigem Aufschaumen gegen 85°. 

Ausbeute ca. 15 g. 
Durch Analyse wurde es durch mehrmaliges Losen in Essigester und 

Fallen mit Petrolather, sowie durch Waschen mit abs. Ather gereinig: 
0,1004 g Sbst.: 0,1894 g CO2 , 0,0637 g H 20. - 0,1426 g Sbst.: 0,2686 g CO •• 

0,0907 g H 20. 
~OH1808' Ber. C 51,72, H 6,90. 

Gef. " 51,45, 51,37, " 6,94, 7,12. 

Eine 0,954proz. Losung des d-Limonendiozonids in Chloroform 
zeigte im Dezimeterrohr die Drehung 

a~8 = _9° 32' und die Dichte D!8 = 1,438, 

daraus berechnet sich ein spezifisches bzw. molekulares Drehungs-
vermogen zu [a] = _9° 32', 

[M] = 21,855. 
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10 g d-Limonen wurden in Tetrakohlenstoff gelOst ozonisiert und 
das ausfallende Ozonid in der Kiilte mit einem groBen UberschuB von 
Essigester digeriert. Eine kleine Menge (ca. 2%) blieb ungelost und 
ergab nach mehrfachen Waschen mit Essigester und kurzem Trocknen 
1m Vakuum folgende Analysenresultate: 

0,1288 g Sbst.: 0,2353 g CO2 , 0,0789 g H. 

ClOHI60 6. Ber. C 51,72, H 6,90. 
CloH1607' " 48,39, " 6,45. 

Gef. " 49,83, " 6,85. 

Partielle Spaltung des d-Limonendiozonids. 

Ketoozonid a us d -Limo ne n. 

Zu seiner Darstellung lost man 5 g Diozonid in Eisessig, setzt 
solange Wasser zu, als sich der entstehende Niederschlag beim Erhitzen 
wieder lost und kocht dann noch ca. 5 Minuten. Die Lasung wird nun 
im Vakuum eingedampft und der Riickstand mit warmem Ather 
extrahiert. Nach dem Verdampfen des Athers hinterbleibt ein klarer 
Sirup, der nach 24stiindigem Trocknen im Vakuum analysiert wurde: 

0,1059 g Sbst.: 0,2186 g CO2 , 0,0740 g H 20. 

C9H140 4 • Ber. C 58,07, H 7,53. 
Gef. " 56,28, " 7,81. 

Totalspaltung des d-Limonendiozonids. 

Kocht man das d-Limonendiozonid 24 Stunden mit der 20fachen 
Menge Wasser und dampft dann die gelbe Losung im Vakuum ein, 
so zeigt der braune schmierige Riickstand immer noch schwache aber 
deutliche Ozonidreaktion. Er wurde ohne Riicksicht darauf im Vakuum 
fraktioniert und lieferte ein bei 130-140° (9 mm) iibergehendes 01: 

1. 0,1577g Sbst.: O,3799g CO2 , 0,1l08g H 20. 

C9H 140 3 • 

C9H 120 2 • 

Ber. C 63,53, H 8,24. 
" 71,05, " 7,89. 

Gef. " 65,70, " 7,86. 

Weder durch 10stiindiges Sieden im Vakuum unter RiickfluB noch durch 
wiederholtes Destillieren anderte er seine Zusammensetzung wesentlich: 

2. Sdp. 100-105° (3,5 mm). 
0,1321 g Sbst.: 0,3210 g CO2 , 0,0944 g H 20. 

Gef. C 66,27, H 7,99. 

Es gelang nicht, definierbare Derivate aus ihm zu gewinnen. 

Darstell ung der fJ, 0 - Diacetylvaleriansa ure. 

30 g Diozonid werden in Eisessig gelast und bei gelinder Warme 
(50-60°) mit einer Lasung VOll 18 g Chromtrioxyd - entsprechend 
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zwei Atomen Sauerstoff - in Eisessig allmahlich versetzt; die Reaktion 
steigert sich bis zum Sieden des Eisessigs und mua durch zeitweises 
Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser gemii13igt werden. Hat die 
Fliissigkeit eine intensiv griine Farbe angenommen, so wird abgekiihlt 
und im Vakuum sorgfiiltig zur Trockne eingedampft. Der griine Riick­
stand wird jm Soxlethschen Apparat mit Essigester extrahiert. Beim 
Eindampfen der Lasung hinterbleibt ein gelbes bl, das nach den Re­
sultaten der Elementaranalyse und der Titration im wesentlichen aus 
einer einbasischen Saure von der Zusammensetzung C9H1404 besteht. 

Die Ausbeute betragt nur etwa 40% der Theorie; die Hauptmenge 
des Ozonids wird offenbar vollsHindig verbrannt1). 

0,1920g Sbst.: 0,4118g CO2 , 0,1313g H 20. - 0,1174g Sbst.: 0,2526g 
COl' 0,0838 g lIs0. 

C9H140,. Ber. C 58,07, H 7,53. 
Gef. " 58,50, 58,68, " 7,65, 7,99. 

Die Titration mit l/lOn-Natronlauge wurde unter Anwendung von 
Phenolphthalein als Indicator in der Siedehitze ausgefiihrt, da die 
Saure in kaltem Wasser sehr schwer laslich ist. Eine geringe Menge 
beigemengten Aldehyds l11achte durch Verharzung und Braunfarbung 
den Endpunkt der Reaktion sehr undeutlich. 

0,2257 g Sbst.: 10,8 ccm 1/10n-NaOH. 
COH1,O, (einbasische Saure). Ber. 12,1 ccm. 

Die Analyse des Silbersalzes, das durch LOsen der Saure in der 
eben geniigenden Menge Ammoniak und Fiillen mit Silbernitratlosung 
dargestellt wurde, gab dasselbe Resultat: 

0,0990 g Sbst.: 0,0488 g AgCl. 
CgH1S0,Ag. Ber. Ag 36,86. 

Gef. " 37,12. 

Die Diacetylvaleriansaure ist ein 1,5-Diketon und spaltet als soIches 
leicht Wasser abo Dies geht schon bei der Destillation i. V. vor sich. 
Besser noch, wenn man die Saure mit Normalnatronlauge erwarmt. 
(V gl. nachste Abhandlung.) 

CHa 
I 

OC 
HOOCI )"CH2 -+ 

H 2C" CH2 

CH 
I 

OC 
I 

CHa 

CH2 

HOOC H 2C/"C-CHa 

H 2C-HClJCH 
CO 

1} Bei spaterer Wiederholung des Versuchs hat sich gezeigt, daB, wenn man 
die Oxydation unter Kiihlung vomimmt, die Ausbeute ca. 65% betrigt. 
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1 - Methylcyc10hexen - (1) - on - (3) und Ozon. 

J e 3 g Methylcyc1ohexenon wurden in Chloroform bzw. Eisessig 
ozonisiert und die Uisungen mit der zur Fallung des Ozonids notigen 
Menge PetroHither versetzt. Es bildet einen griinlich-gelben, sehr 
explosiven, in allen Solventien, aul3er Petrolather (auch in Wasser), 
leicht loslichen Sirup. 

Seine wasserige Losung zeigt nach kurzem Kochen kraftige Hydro­
peroxydreaktion und reduziert Fehlingsche Fliissigkeit. 1m Vakuum 
eingedampft mnterla13t sie einen wei13en Kristallbrei, aus dem durch 
Umkristallisieren das Hydrat der r-Acetylbuttersaure vom Schmp. 38° 
gewonnen wurde. (Angegeben sind 35°1) und 40°2). 

Ausbeute ca. 3 g aus 3 g Keton. 
DieSaurewurde noch durchihrbei 170° schmelzendesSemicarbazon 3) 

charakterisiert : 
0,1293 g Sbst.: 25,3 ccm N (20°, 763 mm). 

C7H1SNsOs. Ber. N 22,46. 
Gef. " 22,55. 

P ulegonozonidperoxyd. 

Durch Ozonisieren von Pulegon in Chloroform1osung und Ab­
destillieren des Chloroforms im Vakuum dargeste11t, bildet es eine ge1be 
dickliche Fliissigkeit. Sie explodierte haufig schon beim Aufheben des 
Vakuums. Trotzdem gelang es, sie (in ungereinigtem Zustand) zu analy­
sieren: 

0,1230 g Sbst.: 0,2563 g COs, 0,0848 g H 20. 
C10H1SO,. Ber. C 55,57, H 7,41. 

Gef. " 56,83, " 7,71. 

Zur Spaltung mit Wasser braucht man das Ozonid nicht erst zu 
isolieren; dampft man seine Uisung in Chloroform mit der 5-6fachen 
Menge Wasser auf dem Wasserbade ein, so erhalt man leicht bis zu 
95% der Theorie an ,B-Methyladipinsaure. Sie ist durch geringe Mengen 
harziger Verunreinigungen gefarbt. Nach der Vorschrift von Tiemann 
&Schmidt4) durch wiederholtesFallen mit Ligroinausihrer Au£1osung 
in Benzol gereinigt, bildet sie farblose Nadeln vom Schmp. 84-85°. 

0,1423 g Sbst.: 0,2722 g CO2 , 0,0969 g H 20. 
C7H120 4 • Ber. C 52,50, H 7,50. 

Gef. " 52,18, " 7,62. 

Ihre optische Drehung ist etwas hoher als die von den genannten 
Forschem beobachtete; sie betrug fUr eine 33 proz. wasserige Uisung 

1) Vorlii.nder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~94, 273 [1897]. 
2) Perkin jr., Journ. of the Chem. Soc. 81, 1074 [1905]. 
3) Perkin jr., 1. c. 
') Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9, 908 [1896]. 

Harries, Untersuchungen. 29 
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etwa + 2,5° im Dezimeterrohr, wahrend Tiemann & Schmidt 
fUr eine Losung gleicher Konzentration a + 2° fanden. Dieser Unter­
schied ist wohl auf die racemisierende Wirkung des Kaliumpermanganats 
zuriickzufiihren. (Tiemann und Schmidt erhie1ten die Saure aus 
Citronellal durch Oxydation mit Permanganat)l). 

Es sei hier noch bemerkt, da13 die beschriebene Methode sich ihrer 
Bequem1ichkeit und Sauberkeit ha1ber auch zur praparativen Dar­
stellung der ,8-Methy1adipinsaure empfiehlt und jedenfal1s iiberal1 da, 
wo Ozon in geniigender Konzentration zur Verfiigung steht, vor der 
bisher gebrauchlichen (Oxydation von Pulegon mit verdiinnter Ka1ium­
permanganatlosung 2) den Vorzug geben diirfte. 

Carvondiozonid. 

5 g Carvon wurden 4 Stunden in Tetrach10rkohlenstoff ozonisiert, 
durch Petroliither das Ozonid als ge1be Fliissigkeit gefallt, die durch 
Waschen mit Petro1ather von anhaftendem Carvon befreit wurde. 
Es lost sich schwer in Wasser, Alkoho1 und Ather, 1eicht in Essigester, 
Chloroform, Eisessig und zersetzt sich beim Stehen 1angsam unter 
Entwicklung von Formaldehyd. 

0,1656 g Sbst.: 0,3025 g CO2 , 0,1329 g H 20. 
~OH1407. Ber. C 48,80, H 5,70. 

Gef. " 49,81, " 8,98. 

Ein Praparat, das durch Ozonisieren des Carvons in Eisessig und 
Fiillung mit Wasser aus dieser LOsung gewonnen war, hatte dieselbe 
Zusammensetzung: 

0,1503 g Sbst.: 0,2738 g CO2 , 0,1187 g H 20. 

Gef. C 49,68, H 8,84. 

Carvo ndiozonidpero xyd. 

Leitet man Ozon durch eine Losung von Carvondiozonid in Tetra­
chlorkohlenstoff, so scheidet sich a1sba1d auf der F1iissigkeit ein dickes 
gelbes 01 ab, das beim Reiben mit einem G1asstab oder beim Ubergie13en 
mit hei13em Wasser sofort, beim Stehen in der Ka1temischung nach 
einiger Zeit exp10diert. 

Partielle Spa1tung des Carvondiozonids. 

Diketoozonid aus Carvon. 

Der Exp10sionsriickstand des Carvondiozonidperoxyds ergab nach 
mehrmaligem Waschen mit warmem Wasser und Fiillen mit Petro1-
ather aus seiner Losung in Essigester folgende Analysenresultate: 

l} IDe. cit. 
2) Se rn mler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3515 [1892]. 
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0,1009 g Sbst.: 0,1976 g CO2 , 0,0587 g H 20. 
CgH120,. Ber. C 54,00, H 6,00. 

Gef. .. 53,41, .. 6,51. 

Beim Erwarmen auf dem Wasserbad verpuffte er lebhaft und gab 
auch sonst alle Ozonidreaktionen. 

Totalspaltung des Car'Vonozonids. 

Die beim Ozonisieren des Carvons in Eisessig erhaltene Ozonid­
lOsung wurde im Dampfstrom destilliert, solange noch Formaldehyd 
iiberging. Dann wurde sie eingedampft und der Riickstand im Vakuum 
destilliert. Die Destillation verlief unter starkem Schaumen, aus dem 
braunen Destillat kristallisierte iiber Nacht eine groJ3e Menge langer 
farbloser Nadeln aus. Aus heiJ3em Wasser konnte der Korper leicht 
in zollangen Kristallen yom Schmp. 102° crhalten werden. Er lost sich 
in Wasser, Methyl- und Athylalkohol, schwer in der Kalte, leicht bei 
Siedehitze. In Chloroform ist er maJ3ig, in PetroHither und Schwefel­
kohlenstoff fast gar nicht loslich. Seine wasserigeLosung reagiert schwach 
sauer. In all diesen Eigenschaften stimmt er vollkommen mit dem von 
Emery!) beschriebenen Ketodilacton der p-Acetylglutarsaure iiberein, 
das ja auch der Theorie nach entstehen muI3. Seiner Struktur ent­
sprechend ist er optisch inaktiv. 

Ausbeute ca. 55% der Theorie. 

1) Emery, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 295, 103 [1897). 

29* 
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71. C. Harries und Hans Adam: fiber die Oxydation des Limonen 
durch Ozon. 

(Aus dem Chernischen Institut der Universitiit Kiel.) 

Heinrich N ereshei mer!) hat in seiner Dissertation das Limonen­
diozonid beschrieben. Er hat gezeigt, da13 man durch Oxydation des­
selben !nit Chromsaure und Eisessig zu einer Saure gelangt, die als 
Diacetylvaleriansaure angesprochen worden ist. 

Da diese Saure nur als bl in nicht desti1liertem Zustande analysiert 
wurde, erschien es notwendig, diese1be noch etwas naher zu charakte­
risieren. Als Diketonsaure !nit der Stellung der Ketoncarbonyle in 
2,6 soUte sie zur Wasserabspaltung unter Ringschlul3 befahigt sein. 
Dies ist auch in der Tat der Fall. Die Wasserabspaltung erfolgt ziem­
lich leicht sowohl bei der Veresterung mit Methylalkohol und Chlor­
wasserstoffsaure schon in der Kalte, oder beim Erwarmen mit ver­
dunntem Alkali. Zwei Moglichkeiten sind fur diese Wasserabspaltung 
gegeben, die wir aber noch nicht entschieden haben. 

CHa 

C 

H 2C(iCH 
H 2C,,/CH2 ~ 

CH 
I 

C 
,f'" 

H 2C CHa 

oder 

CHa 
I 

CO 

H 2C( ICOOH 
H 2C,,/CH2 

CH 
I 

OC-CHa 

CO 

H 2C1/"IICH 
H 2C,,/C. CHa 

eHa 
I 
C 

H 2C(iCH 
H 2C,,/CO 

CH 
I 
CH2 ·COOH 

CH . CH2 • COOH 

Es sei daran erinnert, da13 eine isomere Saure bzw. ihr Methylester 
von ganz analogen Eigenschaften aus dem Regenerat I aus Kautschuk 
bei der Ozonoxydation entsteht 2). 

1) Siehe dieses Buch S. 446. 
2) Harries u. Fonrobert, Annalen d. Chernie u. Pharmazie 406,224 [1914]. 
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CH3 , CO . CH2 • CHi . CHI! . CO . CH2 • CH2 • COOH -)­

CH2 

H 2C("I'C . CHa 
I I . 

H 2C\-/C . CH2 • COOH 
CO 

Auch hier sind zwei Moglichkeiten fUr die Wasserabspaltung vorhanden. 
Experimentelles. 30 g Limonen werden in 450 g Eisessig mit 

starkem Ozon bis zur Sattigung behandelt. Diese LOsung wird direkt 
mit einer so1chen von 27-28 g COa in ca. 2 kg Eisessig nach und nach 
versetzt und ca. 2 Tage sich selbst iiberlassen. Nachher wird der Eis­
essig moglichst weitgehend im Vakuum abgedampft, der sirupose Riick­
stand mit Ather oftmals ausgezogen und der Extrakt yom Ather be­
freit. Als Riickstand hinterbleiben ca. 25 g (etwa 65% der Theorie) 
eines glasklaren, dicken Sirups, wie er schon von H. Neresheimer 
beschrieben wurde. 

Veresterung der Diacetylvaleriansa ure. Die Rohsaure wird 
mit 4 Teilen einer 3 proz. methyla1koholischen Salzsaure mehrere Tage 
bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Nach dieser Zeit wird 
der gro13te Teil des Methylalkohols im Vakuum ent£ernt, der Riick­
stand mit frisch gefalltem feuchtem Bariumcarbonat his zur Neutrali­
sation versetzt, ausgeathert und das resultierende 01 im Vakuum 
destilliert. 

Es wurden drei Fraktionen unter 4 mm Druck erhalten: 
I. bis 100° 2 g, 

II. his 120 0 0,5 g, 
III. bis 160° 6,5 g. 
Fraktion III 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 farbte. Die Analyse 
zeigte, daB hier wahrscheinlich ein Gemisch von Diacetylvaleriansaure­
methylester und seinem Anhydrisierungsprodukt vorlag. 

1. 0,2081 g Shst.: 0,4842 g CO2 , 0,1440 g H 20. - II. 0,2405 g Sbst.: 0,5557 g 
CO2 , 0,1648 g H 20. 

C1oH160,. Ber. C 60,0, H 8,0. 
~OH1,03' " 65,9, " 7,7. 

Gef. I. 63,5, II. 63,0, 1. 7,7, II. 7,7. 

Semicarbazon desAnhydrodiacetylvaleriansa uremethyl­
esters. Diese Fraktion liefert mit Semicarbazid nach der iiblichen 
Methode behandelt, ein festes Semicarbazon. 1 g Ester gibt 0,65 g. 
Aus verdiinntem Methylakohol mehrfach umkristallisiert erhalt man 
schone, glanzende Blattchen yom konstanten Schmp. 173-174°. Der 
Korper ist in kaltem Wasser, abs. Alkohol, Methylalkohol schwer, in 
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der Wiirme leicht loslich und wird von Ligroin, .Ather, Benzol, Aceton, 
Essigester, Chloroform schwer aufgenommen. 

I. 0,1510 g Sbst. (im Vakuum. getrocknet): 0,3049 g CO2, 0,0997 g HIO. -
0,1433 g Sbst.: 22,3 ccm N (20°, 760 mm). - II. 0,1300 g Sbst.: 0,2622 g COs. 
0,0861 g H20. - 0,0992 g Sbst.: 15,5 ccm N (19°, 746 mm). 

Cn H170 aNa• Ber. C 55,19, H 7,17, N 17,57. 
Gef. I. 55,07, II. 55,01, 1. 7,39, II. 7,41, I. 17,75, II. 17,57. 

Phenylhydrazon. Der Ester ergibt mit essigsaurem Phenyl­
hydrazin sofort ein Hydrazon (1 g Ester 0,85 g), schone, goldgelbe 
BHittchen, welche sich aus abs. Alkohol umkristallisiert, bei 127 bis 
1280 braunen und bei 135 0 unter Zersetzung schmelzen. 

0,1600 g Sbst. (im Vakuum. getrocknet): 0,4124 g CO2 , 0,1104 g H20. 
0,1165 g Sbst.: 10,8 ccm N (20°, 760 mm). 

C18H2002N2' Ber. C 70,6, H 7,3, N 10,26. 
Gef. " 70,3, " 7,72, " 10,60. 

Das p - Nitrophenylhydrazon, mit essigsaurem p-Nitrophenyl­
hydrazin bereitet und aus abs. Alkohol umkristallisiert, bildet gelb­
braune Nadelchen, welche bei 173 0 schmelzen. 

0,0695 g Sbst.: (bei 80° im Vakuum getrocknet): 8,25 ccm N (20°, 762 mm). 

C18H190,Ns ' Ber. N 13,2. Gef. N 13,6. 

Man kann auch zu derselben Verbindung gelangen, wenn man das 
Limonendiozonid direkt mit Normalkali1auge erhitzt. Dabei geht das 
feste Ozonid vollstandig unter Braunfarbung in Losung. Sauert man 
nachher mit verdiinnter Schwefelsaure an und nimmt die sich ab­
scheidende dunkle Masse mit .Ather auf, so erhalt man nach dem Ab­
dampfen der letzteren ein dickes 01, welches nur teilweise im Hoch­
vakuum unzersetzt siedet. Daher wurde das Ol direkt, wie vorhin 
beschrieben, mit Methylalkohol verestert. Man erhielt nachher ahn­
liche Fraktionen bei der Destillation. Die Fraktion von 140-1600 

unter 16 mm Druck lieferte dasselbe Semicarbazon yom Schmp. 1730 

(vgl. Analysenresultate unter II) und dasselbe Phenylhydrazon und 
p-Nitrophenylhydrazon, so da13 kein Zweifel besteht, da13 auch durch 
Kalilauge das Limonendiozonid zu derselben Saure wie mit Chromsaure 
oxydiert wird. Das letztere Verfahren ist aber, obwohl umstandlicher, 
vorzuziehen, weil die entstehenden Produkte viel reiner sind. Zu er­
wahnen ist, daB sich bei der Spaltung des Limonendiozonids mit Normal­
kalilauge auch ein neutrales mit Wasserdampf leicht fliichtiges Ol 
von angenehmem campherartigem Geruch in kleiner Menge bildet. 
Dasselbe liefert ein festes Semicarbazon. Mit der Untersuchung dieser 
letzteren Substanz sind wir noch beschaftigt. 

Kiel, im J anuar 1916. 
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72. C. HarrIes und H. Neresheimer: Cber die Einwirkung des Ozons 
auf Terpentinol (Pinen). 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gese1lschaft 41, 38 (1908). 

(Eingegangen am 18. Dezember 1907.) 

Es ist bekannt, dai3 TerpentinOl Ozon absorbiert. Ladenburg1) 

benutzte diese Eigenschaft, um in einem Gemisch von Sauerstoff und 
Ozon, wie es beim Durchleiten von Sauerstoff durch die Ozonrohren 
entsteht, den Gehalt an Ozon zu bestimmen. Das Umwandlungs­
produkt des Pinens, das unter der Einwirkung des Ozons entsteht, 
ist aber bisher niemals naher untersucht worden 2). 

Wir ozonisierten nach unserem Verfahren ein Pinen (Sdp. 50° 
uuter 15 mm Druck; 1X~9 = + 9°, 10 ctm-Rohr) in Tetrachlorkohlen­
stofflosung pro Gramm 1 Stunde. Das Pinen absorbiert sehr lebhaft, 
und es scheidet sich alsbald meistens ein festes, weilles Ozonid ab, 
manchmal bildet sich statt dessen eine dickfliissige, farblose Schicht. 
Filtriert oder dekantiert man das feste Ozonid ab und dunstet die 
Mutterlauge im Vakuum ein, so bleibt ein dickfliissiges, farbloses 01 
zuriick, ebenfalls ein Ozonid, welches von dem ersteren in der LOslich­
keit und der Zusammensetzung verschieden ist. Aus Hexan scheidet 
sich das gesamte Ozonid als Gallerte ab, die Trennung der festen von 
der oligen Form wird am besten durch Behandeln mit Ather bewerk­
stelligt. 

Das feste Pinenozonid (Pinenoxozonid) entsteht in Tetrachlor­
kohlenstoff bis zu 10%, in Hexan bis zu 20% vom angewandten Pinen. 
Es besteht meistens aus kleinen, e1astischen Kliimpchen von undeutlich 
kristallinischem Gefiige und ist ganz unloslich in allen gebrauchlichen 
LOsungsmitteln. In Tetrachlorkohlenstoff bereitet, halt es sich 1 bis 
2 Tage und geht dann in ein dickes, farbloses 01 iiber; aus Hexan 
gewonnen, ist es langer haltbar. Auf Platinblech erhitzt, verpufft es, 
jedoch nicht heftig; mit Wasser gekocht, zersetzt es sich sehr langsam, 
und in der Reaktionsfliissigkeit ist Wasserstoffsuperoxyd nachweisbar. 

Zur Analyse wurde es wiederholt mit Ather und Alkohol aus­
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der Zersetzungspunkt liegt 
zwischen 80 ° und 85 0. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gese1lschaft 34, 631 [1901). 
2) Vgl. Harries, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 334 [1905]. 
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I. 0,1246 g Sbst.: 0,2831 g CO2 , 0,0943 g H 20 (aus Hexan). 
II. 0,1271 g Sbst.: 0,2926 g CO2 , 0,0939 g H 20} (aus Tetrachlorkohlen-

III. 0,1298 g Sbst.: 0,2996 g CO2 , 0,0989 g H 20 stoff). 

~OH1804' Ber. C 60,00, H 8,00. 
Gef. " I. 61,96, II. 62,79, III. 62,95, " I. 8,70, II. 8,26, III. 8,52. 

C1QH180a' Ber." 65,20. 8,70. 

Man sieht aus diesen Analysen, daB das feste Pinenozonid keine 
normale Zusammensetzung besitzt. Die gefundenen Werte nahern sich 
viel mehr der Formel ClOH 160 4 als ClOH 160 a, die man eigentlich er­
warten soUte. Man konnte daher glauben, daB nicht Oa, sondern 0, 
an das Molekiil des Pinens herangetreten ware. Wir erinnern hier an 
unsere analogen1) Untersuchungen uber das Cyclohexen, welche auch 
ein fast unlosliches Ozonid ergaben. Dasse1be lieferte bei der Analyse 
ebenfalls Zahlen, welche mehr auf die Forme) C6H lO0 4 als auf C6H 1oOa 

stimmten. Pinen und Tetrahydrobenzol verhalten sich demnach ahn­
lich. Da nun aber die Ausbeute an dem festen Pinenozonid im Hochst­
falle nur etwa 20% betragt, so war es moglich, daB dieses Produkt gar 
nicht dem normalen Pinen, sondern dem Pseudopinen angehorte. Bine 
Bntscheidung daruber konnte bei der Spaltung mit Wasser erzie1t 
werden. 

Das Ozonid vom normalen Pinen soUte hierbei Pinonaldehyd bzw. 
Pinonsaure, das Ozonid des Pseudopinens Nopinon liefern. Wir er­
hie1ten nun hierbei kein Nopinon, sondern die Pinonsii ure, welche 
durch ihren Siedepunkt und das Semicarbazon vom Schmp. 204 0 identi­
fiziert wurde. 

0=0 

II /~C.CH3 
:1/ /"", 
O~/ ~ 
HC /ICH 

CHa / 
""-C/ 

CHa/ I 

H2C~ I )CH2 

~I/ 
CH 

Durch diesen Versuch wird auch gezeigt, daB in dem Pinenozonid 
noch der Pinenkern enthalten und nicht, wie der eine .von uns fruher 
annahm 2), beim Ozonisieren des Pinens bereits eine Aufspaltung des 
bizyklischen Systems erfolgt ist. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2847 [1906J. 
2) loco cit. Dieses Buch S. 75. 373. 463. 515. 
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Beim Stehen im Exsiccator verfliissigt sich das feste Pinenozonid 
allmahlich und verandert dann seine Loslichkeitsverhaltnisse, so daB wir 
erst glaubten, es habe sich ein neuer Korper gebildet. Indessen zeigte 
sich, daB nur ein Gemisch von dem festen mit dem oligen Pinenozonid, 
welches nachher beschrieben wird, entstand. Man kann diese Korper 
durch Waschen mit Tetrachlorkohlenstoff und Ather wieder trennen. 

Das olige Pinenozonid ist das Hauptprodukt der Einwirkung 
von Ozon auf Terpentinol und bildet sich in einer Ausbeute von 
ca. 80-90%. Es wird im Unterschied zum festen von den meisten ge­
brauchlichen organischen Losungsmitteln leicht, nur sehr schwer von 
Hexan aufgenommen. Durch Eindampfen der von dem festen Ozonid 
abfiltrierten Mutterlauge kann es leicht isoliert werden. Am reinsten 
erhalt man es beim Ozonisieren in Hexan. Es enthalt aber immer 
noch gewisse Anteile des festen gelost, diese kann man durch mehr­
faches Behandeln mit Tetrachlorkohlenstoff und Ather trennen. Man 
erhalt dann nach dem Verdunsten der atherischen Losung und Trocknen 
des Riickstandes im Vakuum bei der Analyse Werte, die auf ein nor­
males Ozonid stimmen; 

0,1474 g Sbst.: 0,3490 g CO2, 0,1170 g H 20. 
CloH160S' Ber. C 65,20, H 8,70. 

Gef. " 64,57, " 8,87. 

Das olige Ozonid ist optisch-aktiv. 
Liisung in Chloroform von 52,45%. D:o = 1,310, 

IX~o = + 8°, [IX] = + 11 ° 40'; 

es zeigt alle charakteristischen Merkmale der Ozonide, die schon often; 
geschildert worden sind. Bei der Spaltung entsteht als einziges bisher 
faBbares Produkt die 0 ptisch - a ktive 6lige Pi no nsa ure. 

Spaltung des 6ligen Pinenozonids. 

a) Durch Kochen mit Wasser. 

10 g dieser Substanz wurden mit def 20fachen Menge Wassers 
20 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, die gelbe Losung eingedampft 
und der Riickstand im Vakuum unter 10-12 mm Druck destilliert. 
Es wurden folgende Fraktionen beobachtet: 

1. 100-170°; 2,5 g gelbliches 01, das noch schwache Ozonidreak­
tionen anzeigte und wahrscheinlich den Pinonaldehyd enthalt. Bisher 
lieB sich derselbe aber nicht isolieren. 

2. 170-190°; 3,5 g fliissige Pinonsaure. Durch nochmaliges Frak­
tionieren erhielt man 2 g einer Saure vom Sdp. 178-180° und fol­
genden Konstanten; 

D!5 = 1,108; Dichte einer 5,34proz. Liisung in Chloroform D~2 = 1,449, 
IX;F = + 1 ° 0' (loo-mm-Rohr), [IX] = + 12° 56'. 
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Aus der von Tiemann und Kerschba um l ) beobachteten 
Drehung der fliissigen Pinonsaure <Xd = + 19° berechnet sich [<X] 
= + 17° 9'. 

3. Der Destillationsriickstand betrug 3 g. 

b) Durch Erhitzen mit Kalila uge. 

5 g fliissiges Pinenozonid wurden mit ca. 100 cem 10 proz. Kali­
lauge bis zur vollstandigen Losung auf dem Wasserbade erwarmt, 
wozu 3-4 Stunden erforderlich sind. Nachher sauerte man die Fliissig­
keit mit verdiinnter Sehwefelsaure an, nahm mit Ather auf und de­
stillierte nach dem Verdunsten des Athers den Riickstand im Vakuum. 
Die Ausbeute an Pinonsaure war ungefahr die gleiche wie bei a), dagegen 
wurde weniger von den niedriger siedenden Anteilen und mehr harziger 
Riickstand beobachtet. 

c) Durch Destillation im Vakuum. 

10 g fliissiges Pinenozonid wurden bei 12 mm Druck direkt de­
stilliert. Dabei zersetzt sich die Substanz zum gro.l3ten Teil und wenig 
geht unverandert iiber. Wenn man das Destillat durch nochmalige 
Fraktionierung reinigt, erhalt man wieder zwei Anteile, 1. von 100° 
bis 170° und II. von 170-190° siedend; im ersteren sind alhehydische 
Bestandteile, im letzteren ist die Pinonsaure enthalten, Fraktion II 
betrug wieder etwa 3,5 g. 

Semicarbazon der Pinonsa ure. 

Tiemann und Semmler2) gewannen aus den verschiedenen 
Fraktionen ihrer fliissigen aktiven Pinonsaure Semicarbazone, deren 
Schmelzpunkte zwischen 197 0 und 211 ° lagen. Wir erhielten von den 
nach verschiedenen Methoden aus dem Pinenozonid bereiteten Pinen­
saurefraktionen Semicarbazone, welche den Schmp. 203-204° an­
zeigten. 

Ein Semicarbazon aus nach Methode a) dargestellter Pinonsaure 
lieferte, aus Alkohol umkristallisiert und im Vakuum getrocknet, fol­
gende Werte: 

0,1293 g Sbst.: 20,4 ccm N (15°, 756,2 mm). 0,1649 g Sbst.: 0,3300 g CO~, 
O,1l34 g HIO. 

Cn H190 aN3 • Ber. C 54,67, H 7,88, N 17,43. 
Gef. " 54,58, " 7,69, " 18,41. 

Es soll noch versucht werden, den Pinonaldehyd zu isolieren. 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2661 [1900]. 
I) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29,532 [1896]; vgl. dazu Baeyer, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2785 [1896]. 
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78. C. Harries und Hans von Splawa-Neyman: Uber einen 
Aldehyd aus Pinen. 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 4~, 879 (1909). 

(Eingegangen am 23. Februar 1909.) 

Bei der Zersetzung der Pinenozonide1) wurde hauptsachlich 
die Bildung der Pinonsaure festgestellt, daneben konnte aber auch 
in den Vorlaufen ein aldehydischer Bestandteil beobachtet werden, der 
nicht naher charakterisiert wurde. Kiirzlich ist nun von uns ge£unden 
worden, daB die hydroaromatischen Ozonide sich besser durch Er­
warmen mit Eisessig als mit Wasser zersetzen lassen, und daB hier­
bei die Bildung der Aldehyde begiinstigt ist. 

20 g Pinen2) (Sdp. 159-160°, Drehung im lO-cm-Rohr 0° 30', 
t = 22°) werden in 50 g Eisessig gelost und so lange ozonisiert, bis 
Brom-Eisessig nicht mehr entfarbt wird. Das Ozonid bleibt in Losung 
und braucht £iir die weitere Verarbeitung nicht erst isoliert zu werden. 
Die Eisessiglosung wird auf dem Wasserbade langsam bis auf 90° 
erwarmt, wobei unter stiirmischem Aufkochen ein mit blauer Flamme 
brennendes Gas entweicht, wahrscheinlich Kohlenoxyd. Darauf wird 
der Eisessig illl VakUUlll bei ca. 35 0 abgedalllpft und der Riickstand 
fraktioniert. 

Fraktion I: - 80°, 12 mm Druck, ca. 
Fraktion II: 80-100°, 12 mm Druck, ca. 
Fraktion III: 100-140°, 12 mm Druck, ca. 

6-7 g 
3 g 

7-8 g 

Die I. Fraktion besteht hauptsachlich aus Eisessig, die II. enthii.lt 
ein mentholartig riechendes 01, die III. reduziert stark Silber- und 
Fehlingsche Losung, riecht angenehlll aldehydisch und bildet mit 
Semicarbazid nach der iiblichen Methode ein schwer losliches, aus 
verdiinntem Alkohol in kleinen kugligen Aggregaten kristallisierendes 
Semicarbazon, welches konstant bei 214-215° unter Zersetzung 
schmilzt. Die Analyse zeigt, daB ein Disemicarbazon, und zwar 
wahrscheinlich vom Pinonaldehyd vorliegt. 

1) Harries u. Neresheimer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 
38 [1908]. 

I) Aus franzOsischem Terpentinol durch Fraktionierung gewonnen. 
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0,1665 g Sbst.: 0,3108 g CO2 , 0,1106 g H20. - 0,0902 g Sbst. (im Vakuum 
getrocknet): 23,7 ccm N (2JO, 753,8 mm). 

C12H22N602. Ber. C 51,06, H 7,80, N 29,79. 
Gef. " 50,91, " 7,40, " 29,66. 

Die Fraktion des Alde~yds, welche zwischen U5 ° und 125 ° unter 
12 mm Druck siedet, liefert die beste Ausbeute an Semicarbazon und 
kann nach dieser Methode be quem in jeder Quantitat gewonnen werden. 
Uber die Eigenschaften werden wir bald genauere Mitteilungen machen. 
Die Theorie sieht die Existenz zweier transisomerer Pinon aldehyde, 
ClOH160 2 , voraus1). 

H. von Splawa-Neyman: Nachtrag 2). 

Ein in gr613erem Ma13stabe wiederholter Versuch ergab folgendes 
Resultat: 

100 g Pinen in 250 g Eisessig ozonisiert und in vier Portionen zer-
setzt. N ach dem Abdampfen des Eisessigs aus dem dlbade fraktioniert: 

Fraktion I: 115°, 12 mm ca. 30 g 
Fraktion II: 115-130°, 12 mm 17-18 g 
Fraktion III: 130-140°, 12 mm .. 14 g 
Fraktion IV: 140-165°, 12 mm 50-55 g. 

Urn festzustellen, we1che Fraktion die gr613te Menge Aldehyd ent­
hielt, setzte ich von den vier Fraktionen je ein Gramm mit Semicarb­
azidchlorhydrat an. 

Fraktion II ergab die gro13te Menge Semicarbazon, ca. 0,7 g; 
Fraktion III etwas weniger, ca. 0,45 g; 
Fraktion I und IV sehr wenig eines schmierigen Produktes. 
Die vier Fraktionen wurden nun von neuem fraktioniert. 
Von I ging bis 60° hauptsachlich Eisessig tiber, von 6O-U5° 

wurden 12 g eines hellgelben dIes von mentholartigem Geruch erhalten 
(Ia). In den geringen Rtickstand wurde II gegeben. Bis U5° gingen 
ca. 2 g tiber. Von U5-125° erhielt ich 12 g (II a). Zum Rtickstand 
wurde III gegeben. Bis 125 ° gingen noch 7 g tiber, die wieder mit 
II a vereinigt wurden. Aus IV konnten bis 125 ° ebenfalls noch 4 g ge­
wonnen werden. Der Rtickstand gingvon 125-160° tiber, ca. 4g (III a). 

Ergebnis: Ia von 60-115°. 
lIa von 115-125° . 

lIla von 125-160° . 

14 g, mentholartig riechend. 
23 g, hauptsiichlich Aldehyd. 
4 g, verharzte Produkte. 

1) Wir haben bei verschiedenen Darstellungen des Aldehyds Differenzen 
zwischen den Schmelzpunkten der Semicarbazone beobachtet. Das cine Mal 
erhielten wir den Schmelzpunkt konstant bei 214-215°, das andere Mal bei 220°. 
Die Zusammensetzung war die gleiche. 

!) Auszug aus der Inaug.-Diss. Kiel 1910. S. 32-37. 
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Der Siedepunkt des Pinonaldehyds liegt demnach zwischen 115" 
bis 125°, etwa bei 121°. 

Es ist mir bisher nicht ge1ungen, den Aldehyd se1bst in vollig 
analysenreiner Form zu erhalten. Fraktionierte Destillation unter ver­
mindertem Druck, selbst bei Anwendung eines Vakuums von 0,3 mm, 
fiihrte nicht zum Zie1. Das bisher reinste Produkt wurde durch Wasser­
dampfdestillation und nachfolgendes Fraktionieren bei 12 mm erhalten. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 
1. Zweimal bei 0,3 rom Druck destilliert. Sdp. 90-95°. 
0,1835 g Sbst.: 0,4620 g CO., 0,1540 g HIO. 

CloH1802' Ber. C 71,4, H 9,52. 
Gef. .. 68,66, .. 9,38. 

2. Mit Wasserdampf iibergetrieben und bei 12 mm Druck fraktioniert. 
Sdp. 120-124°. 

0,1568 g Sbst.: 0,3477 g COs, 0,1298 g HsO. 

Ber. C 71,4, H 9,52. 
Gef. .. 69,17, .. 9,26. 

Mit Wasserdampf destilliert und dann bei 12 mm Druck fraktioniert. Sdp. 
119-121°. 

0,1891 g Sbst.: 0,4814 g CO., 0,1564 g H20. 
Ber. C 71,4, H 9,54. 
Gef. .. 69,43, .. 9,25. 

Eigenschaften des Pinonaldehyds. 

Der freie Aldehyd ist ein schwach gelb gefarbtes, optisch aktives 
bl, das in verdiinnter wasseriger Losung einen angenehmen Geruch 
besitzt. Mit Wasserdampfen ist er leicht fliichtig. Silber- und Fehling­
sche LOsung werden schon in der Kalte reduziert, starker beim Er­
warmen. Gegen den Sauerstoff der Luft ist der Aldehyd ziemlich emp­
findlich. Schon nach kurzem Stehen reagiert er deutlich sauer infolge 
der Bildung von Pinonsaure. Ebenso wird er durch Sauren und Alkalien 
oder schon durch bloBes Erwarmen leicht verandert. 

Wie schon erwahnt, gibt die Verbindung ein gut kristallisierendes 
Semicarbazon. Mit Nitrophenylhydrazin reagiert sie ebenfalls, doch 
verschmierten die erhaltenen Produkte beim Umkristallisieren rege1-
mii..f3ig. Ein festes Oxim konnte nicht gewonnen werden, ebensowenig 
lie.f3 sich das Acetal darstellen, wahrscheinlich wegen der groBen Emp­
findlichkeit des Aldehyds gegen Sauren. Erwarmt man den Aldehyd 
mit einer alkalischen LOsung von Benzsulfhydroxamsaure, so gibt er 
nach dem Ansauem die charakteristische Rotfarbung mit Eisenchlorid 
und mit Kupferacetat Fa.uung eines griinen Kupfersalzes der ent­
sprechenden Hydroxamsaure1). 

1) Angeli u. Angelico, Gazz. chim. Ital. 30, I, 5941 [1900]. 
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Semicarbazon des Pinonaldehyds. 

2 g Aldehyd wurden mit der berechneten Menge (2 Mo1. auf 1 Mol. 
Aldehyd) Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat in methylalkoho­
lischer LOsung zur Reaktion gebracht. Nach einigem Stehen fiel auf 
Wasserzusatz das Semicarbazon aus, ca. 1,8 g. Es ist in Wasser sowie 
in abs. Alkohol schwer 16slich, leichter in verdiinntem Alkoho1. Aus 
50proz. Alkohol kristallisiert es in kleinen kugeligen Aggregaten (unter 
dem Mikroskop) vom Schmp. 214-215°. Bei einer anderen Darste1lung 
wurde der Schmp. 220° beobachtet. 

Die Analyse des im Vakuum getrockneten Produktes, Schmp. 214 0 

bis 215°, zeigte folgende Werte: 
1. 0,1665 g Sbst.: 0,3108 g COs, 0,1106 g H 20. - 0,0902 g Sbst.: 23,6 ccm N 

(21°, 753,8 mm). 
ClIH 2SN,O.. Ber. C 51,06, H 7,80, N 29,79. 

Gef ... 50,91, .. 7,40, .. 29,66. 
2. Semicarbazon Schmp. 220°. 
0,1365 g Sbst.: 0,2580 g COs, 0,0964 g HaD. 

ClIH2SN,O.. Ber. C 51,06, H 7,80. 
Gef ... 51,55, .. 7,90. 

Die Versuche, den Aldehyd aus dem Semicarbazon wieder in Frei­
heit zu setzen und so seine Reindarstellung zu bewirken, schlugen fehl. 
Es resultierte aus etwa 10 g Semicarbazon nur ein Tropfen eines 
angenehm riechenden bles, das seiner geringen Menge wegen nicht 
weiter untersucht werden konnte. 

Optische Untersuchung des Aldehyds. 

a) Molekularrefraktion. 

Die spezifische Gewichtsbestimmung eines frisch bereiteten Pra­
parates ergab den Wert 

D!9 = 1,022. 

Die Brechungsindices waren folgende: 
n~9 = 1,46867. 
n!:, = 1,46531. 

(I' war wegen der gelben Farbe des Aldehyds nicht deutlich sichtbar.) 
Ber. MR = 46,40. 

Gef. MRd = 45,75. 

b) Bestimmung der optischen AktivWi.t. 

Das Praparat zeigte im 5-cm-Rohr eine Drehung von + 7,5°, 
t = 20°. Daraus berechnet sich: 

IX': = + 15°. 
[IX]': = + 14,67°. 
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Oxydation des Pinonaldehyds zu Pinonsa ure. 

10 g Aldehyd wurden in 100 ccm Wasser suspendiert und unter 
Kiihlung und haufigem Umschwenken so lange mit einer gesattigten 
Permanganat10sung versetzt, bis die rote Farbe eben stehen blieb. 
Durch Zusatz eines Tropfens Aldehyds kann sie leicht zum Verschwinden 
gebracht werden. Dann wurde vom Manganschlamm abfiltriert, die 
schwach saure Losung mit Kaliumcarbonat neutralisiert und auf dem 
Wasserbade auf 100 ccm eingedampft. Zur Entfernung neutraler Ver­
unreinigungen wurde die Losung mit Ather extrahiert, darauf ange­
sauert und von neucm mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verdampfen 
des Athers hinterblieben 7 g Rohsaure, die, getrocknet und im Vakuum 
bei 12 mm fraktioniert, 4 g reine Saure vom Sdp. 180-188°, 12 mm, 
lieferten. Die Saure blieb selbst bei langerem Stehen olig. Das Drehungs­
vermogen einer 25,51 proz. Losung in Chloroform (spez. Gewicht 1,39, 
t = 20°) betrug +1°, woraus iX~o = + 3,9°. 

Zur Identifizierung der Saure stellte ich das gut kristallisierende 
Semicarbazon dar. 

1 g Saure lieferte mit Semicarbazidchlorhydrat in der iiblichen 
Weise angesetzt, 1,1 g Rohprodukt, das nach einmaligem Umkristalli­
sieren aus Alkohol in schonen, glasklaren Kristallen vom Schmp. 204 0 

erhalten werden konnte. Die Saure ist also identisch mit der bei der 
Spaltung von Pinenozonid direkt gewonnenen1). 

0,1612 g Sbst.: 0,3231 g COz, 0,1101 g H 20. - 0,1248 g Sbst.: 19,4 cem N 
(22°, 756 mm). 

CllHloOaNa. Ber. C 54,77, H 7,88, N 17,4. 
Gef. .. 54,66, .. 7,64, .. 17,5. 

Untersuchung des bei der Spaltung von Pinenozonid auf­
tretenden mentholartig riechenden Oles (N opi non). 

Bei der Spaltung von Pinenozonid entsteht, wie schon £riiher dar­
gelegt, stets ein mentholartig riechendes 01, das einen niedrigeren 
Siedepunkt besitzt als der Aldehyd. Es ist indessen stark mit aldehy­
dischen und ungesattigten Verbindungen (Pinen?) verunreinigt, von 
welchen es sich durch blo13e Destillation nicht befreien la13t. Ieh ver­
setzte daher so lange mit Pergamanatlosung, bis die rote Farbe eben 
stehen blieb und blies das Unveranderte mit Wasserdampf abo Das 
wasserige Destillat wurde dann mit Ather extrahiert, der Ather ver­
dampft und der Riiekstand mit Magnesiumsulfat getroeknet. Es hinter­
blieb ein fast farbloses, angenehm riechendes, optisch aktives 01. Es 

1) Harries u. N eresheimer, loco cit. Vgl. auch Gildemeister u. Kohler, 
Festschrift Otto Wallach. S.414. (Verlag von Vandenhoeck u. Ruprecht, 
GOttingen.) 
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zeigt Ketoneigenschaften und ist gegen Permanganat recht bestandig. 
Seine Drehung im 5-cm-Rohr wurde zu +2,25°, t = 19° bestimmt, 
mithin 1X~9 = + 4,5°. 

Mit Semicarbazidchlorhydrat bildet es ein gut kristallisierendes 
Semicarbazon, das inAlkohol ziemlich leicht loslich ist. Aus verdiinntem 
Alkohol einmal umkristallisiert, zeigte es den Schmp. 140°. Durch 
wiederholtes Umkristallisieren und Waschen mit Ather lie13 sich der 
Schmp. auf 167° erhohen, ohne da13 eine wesentliche Anderung in der 
Zusammensetzung eintrat. Der von Wallachl ) fiir Nopinonsemi­
carbazon angegebene Schmp. von 188° konnte nicht erreicht werden. 
Da es sich hier aber um ein optisch aktives Nopinon hande1t, ist 
diese Differenz erklarlich. [Moglicherweise kommt au13erdem noch 
Cis-trans-Isomerie in Betracht, wie das z. B. von Beckmann2) bei 
den Oximen des Menthons beobachtet wurde.] 

Die Analyse des bei 140° schmelzenden Produktes ergab folgende 
Werte: 

0,1715 g Sbst.: 0,3847 g CO2 , 0,1375 g H20. - 0,1369 g Sbst.: 25,2 ccm N 
(22°, 763 mm). 

~OH170N3' Ber. C 61,5, H 8,7, N 21,5, 
Ge£. " 61,18, " 8,97, " 20,93. 

Das Semicarbazon, Schmp. 167°, ergab: 
0,1242 g Sbst.: 22,5 ccm N (18°, 759,5 mm). 

~OH170N3' Ber. N 21,5. 
Gef. " 20,92. 

Benzalverbind ung des Nopinon. 

Zur weiteren Identifizierung des Nopinon stellte ich die leicht 
erhalt1iche Benzalverbindung dar. 1 g des Ketons ''lTurde mit der be­
rechneten Menge Benzaldehyd vermischt, in dem 5fachen Volumen 
Methylalkohol ge10st und mit einigen Tropfen konz. Natronlauge ver­
setzt. Nach einigem Stehen fiel dann durch Wasserzusatz ein 01 aus, 
das in Beriihrung mit wenig Methylalkohol allmahlich zum groJ3ten 
Teil kristallinisch erstarrte. Die auf Ton abgepre13te und aus wenig 
Methylalkohol umkristallisierte Substanz zeigte den von Wallach3) 

angegebenen Schmp. von lO6-107°. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
0,1252 g Sbst.: 0,3886 g CO., 0,1252 g H.O. 

C1sH 1SO. Ber. C 84,96, H 7,97. 
Ge£. " 84,65, " 8,23. 

1) Wallach, loco cit. Vgl. auch Gildemeister u. Kohler, loco cit. 
I) Beckmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 250, 322 [1889]. 
8) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 313, 363 [1900]. 
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74. George Francis Morrell: "Ober Dihydroterpenylamin. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 44, 2560 (1911). 

(Eingegangen am 2. August 1911.) 

Als ich, einer Anregung von Herrn Prof. Harries folgend, Di­
hydrocarvylamin in salzsaurer Losung mit Ozon behandelte, be­
obachtete ich, da13 diese Verbindung bereits nach kurzem Stehen durch 
die Chlorwasserstoffsa ure allein eine Veranderung erleidet, indem 
daraus eine gesattigte, chlorhaltige Base gebildet wird. Letztere ~paltet 
leicht wieder Chlorwasserstoff ab, und es entsteht ein neues, ungesattigtes 
Amin, welches optisch-inaktiv ist und ein Gemisch von zwei stereo­
isomeren Formen darstellt. 

Durch Oxydation der Benzoylverbilldungen mit Ozon in Eisessig­
losung wurden Acetoll und Benzoylaminomethylcyc1ohexanon 
erhalten, wodurch die Konstitution der neuen Base als Dihydro­
terpenylamin aufgekIart wird. Die Anlagerung und Abspaltung 
der Chlorwasserstoffsaure geht also in folgender Weise vor sich: 

CH.CHs CH.CHs CH.CHs 
H2C1 i CH . NH2 ~ H2C('1CH . NH2 ~ H2C1iCH. NH2 

H 2C,,/CH2 CH H2d,.)CH~ H2C'JCH2 ' 

CH . C<CH: CH . CCl(CHa>2 C : C(CHa>2 

und die Oxydation mit Ozon verlauft: 
CH . CHs CH . CHa 

H 2C(1 "ICH. NH . COCeHs ~ H2C("ICH. NH . COCeHs 
H2C,,/CH2 H2C,,/CH2 

+ OC(CH3>2· 

C : C(CHa>2 CO 
Entsprechend erhalt man aus dem Benzoyldihydrocarvyl­

amin mit Ozon 1 - Methyl- 2 - bellzoylamino - 4 - acetylcyc1o­
hexan!) : 

CH.CHs 
H2C(iCH . NH . COCeHs 

H2C,,/CH2 CH 
CH-C<CHS 

2 

CH.CH3 

~ H2C1iCH. NH . COCeHs 
H2C,,/CH2 

CH.COCHs 

1) Genauere experimentelle Angaben findet man in der Inaug.-Diss., Kie! 1912. 

Harries, Untersuchungen. 30 
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Ex peri me n telles. 

Chlortetrahydrocarvylamin wird erhalten, wenn 20 g Di­
hydrocarvy1amin in 150 cern abs. Ather ge10st und mit wohlgetrocknetem 
Salzsauregas zunachst unter Eisktih1ung, spater nach der Neutralisation 
ohne Ktihlung behande1t werden. Der zunachst ausfal1ende Nieder­
schlag lost sich dann vollkommen wieder auf. Durch Einstellen in 
Kaltemischung bringt man einen Tei1 der neuen Verbindung in ziemlich 
reinem Zustande zur Abscheidung in langen, weiJ3en Nadeln, wahrend 
der Rest weniger rein durch Abdampfen des Athers gewonnen werden 
kann. Wallach!) hat frtiher schon einmal eine ahnliche Beobachtung 
gemacht und gefunden, daB bei langerer Behandlung des Dihydro­
carvylamins mit Chlorwasserstoffgas ein Dichlorhydrat entsteht. Es 
zeigte sich, als das auf oben beschriebenem Wege bereitete Salz tiber 
Kaliumhydroxyd einige Tage im Vakuum getrocknet wurde, daB es 
standig Chlorwasserstoff abgab. Dagegen konnten bei einem nur kurze 
Zeit getrockneten Praparat auf ein Dichlorhydrat ziemlich befriedigend 
stimmende Werte erhalten werden. 

0,1320 g Sbst.: 0,2631 g CO2 , 0,1097 g H 20. - 0,1562 g Sbst.: 0,1908 g 
AgCI. 

C1oH 20NCl, HCI. Ber. C 53,10, H 9,29, CI 31,41. 
Gef. " 54,35, " 9,24, " 30,19. 

Der Schmelzpunkt der frisch gewonnenen weiBen, festen Verbin­
dung liegt bei 205 0 ; sie wird von den meisten Losungsmitte1n spie1end 
aufgenommen. Aus einer wasserigen Losung wird durch starke Kali-
1auge eine olige, chlorha1tige Base abgeschieden, die, mit Ather aus­
geschtittelt und tiber festem Kalihydrat getrocknet, unter 12 mm Druck 
bei 119-1210 unter geringer Zersetzung siedet. Beim Benzoylieren 
dieser Base nach Schotten- Baumann erha1t man nur eine kleine 
Menge einer festen Substanz, die bei 205-210 0 schmilzt und sich a1s 
die Benzoy1verbindung des spater beschriebenen chlorfreien Dihydro­
terpenylamins erwiesen hat. Hieraus geht hervor, daB die Chlorbase 
nicht ganz einheitlich ist. Auch das nicht destillierte 01 gab dasselbe 
Resultat. Unter gewohnlichem Druck siedet die Chlorbase unter starker 
Zersetzung; es entstehen Ammoniak und Terpene. 

Dih ydroter pe n yla mi ne. 

So 1eicht die Chlorbase Chlorwasserstoff abzuspalten schien, so 
schwierig waren die Bedingungen herauszufinden, unter weIchen diese 
Abspaltung quantitativ erfolgte. SchlieBlich ergab es sich, daB die neue 
Base in sehr guter Ausbeute erhalten werden kann, wenn man das 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~'J5, 123 [1893]. 
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feste Chlorhydrat in der vierfachen Menge pyridin (je 10 g in 40 g 
Pyridin) im Einschlu13rohr bei einer Temperatur von 140-145° 4 Stun­
den erhitzt. Die Reaktion tritt schon bei ca. 80° ein, indessen ist es 
fUr die Ausbeute besser, mit der Temperatur h6her zu gehen1). Aus der 
Reaktionsmasse wird durch Destillation im Vakuum das pyridin m6g­
lichst vollsHindig entfemt. Der feste Riickstand wird in Wasser ge16st 
und daraus mit Atzkali die Base abgeschieden, mit Ather aufgenommell 
und die atherische Schicht mit Wasser zur Entfemung des Pyridins 
mehrfach durchgeschiittelt. Die Base siedet, iiber Kali getrocknet, 
zwischen 95° und 106° unter 15 mm Druck und hinterla13t kaum einen 
Riickstand. Die Ausbeute betragt ca. 80%. Zur weiteren Reinigung 
wurde das Chlorhydrat hergestellt, aus Wasser umkristallisiert und 
hieraus die Base wieder abgeschieden. Der Siedepunkt liegt dann 
bei 96-100° unter 16 mm Druck. Sie bildet eine farblose Fliissigkeit 
von eigentiimlichem, schwachem Geruch, die begierig Kohlendioxyd 
aus der Luft anzieht. Sie ist optisch-inaktiv. 

D~~:: = 0,8909; n~6,5 = 1,49284; n" = 1,48906; ny = 1,50749. 
Molekularrefraktiond: Ber. fiir (\OH18N!= = 49,13. Gef. 49,83. 

Nach Eykman laJ3t sich das Inkrement daraus erklaren, daJ3 das 
Dihydroterpenylamin eine doppelte Bindung zwischen zwei tertiaren 
Kohlenstoffatomen )C = C( besitzt. 

Zur Analyse wurde das Pikrat durch Vermischen von absoluten iitherischen 
Losungen von Base und Pikrinsiiure bereitet. Es schmilzt bei ca. 176°. 

0,1148 g Sbst.: 0,2113 g CO2 , 0,0605 g H20. - 0,1028 g Sbst.: 12,9 cern N 
(19,5°, 772 mm). 

C1oHu .NH2 , CeHaNa07. Ber. C 50,26, H 5,76, N 14,66. 
Gef. .. 50,17, .. 5,85, .. 14,62. 

Bei der Untersuchung der Derivate dieser Base zeigte es sich, 
daJ3 sie nicht einheitlich ist und aus einem Gemisch von zwei Stereo­
isomeren besteht, die ich /X- und /1-Dibydroterpenylamin nenne. Die 
Bildung dieses Isomeren ist deshalb merkwiirdig, weil bei der Um­
wandlung von Dihydrocarvylamin in Dihydroterpenylamin kein neues 
asymmetrisches Kohlenstoffatom erzeugt wird, und man von einer 
ganz einheitlichen optisch-aktiven Verbindung, durch Reduktion von 
d-Carvonoxim erhalten, ausgeht. Es muJ3 also eine Umlagerung durch 
die Wirkung des Pyridins stattfinden. Diese Umlagerung scheint aber 
sehr leicht vor sich zu gehen, denn aus einem mit vieler Sorgfalt dar­
gestellten Pikrat der p-Base wurde nachher bei der Eenzoylierung 

1) Beim Erhitzen mit Pyridin auf ca. 80° bildet sich vorwiegend ~-Dihydro­
terpenylamin, bei hoherer Temperatur entsteht das beschriebene Gemenge. Er­
hitzt man aber ~-Dihydroterpenylamin allein mit Pyridin bis auf 220°, so bleibt 
eS unveriindert. 

30* 
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wieder ein Gemisch der Benzoylk6rper von IX- und fJ-Base erhalten, 
das aber hauptsachlich aus dem fJ-K6rper bestand. Aus diesem Grunde 
ist es mir nicht ge1ungen. die beiden Basen in vollstandig reinen Zu­
stand iiberzufiihren. Am ehesten scheint noch die fJ-Base rein zu sein, 
da ihre Salze viel schwerer 16slich als diejenigen der IX-Base sind. In­
dessen entsteht sie immer nur in sehr geringer Menge, wahrend der 
Hauptantei1 aus der IX-Base besteht. 

Benzoyl- IX-dihydroterpenylamin. Benzoyliert man das Di­
hydroterpenylamin in Pyridin, welches, wie vorhin beschrieben, ge­
reinigt wurde, so erhatt man eine weiI3e Kristallmasse, die, unter dem 
Mikroskop betrachtet, als ein Gemisch von zweiellei Formen erscheint. 
Zur Trennung wird am besten folgender Weg eingeschlagen. Zunachst 
wird die Base im Vakuurn (15 mm) fraktioniert und in zwei Frak­
tionen, ca. 95-100° und 100-105°, zerlegt. Die erste besteht haupt­
sachlich aus dem IX-, die zweite enthatt das fJ-Isomere. 

Die erste Fraktion wird darauf in abs. Ather mit Salzsauregas 
neutralisiert, wobei ein Teil als festes, reines Salz auskristallisiert, 
etwa ein Drittel aber in LOsung bleibt. Vom Ausgeschiedenen wird 
abfiltriert: es ist das Chlorhydrat der fJ-Base. Das in Ather ge16ste 
IX-Chlorhydrat wird darauf mit Kali zersetzt, die Base abgeschieden, 
getrocknet und destilliert. Sie siedet nunmehr hauptsachlich bei 96 ° 
bis 97° unter 15 mm Druck. Durch Benzoylieren in Pyridin erhatt man 
ein Produkt, welches nach einmaligem Umkristallisieren aus Alkohol 
bei 219° schmilzt und weiI3e, lange Nade1n bildet. 

0.0846 g Sbst.: 0,2458 g CO., 0.0709 g H 20. 

C1oH17 .NH.C0CaH,. Ber. C 79,38. H 8,95. 
Gef. " 79.25, " 9.31. 

In der Mutterlauge findet sich noch etwas Benzoylderivat der 
fJ-Base, daher ist die IX-Base noch nicht ganz rein oder sie lagert sich 
beim Benzoylieren urn. 

Andere feste Derivate der IX-Base habe ich bisher in reinem Zu­
stande nicht darstellen k6nnen, da sie alle leichter 16slich als diejenigen 
der fJ-Base sind und deswegen immer von den letzteren Beimengungen 
enthalten. 

Oxydation des Benzoyl- IX - terpenylamins mit Ozon. 

Die reine Verbindung wurde feingepulvert in der achtfachen 
Gewichtsmenge Eisessig suspendiert und mit ca. 10-12proz. Ozon 
so lange behande1t, bis eine klare LOsung entstand, die nicht mehr 
Brom entf1i.rbte. Die Reaktionsmasse wurde hierauf wahrend einer 
halben Stunde auf dem Wasserbade unter RiickfluJ3kiihlung erhitzt, 
damit sich das Ozonid zersetzte. Hierbei konnte eine Gasentwicklung 
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nicht beobachtet werden. Darauf wurde die Fliissigkeit im Vakuum 
destilliert, wobei ich die erste Fraktion bis ca. 20°, bei 15 mm, getrennt 
auffing. Sie bestand zum groJ3en Tell aus Aceton. Die zweite Fraktion 
enthielt Eisessig. 1m Kolben verblieb eine weiJ3e Masse, welche, aus 
Wasser oder besser sehr verdunntem Alkohol zweimal umkristallisiert, 
dUnne, weille Nadeln bildete, die bei 183-185° schmelzen. 

0,1108 g Sbst.: 0,2954 g CO2 , 0,0748 g H 20. 

C14H17N02 • Ber. C 72,72, H 7,36. 
Gef. .. 72,78, .. 7,50. 

Da die Substanz Ketoncharakter besitzt, wie sich durch die leichte 
t'Tberfiihrung in ein Semicarbazon bzw. Nitrophenylhydrazon nach­
weisen UiJ3t, so liegt hier sicher das 2 - Benzoylamino - 1- methyl­
cyc1ohexanon - (4) vor. 

Derivate des {J - Dihydroterpenylamins. 

Die vorher erwahnte hoher siedende Fraktion der Rohbase wurde 
zur Darstellung der ,8-Derivate benutzt, die mit Ausnahme der Ben­
zoylverbindung viel schwerer loslich als diejenigen der IX-Base sind. 

Nitrat. Die Base wird in Wasser suspendiert, mit verdiinnter Salpeter­
saure neutralisiert, wobei fiir die Gegenwart von so viel Wasser zu sorgen ist. 
daB nlir ein Zehntel kristallinisch ausfiillt. Nochmals aus Wasser umkristallisiert, 
erhiilt man rechtwinklige Tafeln, die bei 179 0 unter Zersetzung schmelzen. 

Pikrat. Die Fraktion II wird in abs. Ather mit einer AnflOsung von Pikrin­
saure in Ather versetzt, wobei sofort das Rohpikrat ausfiillt. Zur Abscheidung 
des ,B-Pikrats wird mit heiBem Wasser behandelt, worin die IX-Verbindung leichter 
loslich ist. Bei wiederholtem Umkristallisieren erhiilt man lange, goldgelbe 
Nadeln, die gegen 192 0 sintem und gegen 195 0 schmelzen. 

Chlorhydrat. Der Unterschied in der LOsUchkeit der Chlorhydrate der 
beiden Isomeren erscheint nicht so groB wie bei den bisher besprochenen Salzen. 
Immerhin erhiilt man ein ziemlich reines p-Chlorhydrat, wenn man das Gemenge 
der Chlorhydrate aus Wasser umkristallisiert und den hierbei sich zuerst ab­
scheidenden kleineren Antell abfiltriert. Es bildet £lache, quadratische Tafeln, 
die gegen 235 0 unter Zersetzung schmelzen. 

0,1471 g Sbst.: 0,3400 g CO2 , 0,1374 g H 20. - 0,2079 g Sbst.: 0,0394 g CI. -
0,1542 g Sbst.: 0,0291 g CI. 

C1oH17 .NH2 , HCI. Ber. C 63,32, H 10,55, CI 18,73. 
Gef. .. 63,04, .. 10,39, .. 18,95, 18,87. 

Benzoyl- fJ - dihydroterpenylamin. 

Das {J-Amin erhatt man in ziemlich reinem Zustande durch Zer­
setzung der eben beschriebenen Salze mit Alkali. Es siedelt ein wenig 
hoher als die IX -Verbindung, namlich bei 100-101° unter 16 mm 
Druck. Durch Benzoylierung dieser Base in Pyridin erhielt ich aus 
Alkohol breite Tafeln mit stumpfen Enden, die konstant scharf bei 
178-179° schmelzen. 
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0,0861 g Sbst.: 0,2511 g CO2 , 0,0710 g HaD. 
C1oH 17 . NH. COC8H.. Ber. C 79,38, H 8,95. 

Gef. " 79,53, " 9,16. 

Die Anlagerung von Chlorwasserstoffsaure an Dihydroterpenylamin 
ergab wieder dasselbe Hydrochlorprodukt wie aus Dihydrocarvylamin. 

Oxydation des Benzoyldihydrocarvylamins mit Ozon. 

2 g Benzoylkorper wurden in 20 ccm Eisessig suspendiert und bis 
zur Losung mit Ozon behandelt. Die Reaktionsmasse wurde dann 
zur Zersetzung auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Verdiinnen mit 
Wasser fiel eine weiBe Masse aus, die nach dem Umkristallisieren aus 
Alkohol bei 218-219° schmilzt. 

0,1240 g Sbst.: 0,3362 g CO2 , 0,0908 g H 20. - 0.1524 g Sbst.: 7,2 ccm N 
(18°, 781 mm). 

C9H150.NH.COC8H6' Ber. C 74,13, H 8,10, N 5,40. 
Gef. " 73,93, " 8.13, " 5,66. 

Der Korper besitzt Ketoneigenschaften und ist deshalb als I-Me­
th yl-2- be nzo yla min -4-a tha no ylc yc10he xa n anzusprechen. 

Es sollen besonders die Terpene, welche sich bei der Zersetzung 
des Dihydroterpenylaminchlorhydrats und -phosphats bilden, noch ein­
gehend untersucht werden. 
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76. C. Harries und Baron John Palm6n: Ober die Oxydation des 
Camphens mit Ozon. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 43, 1432 (19lO). 

(Eingegangen am 3. Mai 1910.) 

In seiner Publikation: "tiber die Konstitution des Camphens: 
seine Oxydation mit OzonIC hat Semmlerl ) festgesteUt, daB Camphen­
ozonid sowohl durch Spaltung mit Wasserdampf, wie durch Vakuum­
destillation nicht nur Camphenilon, sondern auch t5-0xycamphenilon­
saure liefert. Dieser Saure erteilt er folgende Konstitution: 

(CH3>2C(OH) -CH -CH2 
I i 

CH2 : 

I I 
HOOC. CH-CH2 

tiber ihre Bildung auBert er sich dahin, daB sie nur durch eine 
ganz eigentiimliche Ozonidspaltung entstanden sein konnte. Da nach 
einer D. R.-P.-Anme1dung2) bei der Einwirkung von Ozon auf Camphen 
glatt Camphenilon gewonnen werden soUte und Semmler angibt, 
daB er zu seinen Versuchen das Rohcamphen benutzt hat, so schien 
hier noch eine Unklarheit obzuwalten, insofern namlich die t5-0xy­
camphenilonsaure gar nicht vom eigentlichen Campheu, sondern von 
einer dem Rohcamphen beigemengten Verbindung herriihren konnte. 

Fiir unsere Versuche versuchten wir nun ein moglichst reines 
inaktives Camphen zu benutzen, welches uns auch in einem Praparat 
von Kahlbaum zur Verfiigung gestellt wurde. Es besaB den Schmp. 
48-49° (korr.) und den Sdp. 158-159° (760 mm). Ferner wandten 
wir eine andere Methode zur Spaltung des Ozonids an, die sich neuer­
dings als sehr zweckmaBig gezeigt hat, wenn es gilt die primaren Zer­
setzungsprodukte festzuhalten. Hierzu wurde das Camphen in der vier­
fachen Menge Eisessig ge10st und so lange mit starkem Ozon behandelt, 
bis eine Probe Brom-Eisessig nicht mehr entfarbte. In dieser Weise 
wurden 80 g Camphen bei einer Temperatur von 10° ozonisiert. Die 
LOsung erwarmten wir dann auf dem Wasserbade, ohne das Ozonid 
selbst zu isolieren, solange als Gasentwicklung stattfand. Darauf wurde 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4:&, 246 [1909]. 
2) Kl. 12c, 12692. 
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das L6sungsmittel unter 10 mm Druck so weit abdesti1liert, bis die 
Temperatur im Siedekolben auf 60° stieg. Es lie13 sich indessen nicht 
vermeiden, da13 hierbei eine erhebliche Menge Camphenilon mit dem 
Eisessig iiberging. 

Der farblose Kolbenriickstand betrug 85 g und erstarrte beim 
Abkiihlen kristallinisch. Durch Abpressen lie13en sich daraus 32 g 
einer kristallinischen wei13en Substanz gewinnen, der fliissige Anteil 
wurde der Destillation im Vakuum unterworfen. Bei 8 mm Druck 
gingen unter 80° ca. 5 g iiber, welche mit dem friiher abdestillierten 
L6sungsmittel vereinigt wurden, da sie noch etwas Eisessig und Cam­
phenilon enthielten. Von 80-100° siedeten 8 g iiber, die in der Haupt­
sache aus Camphenilon bestanden. Von 120-140° destillierten unter 
geringer Zersetzung 15 g eines 01s, aus welchem noch 10 g von der 
oben erwahnten festen Substanz abgeschieden werden konnten. Der 
harzige Kolbenriickstand betrug 10 g. 

Die feste Substanz, im ganzen 42 g, wurde viermal aus Ather um­
kristallisiert, schmolz dann bei 96-96,5° (korr.) und war optisch­
inaktiv. Nach der Elementaranalyse besitzt sie die Formel C9H140 2 • 

0,1533 g Sbst.: 0,3929 g CO2 , 0,1258 g H 20. 

C9H140 2 • Ber. C 70,07, H 9,17. 
Gef. " 69,91, " 9,18. 

Das Produkt ist identisch mit dem Semmlerschell ~ - Oxy­
camphenilonsa urelaceton, welches er aus der ~-Oxycampheni1on­
saure durch Destillation erhielt, und weiter mit dem von Komppa 
und Hintikka1) synthetisch bereiteten Dimethylnorcampholid 
von folgender Konstitution: 

(CHa)2C - CH - CH2 

I I o CH2 , 

I I I 
OC-CH-CH2 

Dieses Lacton wird somit in einer Ausbeute von 50% bei der Spal­
tung des Camphenozonids gebildet. Wir glauben, da13 es das direkte 
Zersetzungsprodukt derselben ist und nicht die ~-Oxycamphenilon­

saure, denn nur in dieser Annahme la13t sich die eigentiimliche Ring­
aufspaltung des Camphens in natiirlicher Weise erklaren. Bei der 
Zersetzung des Camphenozonids findet namlich, wie in vielen anderen 
Fallen 2), die sog. Peroxydspaltung statt, und das primar entstehende 
Camphenilonperoxyd lagert sich sofort in das Dimethylnorcampholid um: 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 898 [1909J. 
2) Vgl. Harries U. Franck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4%, 

54 [1909]. 
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(CHa)2C - CH - CH2 
Ii! 

o CH2 i 

I I 
OC-CH-CH2 

Mit dieser Umlagerung steht ersichtlich die von Baeyer und 
Villiger1) bei der Einwirkung von Caros Reagens auf gesattigte 
Ketone entdeckte Reaktion in nahen Beziehungen. Sie nehmen eben­
falls die primare Bildung eines Superoxyds an, welches sich sofort 
in ein Lacton umlagert. 

Das zweite Spaltungsprodukt des Camphenozonids ist Cam­
phenilon. Wegen ihrer groBen Fliichtigkeit gelang es uns nicht, 
diese Substanz in einwandfreier Weise quantitativ zu bestimmen. 
Nach ungefiihrer Schatzung betrug die Ausbeute daran aber mindestens 
30%. Wir wiesen es vermittels desSemicarbazons vom Schmp. 222 0 

bis 223 0 nacho 
0,150 g Sbst.: 0,3361 g CO2 , 0,1204 g H 20. 

C1oH 1,N30. Ber. C 61,47, H 8,79. 
Gef. " 61,11, " 8,98. 

AuBer wenig Formaldehyd konnten wir andere Spaltungs­
produkte in greifbaren Mengen bei der Zersetzung des Camphenozonids 
mit Eisessig nicht auffinden. 

Aus dem Mitgeteilten geht klar hervor, daB die Konstitution des 
Camphens durch Formel III wiedergegeben wird, seine Bildung aus 
Bornylchlorid (I) erklart sich nach der Pinakolinumlagerung, d. h. 
ChIor und die Gruppe -CH2-CH2-R wechseln ihre PIatze: 

CH CH CH 
/1"" //1"" 

H 2C ! CH2 
1 I 

I, (CHa)2C 
I i/H ~ 

H 2C,"", I' ). C"CI 
,,/ / 

C ........ 
I 

CHa 
I 

(CHa)2CriCH2 
i CH2 

eRa,,- \ : 
evC". : /XH2 

".1/ 
CH 

II 

-. 
//!'-., 

(CHa)2C(.. I,. "'ICH2 
I CH2 
, I 

CH2 = C\ • /CH2 

"'i/ 
CH 

III 

Dies hat Wagner 2) schon vor 10 Jahren mit bewunderungs­
wiirdiger Scharfe erkannt, aber auch die alte Tiemannsche Camphen­
formel kommt in gewisser Weise wieder zu Ehren. 

Kiel und Helsingfors. 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesel1schaft 33, 858 [1900]. 
2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2124 [1900J. 
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76. C. Harries und Reinhold Haarmann: Uber Bornylenozonid. 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Kiel. 

Berichte der Deutschen chemischen GeselIschaft 46, 2595 (1913). 

(Eingegangen am 28. Juli 1913.) 

Bei der Ozonisation des Apobornylens hatte Hintikka1) 

im hiesigen Laboratorium einen Dialdehyd erhalten, der aber sehr 
schnell in Apocamphersii ure iiberging. Es war von Interesse zu 
erfahren, wie sich das Born y len selbst bei dieser Reaktion verhalten 
wiirde. Nach dem schonen Verfahren von Tsch ugaeff2) ist das Bor­
nylen verhiiltnisma13ig leicht in reinem Zustande zu bereiten. 

Bei der Behandlung des Bornylens in Hexanlosung mit gewaschenem 
Ozon (8%) falit ein festes wei13es Ozonid aus, das abfiltriert werden 
kann. Die Ausbeute betragt ca. 80%. Es ist fliichtig und nicht ex­
plosiv, bei langerem Stehen wird es zunachst klebrig und zersetzt sich 
dann allmahlich unter Braunfarbung. Beim Kochen mit Wasser wird 
es nur sehr wenig gespalten. Nach der Analyse liegt ein normales 
Ozo'nid vor. 

0,1964 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,4614 g COa, 0,1545 g H 20. 

Cl0H160s. Ber. C 65,20, H 8,77. 
Gef. » 64,07, » 8,80. 

Urn die Spaltung durchzufiihren, wurde das Bornylen nicht in 
Hexan, sondern in Eisessig ebenfalls mit gewaschenem Ozon erschopfend 
ozonisiert und die LOsung darauf im Wasserbade ungefahr 30 Minuten 
erhitzt. Nachdem die Gasentwicklung aufgehort hatte, wurde die 
Reaktionsfliissigkeit im Vakuum eingedampft und der Riickstand 
fraktioniert. Man erhielt hauptsachlich zwei Fraktionell: 

I. 105-125 0 bei 18 mm Druck; heUgelbes 01. 
II. 125-150 0 desg1.; wird fest. 

Die Fraktion I siedet bei nochmaligem Destillieren unter 16 mm 
Druck bei 90-HOo und charakterisiert sich als Dialdehyd, indem sie 
schon in der Kalte Fehlingsche Losung reduziert. Die Fraktion II 
enthii.lt wahrscheinlich die Aldehydosaure, da sie noch in der Warme 
reduziert. Beide Verbindungen solien einer eingehenden Untersuchung 
unterworfen werden 3). 

1) Komppa u. Hintikka, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 387,293 [1911J. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. GeselIschaft 3~, 3332 [1899] ; Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie ~88, 280 [1911]. 
3) Vg1. Dissertation, Riel 1915. 
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77. C. Harries und Alfred Himmelmann: Zur Kenntnis des Citrals. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 40, 2823 (1907). 

(Eingegangen am 31. Mai 1907.) 

Gemeinschaftlich mit Langheld1) hat der eine von uns das tech­
nische Citral auf sein Verhalten gegen Ozon untersucht. Leitet 
man in den 6ligen Aldehyd ohne L6sungsmittel Ozon ein, so entsteht 
ein Sirup, der nach den Resultaten der Analyse durch Anlagerung VOll 

4 Atomen Sauerstoff an I Mol. Citral entstanden zu sein scheint. Die 
Molekulargew':chtsbestimmungen ergaben Werte, die eher auf das 
doppelte als auf das einfache Molekiil hindeuteten. Bei der Zersetzung 
mit Wasser bildete sich neben Acetonsuperoxyd ein zersetzlicher Al­
dehyd, dessen genauere Charakterisierung nicht gelang. Bei der Wieder­
aufnahme dieser Untersuchungen wurde zunachst darauf Gewicht ge­
legt, das technische Citral nach der Vorschrift von Tiemann 2) in 
Citral a und Citral b zu trennen und dann ozonisierten wir diesmal 
beide Modifikationen in Losungsmitteln. Hierbei zeigte es sich, daB die 
Art des L6sungsmittels nicht ohne EinfluB auf die Zusammensetzung 
der resultierenden Ozonide ist. Bei Anwendung von Petrolather scheidet 
sich schon beim Einleiten des Ozons ein wasserklarer Sirup abo der die 
Zusammensetzung des Langheldschen Ozonids ClOH 160 5 besitzt; da­
gegen wird bei Benutzung von Tetrachlorkohlenstoff oder Eisessig als 
Losungsmittel ein glasiges Produkt von der empirischen Formel ClOH 160 7 

gewonnen. In letzterem FaIle ist also ein nonnales Diozonid durch 
Anlagerung von 2 Mol. Ozon an 1 Mol. Citral entstanden. Dies Diozonid 
verhiilt sich auch bei der Spaltung mit Wasser anders als das erste. 
Es zerfiillt quantitativ in Aceton, Lavulinaldehyd bzw. Lavulinsaure 
und einen Sirup, der wahrscheinlich Glyoxal enthiilt: 

(CHa)2C--CH . CH2 • CH2 • C _ CH. CHO 
i_I 1"'0:0:0/ 
0:0:0 CHa 

-> (CHa)2CO + OCH. CH2 • CH2 • ~O + (OCH. CHO). 

CH3 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 351 [1905]. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 117 [1899]; 33, 880 [1900]. 
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Dnd zwar gewinnt man sowohl aus Citral a wie Citral b die gleichen 
Resultate. Darnach ist es wohl bewiesen, daB die von Tiemann als 
Modifikationen des Citrals bezeichneten beiden, leicht ineinander 
iiberfiihrbaren Aldehyde nicht im Verhiiltnis der Strukturisomerie zu­
einander stehen, ihre Verschiedenheit vielmehr auf stereochemische 
Lagerung des Molekiils, wie es Tiemann immer angenommen hat, zu­
riickzufiihren ist. 

Bemerkenswert ist, dai3 bei der Spaltung der Diozonide kein Lii­
vulinaldehyddiperoxyd wie beim Diozonid aus Kautschuk beobachtet 
werden konnte. 

Experimenteller Teil. 

Monozonide der Citrale a und b. 

Die beiden Aldehyde wurden nebeneinander untersucht. Sie wurden 
in getrocknetem Petroliither, Sdp. 50-60°, aufgenommen und so 
lange mit ozonisiertem Sauerstoff behandelt, als sich aus der LOsung 
noch etwas abschied. Von den ausgefiillten wasserk~aren Sirupen 
wurde der dariiber stehende Petrolather abgegossen. Diese Sirupe 
zeigen die Eigenschaften der Ozonide: sie sind in Essigester leicht, 
in Ather, Alkohol, Benzol weniger, in Petrolather schwer l6slich. Man 
kann sie durch Aufnehmen in Essigester und Fiillen mit Petroliither 
reinigen. Sie sind auch im vakuumgetrockneten Zustande 6lig und 
wenig explosiv. Bei den Analysen dieser Praparate wurden ahnliche 
Resultate wie friiher von Langheld gefunden, d. h. die Citrale haben 
ungefahr 4 Atome Sauerstoff aufgenommen. 

Citral a. 0,1194 g Sbst.: 0,239 g CO2 , 0,0839 g H 20. 

CloHlS06. Ber. C 55,6, H 7,4. 
Gef. " 54,6, .. 7,8. 

Citral b. O,1334g Sbst.: 0,2693g CO2 , O,0897g H 20. 

C1oH1SO,. Ber. C 55,60, H 7,4. 
Gef. " 55,06, .. 7,5. 

Die weitere Dntersuchung hat es nun sehr wahrscheinlich ge­
macht, daB die Monozonide ClOH160S keine einheitlichen K6rper, son­
dern Gemische von normalen Monozoniden ClOH160 4 und normalen 
Diozoniden ClOH160 7 sind. Waren namlich die Monozonide ClOH160 6 

Peroxyde, nach der Formel 

oder 

(CH3)2C--CH . CH2 • CH2 C : CH . CHO : 0 
1----..1 1 
0:0:0 CRa 

(CH3)2C : CH . CR2 • CH2 • C ~CR. CRO : 0 
1"0:0:0/ 

CRa 
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zusammengesetzt, wie wir es friiher angenommen haben, so miillte nach 
dem Waschen mit Wasser und Natriumbicarbonat ein Sauerstoffatom 
herausgenommen werden und Ozonide der Formel ClOH160 4 , also normale 
Monozonide, entstehen. Denn die Ozonidperoxyde verlieren hierbei 1 Atom 
Sauerstoff, wie in anderen Fallen gezeigt worden ist. Bei dieser Be­
handlung bleiben aber die Monozonide ClOH160/i ganz unverandert, wie 
durch Analyse festgestellt werden konnte. Auch das Verhalten der 
Monozonide C10H160 ii gegen Wasser beim Erwarmen spricht dafiir, 
da13 kein einheitlicher Korper, sondern cin Gemisch vorliegt, in dem 
aUerdings die normalen Monozonide ClOH160 4 iiberwiegen. Diese Kor­
per sind namlich ungesattigt, denn sie entfarben Brom in Eisessig. 
Durch Erwarmen mit Wasser werden sie leicht zerlegt. Die wasserige 
LOsung zeigt starke Wasserstoffsuperoxydreaktion, reduziert Fehling­
sche LOsung in der Kalte und liefert, mit Ammoniak und Essigsaure 
gekocht, die Pyrrolreaktion. Der Aldehyd, welcher die beiden letzteren 
Reaktionen anzeigt, ist der Liivulinaldehyd. Dies konnte dadurch 
nachgewiesen werden, da13 die Reaktionsmasse mit Wasserdampf de­
stilliert wurde. Hierbei schied sich aus dem Destillat beim Zusatz 
von essigsaurem Phenylhydrazin und etwas Salzsaure das bekannte 
Methylphenylpyridazin vom Schmp. 197 0 ab, indessen ist die Menge 
davon sehr gering; als Hauptprodukt entsteht ein ancerer, schwer mit 
Wasserdampf fliichtiger Aldehyd, der sich nicht isolieren lie13. Au13er­
dem wurde die Bildung von Acetonsuperoxyd beobachtet. Hieraus 
kann man entnehmen, da13 vorwiegend das Ozonid 

(CH3)2C--CH . CH2 . CH2 . C : CH . CHO 
I _______ I I 
0:0:0 CH& 

entstanden ist. Das Auftreten des Lavulinaldehyds spricht fiir das 
Vorhandensein cines gesattigten Diozonids in dem Ausgangsmaterial. 

Diozonide der beiden Citrale a und b. Leitet man in die 
LOsungen der beiden Aldehyde in gut getrocknetem Tetrachlorkohlen­
stoff Ozon ein, so bemerkt man ebenfalls die Abscheidung von dicken, 
hellen bIen, welche man ahnlich wie vorhin beschrieben isolieren und 
durch Aufnehmen in Essigester und Fallen mit Petrolather reinigen 
kann. Beim Trocknen im Vakuum werden diese ble vollkommen 
fest und lassen sich zu Pulver zerreiben. Die Monozonide sind in Tetra­
kohlenstoff leicht, die Diozonide schwer loslich. 

Citral a. 0,1076 g Sbst.: 0,1978 g CO2 , 0,0642 g H 20. 
CloH1607. Ber. C 48,4, H 6,4. 

Gef. .. 50,1, .. 6,6. 
Citra! b. O,1814g Sbst.: O,3232g CO2 , O,1078g HID. 

CloHlS07. Ber. C 48,4, H 6,4. 
Gef. .. 48,5, .. 6,6. 
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Molekulargewichtsbestimmungen nach der Gefriermethode im Raoult­
Beckmannschen Apparat: 

I. Eisessig 32,9 g, Sbst. 0,1697 g, L1 0,09. - II. Benzol 21,185 g, Sbst. 
0,1057 g, Ll 0,01. 

Mol.-Gewicht: Ber. 248. Gef. I. 224, II. 253. 

Die Diozonide zeigen im allgemeinen die gleichen Reaktionen wie 
die Monozonide, nur enWirben sie nicht mehr Brom; auch sie sind 
wenig explosiv. Durch Erwarmen auf dem Wasserbade am RiickfluJ3-
kiihler werden sie nach kurzer Zeit vollstandig zerlegt. Die q uan­
titative Untersuchung des Verlaufs dieser Spaltung ergab folgende 
Resultate: 10 g Diozonid wurden auf dem Wasserbade bis zur voll­
standigen LOsung erwarmt; dabei setzt sich im RiickfluJ3kiihler eine 
reichliche Menge Acetonsuperoxyd ab, die nur schatzungsweise bestimmt 
werden konnte, ca. 1 g. Darauf wurde die wasserige Fliissigkeit zur 
Gewinnung des in ihr enthaltenen Acetons unter Verwendung eines 
Kolonnenaufsatzes vorsichtig desti1liert. Hierbei ging bei 56-57° eine 
farblose Fliissigkeit iiber (1 g), die durch das Semicarbazon yom Schmp. 
187° als reines Aceton charakterisiert wurde. 

Der Lavulinaldehyd wurde darauf aus der Reaktionsmasse mit 
Wasserdampf abgeblasen; das Destillat ergab 2,7 g Methylphenyl­
pyridazin yom Schmp. 197°; dies entspricht etwa 2 g Lavulinaldehyd, 
wenn man die Ausbeute von Pyridazin auf 80% anrechnet. 

Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde im Vakuum 
zur Trockne eingedampft und der 6lige Riickstand zur Trennung der 
Lavulinsaure und des Glyoxals mit Ather behande1t. Erstere geht 
in L6sung und verbleibt nach dem Verdampfen des Athers als 01 zu­
riick. Von demselben destillierten bei 130-150° nnter 10 mm Druck 
1,7 g, wahrend 0,5 g als Riickstand gewogen wurden. Das 01 kristalli­
siert beim Abkiihlen, schmilzt bei 33° und liefert ein Phenylhydrazon 
yom Schmp. 108°; es ist also reine Lavulinsaure. Der geringe Riick­
stand ist jedenfalls auch noch dieser Saure hinzuzurechnen. 2,2 g 
Lavulinsaure entsprechen 1,9 g Lavulinaldehyd. 

Die Analyse hatte also folgendes Resultat: 

10 g angewandte Sbst.: Ber. 4,0 g Liivulinaldehyd, 2,3 g Aceton. 
Gef. 3,9 " ca. 2 " 

Der in Ather unI6s1iche Riickstand muJ3te das Glyoxal enthalten, 
er war aber zu gering, um dieses daraus zu isolieren. Auch bei einem 
in gr6.13erem Ma.I3stabe angesetzten Versuch ge1ang es nicht, das Gly­
oxal genauer zu charakterisieren. 

Wir sind augenblicklich damit besch1iftigt, die anderen Glieder 
der aliphatischen Terpenk6rper nach derselben Methode zu bearbeiten. 
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78. C. Harries und Alfred Himmelmann: Zur Kenntnis der Ver­
bindungen der Citronella-Reihe. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 41, 2187 (1908). 

(Eingegangen am 15. Juni 1908.) 

Die Verbindungen der Citronellareihe sind zwar schon recht aus­
fUhrlich untersucht worden, indessen sind ihre Konstitutionsverhalt­
nisse immer noch nicht ganz einwandsfrei festgelegt. 

Tiemann und Schmidt l ) oxydierten das Citronellal mit Per­
manganat und erhielten dabei 50proz. Aceton und p-Methyladipin­
saure, deren QuantWit nicht bestimmt wurde. 

Aus diesem Ergebnis leiteten sie fUr das Citronellal folgende Formel 
ab: (CH3)2C: CH.CH2.CH2 .CH(CH3) .CH2.CHO. Da sich Citronellal, 
wie sie zeigen konnten, in 80 proz. Ausbeute zu dem Citronellol redu­
zieren, Citronellaloxim durch Wasserabspaltung und Verseifung, wie 
Semmler2) friiher gefunden hatte, in Citronellasaure iiberfiihren laBt, 
so teilten sie diesen beiden Verbindungen die analogen Formeln zu: 

(CH3)2C : CH.CH2.CH2.CH(CH3) .CH2 ·CH20H; 
(CH3)2C : CH.CH2.CH2.CH(CH3) .CH2 ·COOH. 

Barbier3) hat dann zuerst auf Grund des Ubergangs von Citro­
nellal in Menthylglykol die Formel desselben folgenderma13en um­
gestaltet: 

g~3)C . CH2 • CH2 . CH2 . CH(CHa) . CH2 . CHO , 
2 

und der eine von uns hat spater verschiedene Experimentalunter­
suchungen ausgefiihrt, welche diese Formel begriindeten. 

Erstens geht Citronellal bei der Behandlung mit Essigsaureanhydrid 
nach Tiemann und Schmidt 4) in Isopulegol iiber. 1m Isopulegol 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 903 [1896J. 
2) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2256 [1893]; vgl. auch E. Kre­

mers, Amer. chem. Journ. 14, 203 [1892]. 
3) Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 124, 1308 [1897]. 
.) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 22 [1897). 
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bzw. Isopulegon liegt aber nach Harries und Roder l ) die Doppel­
bindung in (8,9)-Stellung: 

CHa"'-C_CH/CH2 ' CH2"'-CH CH 
CH2,f' "'-CO - CH2/ • a . 

Sodann HiBt sich durch vorsichtige Oxydation 2) des Citronellal­
acetals mit Permanganat ein Glykol gewinnen, welches bei weiterer 
Oxydation mit Chromsaure einen Ketoaldehyd C9Hl60 2 liefert. Diese 
Resultate konnten am besten in folgender 'Veise erklart werden: 

(OH)g~:>C(OH). CH2· CH2 • CH2 • CH(CH3)· CH2 • CH(OCHa)z 

-> CHa · CO . CH2 • CH2 • CH2 • CH(CHa) . CH2 • CHO . 

Eine weitere Stiitze erfuhr diese Anschauung durch Ergebnisse 
friiherer Arbeiten von Wallach3) iiber Menthocitronellal, von dem er 
gezeigt hatte, da13 es mit Citronellal nicht identisch ist, und von B 0 u­
veanlt 4), der im Roseno! das l-Rhodinol auffand. Dieses laJ3t sich 
in einen dem Citronellal isomeren Aldehyd umwandeln, der mit Essig­
saureanhydrid Menthon und nicht Isopulegon liefert. Aller Wahr­
scheinlichkeit nach besitzt infolgedessen das Rhodinal die Formel, 
welche Tiemann und Schmidt dem Citronellal zuerst zugewiesen 
hatten: 

g~3)C : CH . CH2 . CH2 . CH(CHa) . CH2 . CHO . 
3 

Zu bemerken ist aber, daJ3 die Ubergange, auf die es ankommt, 
nicht quantitativ genau genug verfolgt werden konnten. Infolgedessen 
erschien es notwendig, noch einmal eine scharfere Methode zur Kon­
stitutionsaufklarung anzuwenden. 

Wir haben nun vor kurzem 6) gezeigt, daJ3 man mitHilfe desOzons 
die Konstitution der beiden Citrale in exakter Weise durch quantitative 
Bestimmung der Spaltungsprodukte ihrer Diozonide mit Wasser auf­
klaren kann; es erschien daher aussichtsreich, in derselben Weise auch 
die GHeder der Citronellalreihe zu bearbeiten. 

Wenn die Reaktion hier normal verliefe, sollte man erwarten, 
dal3 die zunachst entstehenden Monozonide unter Zugrundelegung der 
Citronellalformel von Barbier und Harries bei der Spaltung mit 
Wasser unter Bildung von Formaldehyd in Ketone mit einer Kette 
von 9 Kohlenstoffatomen iibergehen wiirden: 

1) Harries u. Roder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 3357 [1899]. 
2) Harries u. Schauwecker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 

2981 [1901]. 
8) Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~"8, 302 [1893]; ~96, 131 [1897]. 
') Bull. de la Soc. chim. [3] ~3, 458, 463 [1900]. 
6) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 2823 [1907]. 
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I. CHa.CO.CH2.CH2.CH2.CH(CHa) .CH2.CH2.OH aus Citronellol, 
II. CHa.CO.CH2.CH2.CH2.CH(CHa) .CH2 .CHO aus Citronellal, 

III. CHa. CO. CH2 • CH2 • CH2 • CH(CHa) . CH2 • COOH aus Citronellsaure. 
In der Tat erhielten wir aus allen drei Verbindungen Ozonide l ), 

we1che aber zunachst nicht dem normalen Typus entsprechen. Sie 
lassen sich auch durch Wasser spalten, aber die Trennung der Spalt­
stiicke war mit so groBen Schwierigkeiten verkniipft, daB wir schlieB­
lich darauf verzichten muBten, die gesuchten Ketone C9 in reinem Zu­
stande zu isolieren. 

Wir machten aber folgende interessante Beobachtung, die fiir die Be­
urteilung der Konstitution dieser Korperklassevon Wichtigkeit seindiirfte. 

In allen drei Fallen, besonders aber beim Citronellalozonid, konnten 
wir die Bildung von Acetonsuperoxyd bei der Spaltung mit Wasser 
feststellen. Dies fiihrte uns dazu, auch auf Aceton zu priifen, und hier­
bei fanden wir bei den drei Verbindungen der Citronellareihe das Auf­
treten von Aceton. Wenn Aceton vorhanden war, muBte sich auch 
fJ-Methyladipinsaure gebildet haben, und in der Tat konnte auch 
diese Saure isoliert werden. Bei der quantitativen Bestimmung fanden 
wir nun das Resultat, daB das gebildete Aceton an Menge der fJ-Methyl­
adipinsaure entspricht, nur beim Citronellol konnte diese Saure nicht 
konstatiert werden. 

Die Erklarung hierfiir ist darin zu suchen, daB bei der Spaltung 
des Citronellalozonids neben dem Ketonaldehyd C9H l60 2 zunachst fJ-Me­
thyladipindialdehyd gebildet wird, welcher sehr leicht iiber den 
fJ-Methyladipinsaurehalbaldehyd in die fJ-Methyladipinsaure durch Oxy­
dation oder Autoxydation iibergeht. Dasselbe ist bei dem Citronella­
saureozonid der Fall. Hier entsteht neben der Ketosaure C9H l60 a eben­
falls zunachst der leicht veranderliche fJ-Methyladipinsaurehalbaldehyd. 

Beim Citronellolozonid dagegen tritt neben dem Ketonalkohol 
C9H1s02 in erster Phase ein Aldehydalkohol auf OCH. CH2 • CH2 • CH 
(CHa) .CH2 .CH2 .OH, und dieser wird nicht so leicht in fJ-Methyl­
adipinsaure umgewandelt. Infolgedessen gewinnt man bei unserem 
Verfahren nur das diesem Aldehyd entsprechende Aceton. 

Wir erhielten folgende Werte: 

Ozonide 

Citronello! . 
Citronella! . 
Citronellasiiure 

II, angew. 
" Menge 

II 

II 
I 

g 

15 
25 
20 

Aceton 

g;f. I h;r. I 

II 0,8 3,7 
2,0 6,2 
2,6 4,9 

% 

21 
32 
52 

p-Methyladipinsiinre 

g~. I ~r-j % 

~:~ I :;:! l :: 
1) Das Citronella!ozonid ist schon von Langheld, Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 343, 351 [1905J, beschrieben worden. 

Harries, Untersuchungen. 31 
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Man sieht hieraus, daB die fiir Aceton und Methyladipinsaure 
gefundenen Werte recht gut iibereinstimmen. Es ist immer etwas 
mehr von der Saure als vom Aceton ermittelt worden, was sich daraus 
leicht erkliiren laBt, daB das letztere schwieriger als die erstere isoliert 
werden kann. Die der ,B-Methyladipinsaure entsprechenden Aldehyde 
scheiqen beim Citronellal und der Citrone11asaure ganz verschwunden 
zu sein. Ferner sieht man, daB, je negativer der Komplex wird, sich 
desto mehr Aceton und Saure bilden. 

Man kann nun diese Beobachtung in zweierlei Richtung inter­
pretieren. 

Einmal konnte das primar an die Doppelbindung (8,9) angelagerte 
Ozon bei der Spaltung mit Wasser weitergreifend oxydieren: 

CH3 • C . CH2 • CH2 • CH2 •••• 

/1 A 
CH2 ·0a-1 

Es ware dies dann ein Beispiel dafiir, daB Ozon nicht immer an 
der Stelle oxydierend wirkt, wo es sich anlagert. 

Wir kennen in der Tat einen solchen Fall, der flir eine derartige 
Erscheinung sprechen konnte, Pulegonozonidperoxyd, ClOH160 5 , geht 
namlich auBerordentlich leicht in ,B-Methyladipinsaure, und zwar zu 
mindestens 80% iiber. Eigentlich so11te man hier das Auftreten von 
Methylcyc1ohexandion als Zwischenglied erwarten: 

H 3C"'-C_C/CH2 • CH2"'-CH CH ~ 
H 2C/ "'-/ "'-C02 , CH/ . a 

Oa 
CH2 ·CH2 CH2 • CH2 

OC( )CH . CHa ~ HOOC/ )CH . CHa . 
OC~-~CH2 HOOC~------CH2 

Gegen diese Auffassung spricht aber unseres Erachtens die Bil­
dung des Acetons, welches bei einer Verbindung der oben gegebenen 
Formulierung gar nicht entstehen kann, sondern bei der weitergreifen­
den oxydativen Spaltung ebenfalls zerstort werden miiJ3te. 

Naheliegender erscheint vielmehr die zweite Erklarung zu sein, 
namlich die drei bisher als einheitlich angesehenen Glieder der Citro­
nellareihe sind Gemische von Verbindungen der Formel 

CHa",-C CH d CHa"'-c - CH CH CHl'" 2 • • •• un CHa/ - . 2 •••• 

Citronellareihe Rhodinareihe 

Die gefundenen Quantitaten Aceton und Methyladipinsaure riihren 
von einer normalen Spaltung der Verbindung der Rhodinareihe her. 
Dnd zwar enthalt dann nach den Analysen das Citronellol mindestens 
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20% von Rhodinol, das Citronellal desgleichen ca. 40% von Rhodinal, 
die Citronellasaure desgleichen ca. 60% von Rhodinasaure. J e saurer 
die den Sauerstoff am endstandigen Kohlenstoffatom tragende Gruppe 

wird, desto unbestandiger wird die Konfiguration ~~2)C. CH2 .... und 

desto mehr hat sie die Neigung, sich bei ihrer Ents~ehung in ~~:>C 
= CH. . .. umzulagern. Letztere miissen wir demnach als die be­
standigere ansehen. 1m stark negativen Citral ist gar keine oder sehr 
wenig Neigung zur Bildung der erstgenannten Konfiguration vor­
handen. 

Mit dieser Interpretation stimmen auch die friiheren Befunde 
iiberein, ja einige scheinbar miteinander im Widerspruch stehende 
Beobachtungen lassen sich nun zwanglos erklaren. 

Besonders mochten wir hier die Beobachtung von Tiemann und 
Sch mid t hervorheben, welche bei der Behandlung von Citronellal 
mit Essigsaureanhydrid nur ca. 50% Isopulegol erhalten konnten. 
Weiter hat der eine von uns mit Scha uwecker1) gezeigt, daB, wenn 
man Citronellalacetal mit Permanganat in wasseriger Losung oxydiert, 
ein Teil - etwa die Hillte - das Acetal des Halbaldehyds der ,B-MethyI­
adipinsaure liefert, wahrend der andere Teil in ein Glykol umgewandelt 
wird. Ersterer entspricht der im technischen Citronellal vorhandenen 
Menge an Rhodinal, letzterer der an Citronellal. Und es ist moglich, 
daB im wesentlichen nur dieses Glykol dann spater mit Chromsaure 
und Eisessig zu dem Ketoaldehyd C9H1602 oxydiert wurde. Das tech­
nische Citronellal verschiedener Herkunft ist aber anscheinend nicht 
gleichartig zusammengesetzt. Denn wahrend bei Citronellal von Schim­
mel & Co. bis zu 60% von dem Halbacetal der p-Methyladipinsaure 
erhalten wurden, konnten bei spater ausgefiihrten Versuchen mit Citro­
nellal von Haarmann & Reimer nur ca. 40% dieser Verbindung 
isoliert werden. Damit wiirde die Analyse des Citronellals vermittels 
Ozon iibereinstimmen, welche wir jetzt ausgefiihrt haben. Dieses Citro­
nellal hatte uns wieder die letztere Firma geliefert. 

Die Derivate der Verbindungen der Citronellareihe haben auch 
selten einen scharfen Schmelzpunkt, so hat man insbesondere bei der 
Darstellung und Reinigung des Semicarbazons des Citronellals nach 
Tiemann den Eindruck, als habe man es mit einem Gemenge von 
zwei Substanzen zu tun. Das von Bouvea ult2) untersuchte Rhodinal 
wird dagegen eine reinere Verbindung sein, denn sonst hiitte er bei 
der Kondensation mit Essigsaureanhydrid neben Menthon auch Iso-

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1498 [1901]. 
2) loco cit. 

:31* 
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pulegol, einen ungesattigten Alkohol, beobachten miissen, Wir mochten 
uns daher fiir die zuletzt angefiihrte Interpretation aussprechen, wenn 
sie auch noch nicht einwandsfrei erwiesen ist. Da hiernach die Ver­
bindungen der Citronellareihe Gemische sind, so miissen auch die im 
folgenden beschriebenen Ozonide ebenfalls als solche angesehen wer­
den. Die Ausbeuten an den Ozoniden sind, wie in den meisten unter­
such ten Fallen, quantitativ. Infolge der im experimentellen Teile be­
schriebenen Reinigung durch Umlosen entstehen aber kleine Verluste, 
die je nach der Loslichkeit des betreffenden Korpers verschieden sind. 

Experimenteller Teil. 

Citronellal l). 

Wahrend, wie wir kiirzlich zeigten, das Citral ein Monozonid 
ClOH160 4 und ein Diozonid ClOH l60 7 je nach den Losungsmitteln bildet, 
indem fiir jede Doppelbindung nur 1 Mol. Ozon addiert wird, finden 
wir bei dem Citronellal ein ganz verschiedenes Verhalten. 

Citro nellalozo nid peroxyd. 

Verhalten des Citronellals gegen Ozon ohne Losungsmittel. 

Schon Langheld 2) zeigte, dal3, wenn Citronellal ohne Losungs­
mittel ozonisiert wird, ein dicker Sirup entsteht, dessen Zusammen­
setzung ziemlich genau auf die Formel ClOHlSOS und nicht, wie man 
erwarten soUte, auf CloHlS04 stimmende Werte liefert. 

Wir haben nun die Angaben von Langheld nachgepriift und 
bestatigt gefunden. Langheld hat das Ozonid keinem Reinigungs­
proze13 unterworfen. Wir haben dagegen das durch direkte Ozonisie­
rung erhaltene bl in wenig Essigester aufgenommen (dabei schied sich 
eine kleine Menge Acetonsuperoxyd ab), und die filtrierte LOsung 
mit Petrolather gefiillt. Nach dreimaliger Wiederholung dieses Pro­
zesses wurde das dicke bl im Vakuumexsiccator bis zur Gewichts­
konstanz getrocknet. Auch das so gereinigte Ozonid zeigte dieselben 
Analysenresultate wie Langheld sie gefunden hat. 

0,137 g Sbst.: 0,2804 g CO2 , 0,1043 g H 20. 

ClOH1SO,. Ber. C 55,0, H 8,3. 
Gef. " 55,8, " 8,5. 

Der von Langheld seinerzeit gegebenen Beschreibung der Eigen­
schaften ist nichts Besonderes hinzuzufiigen. 

1) Das fiir die folgenden Versuche verwendete Citronella! wurde nach der 
Vorschrift von Tiemann u. Schmidt (Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
~9, 904 [1896]) iiber die Bisulfitverbindung sorgfiiltig gereinigt. Vgl. auch diese 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3%, 817 [1899]. 

2) Annalen d. Chernie u. Pharmazie 343, 350 [1905J. 
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Das so erhaltene Ozonderivat des Citronellal ist also analog wie 
andere Verbindungen mit Carbonyl zusammengesetzt. Es ist nun 
fruher gezeigt worden 1), daB in solchen Ozonidperoxyden ein Sauer­
stoffatom durch Waschen mit Wasser und Natriumbicarbonat heraus­
genommen und dadurch ein normales Ozonid gewonnen werden kann. 
Wir versuchten, diese Methoqe auch bei dem Citronellalozonidperoxyd 
anzuwenden, und konnten konstatieren, daB sich die Zusammensetzung 
des gewaschenen Produktes wesentlich andert und derjenigen cines 
normalen Ozonides nahekommt. Ganz rein haben wir das normale 
Ozonid allerdings nicht erhalten konnen. 

N or males Citro nellalozonid. 

Das Citronellalozonidperoxyd wurde in der dreifachen Menge Ather 
gelost und mehrere Male mit Wasser und Natriumbicarbonat durch­
geschuttelt. Die Waschwasser gaben die Reaktion auf Wasserstoff­
superoxyd. Nach dem Verdampfen des Athers im Vakuum wurde das 
Praparat im Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet. 

0,120 g Sbst.: 0,2522g CO2 , 0,0942 g H20. - 0,1303 g Sbst.: 0,2768 g CO2 , 

0,1032 g H20. 
C10H1S0i. Ber. C 55,0, H 8,3. 
CloH1S04. " 59,4, " 8,9. 

Gef. " 57,3, 57,9, " 8,7, 8,9. 

Die Zahlen der 2. Analyse stammen von einem Produkt, welches 
durch nochmaliges Waschen eines Praparates erhalten war, das zu­
nachst die Werte I ergeben hatte. Das n-Citronellalozonid unterscheidet 
sich in seinen Eigenschaften wenig von dem ersteren. 

Verhalten des Citronellal gegen Ozon in eine m Los ungsmittel. 

Oxozonidperoxyd ClOH1sOa • 

Die Losung des Citronellal in Tetrachlorkohlenstoff wird durch 
Ozon bei guter Kiihlung in eine dickliche Fliissigkeit verwandelt. Man 
leitet so lange ein, bis die Losung eine blaue Farbung annimmt. Das 
Ozonid wird durch Petrolather als dicker, farbloser Sirup abgeschieden, 
der durch Aufnehmen in Essigester und Fallen mit Petrolather in der 
vorhin beschriebenen Weise gereinigt und getrocknet wird. 

Die Analysen verschiedener Praparate gaben untereinander iiber­
einstimmende Resultate, aus denen hervorgeht, daB in diesem Ozonid 
noch mehr Sauerstoff vorhanden ist. 

1) Vgl. Harries u. :thieme, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 
2844 (1906]. 
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0,165g Sbst.: 0,3158 g CO2 , 0,1118 g H 20. - 0,1786 g Sbst.: 0,3374 g CO2 , 

0,1l70g H 20. - 0,1464g Sbst.: O,2768g CO2 • O,0943g H 20. 

CloHlS04' Ber. C 59,4, H 8,9. 
CloHlS05' " 55,0, " 8,3. 
CloHlsOe' " 51,3, " 7,7. 

Gef. " 52,2, 51,5, 51,5, " 7,5, 7,3, 7,2. 

Man hatte denken konnen, da13 bei dieser Ozonisierung das Ci­
tronellal in das Citronellasaureozonidperoxyd, ClOH1S0 6 , iibergegangen 
sei, allein, wie nachher gezeigt wird, sind die Eigenschaften der beiden 
Verbindungen verschieden. Das letztere ist m Tetrachlorkohlenstoff 
unloslich. 

Das beschriebene neue Ozonid ist ein farbloser, dicker Sirup von 
au13erst stechendem Geruch, wahrscheinlich riihrt dieser von kleinen 
Mengen Formaldehyd her, die sich abspalten. Es ist in allen gebrauch­
lichen organischen Solvenzien, au13er Petrolather, leicht loslich und 
besitzt aIle Eigenschaften der Ozonide, nur ist es nicht explosiv. Beim 
Erwarmen mit Wasser wird es schneller als das Citronellalozonid­
peroxyd zersetzt, dabei geht es in Losung. In derselben ist Wasserstoff­
superoxyd nachweisbar. Fehli ngsche Fliissigkeit wird stark reduziert. 

Spaltung der Citronellalozonide mit Wasser. 

Fiir die Spaltung wurden die Verbindungen ClOH 1S0 5 und ClOH1S0 6 

benutzt; bei beiden erhielten wir in jeder Hinsicht die gleichen Re­
sultate. 

25 g Ozonid wurden mit 300 g Wasser eine halbe Stunde auf dem 
Wasserbade unter Riickflu13 erhitzt. 1m Riickflu13kiihler set zen sich 
kleine Mengen von Acetonsuperoxyd ab, das Ozonid geht bis auf einen 
kleinen Teil in Losung. Zunachst wird dieselbe zur Isolierung des 
Acetons vermittels einer Kolonne bei gewohnlichem Druck destilliert, 
wobei eine farblose Fliissigkeit bei 56-58° iibergeht, welche sich als 
reines Aceton identifizieren 1ii.13t; sie betragt 2 g. Dann wurde die 
Fliissigkeit im Vakuum vorsichtig eingedampft, wobei als Riickstand 
18 g eines hellgelben Oles hinterblieben. Bei der nunmehr vorgenom­
menen Fraktionierung unter 12 mm Druck Hirbte sich dieses 01 bald 
dunkel; von 100-190° gingen 7 g iiber, welche Fehlingsche Fliissig­
keit reduzierten und aldehydische Bestandteile, sehr wahrscheinlich 
auch den gesuchten Ketoaldehyd, C9H160 2 , enthielten. Es war aber 
sehr schwer, auch bei ofter wiederholter Destillation, daraus ein einiger­
ma13en einheitliches Produkt abzuscheiden, so da13 wir auf die weitere 
Verarbeitung dieser Fraktion schlie13lich verzichteten. Der Keto­
aldehyd C9H1602 scheint zur Selbstkondensation zu neigen, wobei dann 
ein hydroaromatisches Keton entstehen wiirde. Es diirfte zu weit fiihren, 
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hier auf diese Verhaltnisse, deren AufkHi.rung wir vie1 Zeit vergeblich 
opferten, naher einzugehen. 

Nach 190° stieg das Thermometer auf ca. 200°, und das nun uber­
gehende 01 erstarrte in der Vorlage zu einem he1lgelben Kristallkuchen, 
ca. 6 g. Als Destillationsruckstand hinterblieben 5 g einer schwarzen 
harzigen Masse. 

Der Kristallkuchen wurde zur weiteren Reinigung in wenig Wasser 
gelOst und von kleinen, nicht aufgenommenen, oligen Anteilen filtriert. 
Beim Einengen scheidet sich die Verbindung rein weill ab und kann 
dutch nochmaliges Umkristallisieren aus Benzol-Chloroform (3: 1) unter 
Zusatz von Petrolather in feinen Nadeln erhalten werden, die bei 89° 
schmelzen. 

Die Analyse bestatigte die Annahme, da13 fJ - Methyladipin­
sa ure vorlag. 

0,1246 g Sbst.: 0,2388 g co., 0,0838 g HIO. 

C.HuO,. Ber. C 52,5, H 7,5. 
Gef. " 52,3, " 7,5. 

25 g Ozonid ergaben demnach 2 g Aceton und 6 g fJ-Methyladipin­
saure oder 32% bzw. 35% der berechneten Menge. 

Ci tro nellasa ure. 

Diese Saute, aus Citronellalaldoxim dutch Wasserabspaltung und 
durch Verseifen des entstandenen Nitrils nach Semmlerl) gewonnen, 
verhalt sich ganz ahnlich wie das Citronellal, indem auch bei ihr die 
Bildung von drei verschiedenen Ozoniden konstatiert werden konnte. 

Citronellasa ureozonidperoxyd, CloHls0e, 

bildet sich zunachst immer, wenn man die Saute in Tetrachlorkohlen­
stofflosung mit Ozon so lange behande1t, bis eine Probe der Fliissig­
keit, mit Brom-Eisessig versetzt, diesen nicht mehr entfarbt. Es scheidet 
sich bei der Ozonisierung als dicker, farbloser Sirup ab, welcher au..l3er 
von Tetrachlorkohlenstoff auch von Ather und Petrolather nicht auf­
genommen wird; in Essigester, Benzol, Alkohol ist er dagegen lOslich. 
Er besitzt die Eigenschaften der Ozonide, ist aber wenig explosiv. Zur 
Analyse wurde er wie fruher gereinigt und getrocknet. 

0,2650 g Sbst.: 0,5112 g CO2 , 0,1908 g H20. 
C10H1SO.. Ber. C 51,3, H 7,7. 

Gef. " 52,6, " 8,0. 

Die Citronellasaure verhalt sich also ganz ahnlich wie die 01-
saure. Es wurde deshalb wie bei dieser versucht, dutch Waschen mit 

1) loco cit. 
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Wasser ein Sauerstoffatom herauszunehmen, urn aus dem Ozonid­
peroxyd das normale Citronel1asaureozonid zu erhalten; Bicarbonat 
konnte in diesem FaIle aus experimentel1en Riicksichten nicht benutzt 
werden, wei! das Ozonid in Ather unloslich ist. 

Es konnte in der Tat konstatiert werden, daJ3 die Waschwiisser 
Wasserstoffsuperoxyd enthie1ten, nicht aber die Fehlingsche F1iissig­
keit reduzierten, ein Zeichen, daJ3 die eigentliche Ozonidgruppe un­
angegriffen blieb. Die Analyse deutet darauf hin, daJ3 der Kohlen­
stoffgehalt bei einem so behandelten, im Vakuum getrockneten Pra­
parat eine Zunahme erfahrt. 

0,1255 g Sbst.: 0,2484 g CO2 , 0,0882 g H20. 

C1oH 1SO,. Ber. C 55,0, H 8,3. 
Gef. " 53,9, " 7,8. 

Oxozonidperoxyd C1J11s07' 

Behande1t man die Tetrachlorkohlenstofflosung der Citronel1asaure 
sehr lange mit Ozon, so daB die Fliissigkeit durch 1etzteres blau ge­
fiirbt wird, und reinigt und trocknet das ausgescbiedene 01 in der 
vorher beschriebenen Weise, so findet man bei der Analyse Werte, 
welche darauf hinweisen, daB noch ein wei teres Sauerstoffatom ein­
getreten ist. Das Produkt unterscheidet sich in seinen Eigenschaften 
sonst nicht besonders von dem Citronellasaureozonidperoxyd. 

0,1318 g Sbst.: 0,2336 g CO2 , 0,0878 g H 20. 

C1oH 180 7 • Ber. C 48,0, H 7,2. 
Gef. " 48,3, " 7,4. 

Ob bier wirklich eine neue Verbindung vorliegt oder nicht. miissen 
weitere Untersuchungen an einfacheren K6rpern zeigen; zu bemerken 
ist nur, daJ3 auch die Olsaure in Tetrachlorkohlenstoffl6sung bei sehr 
lang andauernder Behandlung mit Ozon noch ein fiinftes Sauerstoff­
atom aufzunehmen und dabei in eine Ozonidverbindung C1sH 340 2 • 0" 
iiberzugehen scheint. 

Spa1tung der Citronellasaureozonide mit Wasser. 

Die Ozonide der Citronellasaure verhalten sich beim Erwarmen 
mit Wasser ganz ahnlich wie diejenigen des Citronella1s. Nach ein­
halbstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade gehen sie bis auf einen 
kleinen oligen Riickstand in LOsung. Dieselbe gibt die Reaktion auf 
Wasserstoffsuperoxyd und reduziert in der Warme Fehlingsche 
Fliissigkeit. 

Die Verarbeitung und Isolierung der Spaltprodukte wurde genau 
nach der beim Citronellal beschriebenen Methode ausgefiihrt. 
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So erhielten wir aus 20 g Ozonid 2,6 g Aceton und 12 g eines 
bles, welches beim Abdampfen des Wassers im Vakuum zurtickblieb. 
Dasselbe wurde durch Destillation im Vakuum unter 12 mm Druck 
in folgende Fraktionen zerlegt: 

1 g Vorlauf von 100--180°, 
1 " 01 von 180-190°; aus demselben konnte kein festes Semicarbazon 

isoliert werden, 
8 " p-Methyladipinsaure, Sdp. ca. 200°, 
2 " harziger Rlickstand. 

Da wir vermuteten, da.13 die ,8-Methyladipinsaure evtl. die gesuchte 
Ketonsaure C9H160 3 beigemengt enthielt, fiihrten wir die urn 200° 
siedende Fraktion nach der E. Fischerschen Methode in den Di­
athylester tiber, urn evtl. die verschiedenen Ester durch Destillation 
trennen zu k6nnen. Wir erhielten aber ein ganz einheitlich siedendes 
Produkt, welches bei 10 mm Druck von 123-126° uberging. Die 
Hauptmenge sott bei 124° und wurde analysiert. 

0,1079 g Sbst.: 0,2432 g CO2 , 0,0928 g HIO. 

CllH 200 4 . Ber. C 61,1, H 9,2. 
Gef. " 61,4, " 9,~. 

Es lag daher ganz reine ,8-Meth yladi pi nsa ure vor. Die Spaltung 
hatte also folgendes Resultat: 

Aceton 2,6 g, ,8-Methyladipinsaure 8 g oder 52% bzw. 58% der 
berechneten Werte. 

Bei der Spaltung der Citronellasaureozonide gehen regelmaBig etwa 
3,4 g verloren, denn aus 20 g Ozonid sollte man statt 14,6 g ungefahr 
18 g Spaltungsprodukte gewinnen. 

CitronelloP). 

Das Citronellol verhaIt sich beim Ozonisieren sehr merkwurdig. 
Wir erwarteten, daB es als ein ungesattigter Alkohol nur 1 Mol. Ozon 
aufnehmen wiirde. Das beim Behandeln einer Citronelloltetrachlor­
kohlenstofflosung ausfallende, dicke, farblose 01 ergab aber bei den 
Analysen Werte, welche zeigten, daB hier ein anormal zusammen­
gesetztes Produkt entsteht. Dieselben differieren auch untereinander 
erheblich. Zur Analyse wurde das Ozonid, wie fruher beschrieben, 
durch Uml6sen aus Essigester-Petrolather gereinigt und im Vakuum 

1) Bezogen von C. A. F. Kahlbaum, Berlin, wurde vor der Behandlung 
mit Ozon sorgfaltig fraktioniert und nur die Fraktion 117-118° (17 mm) benutzt. 
Es scheint aber, dall diese Reinigung nicht geniigt, und dall das Citronellol noch 
andere Stoffe beigemengt enthiilt, welche ebenfalls mit Ozon reagieren. Vgl. dazu 
die Arbeit auf S. 373. Weitere Untersuchungen liber das Citronellol siehe die 
Inaug.-Diss. von Comberg, Kiel 1913, ebenda liber Linalool. 
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getrocknet. Es ist nicht explosiv und besitzt die Eigenschaften der 
Ozonide. 

0,1939 g Sbst.: 0,3580 g C021 0,1308 g Hz0. - 0,1231 g Sbst.: 0,2388 g CO" 
0,0884 g H 20. 

C1oHao0 4 • Ber. C 58,8, H 9,8. 
Gef. " 50,3, 52,9, " 7,5, 8,0. 

" 8,5. 

Die Spaltung des Citronellolozonids 

mit Wasser verHiuft genau wie beim Citronellalozonid, auch die Ver­
arbeitung wurde in der gieichen Weise vorgenommen. Aus 15 g Ozonid 
gewannen wir 0,8 g Aceton oder 21% von der berechneten Menge. 
Beim Eindampfen der wasserigen Lasung erhielten wir ein OI, welches 
bei der Destillation im Vakuum in eine gro13e Anzahl Fraktionen 60 his 
120°, 120-140°, 140-170°, 170-200°, 200-230° zerlegt werden 
konnte. Alle diese Fraktionen hesitzen aldehydischen Charakter und 
reduzieren Fehlingsche Fliissigkeit; es gelang uns nicht, einheitliche 
Karper, insbesondere ,8-Methyladipinsaure, daraus abzuscheiden. 

Man miillte, urn hier Erfolg zu haben, bedeutend gra13ere Quanti­
taten Citronellolozonid zur Spaltung verwenden, als uns zurzeit zur 
Verfiigung standen. 
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79. C. Harries und Reinhold Haarmann: Zur Kenntnis des Farnesols. 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 46, 1737 (1913). 

(Eingegangen am 13. Mai 1913.) 

In der vorhergehendenAbhandlung 1) hat Herr Dr. Kerschbaum, 
Holzminden, als Konstitutionsformel fiir das Farnesol diejenige eines 
aliphatischen Terpenalkohols, 

(CHS)2C : CH.CH2.CH2·~ : CH.CH2.CH2'~ : CH.CH2 .OH 

aufgestellt. CHa CHa 
Da indessen die von ihm vorgenommenen Umwandlungen des 

Farnesols eine Veranderung der Lage der Doppelbindungen nicht vol1ig 
ausschlossen, erschien es wiinschenswert, die Konstitution mit Hilfe 
der Abbaumethode vennittels Ozon nachzupriifen. Wir m6chten aber 
gleich vorwegnehmen, daB auch die letztere einwandfrei zu dense1ben 
Resultaten fiihrte, wie sie Kerschba urn gewonnen hat. 

Das Farnesol, welches wir der Freundlichkeit der Firma Haar­
mann & Reimer, Holzminden, verdanken, liefert je nach dem Losungs­
mittel, in we1chem es ozonisiert wird, zweierlei Ozonide. Aus Hexan­
losung scheidet sich ein dickes 01 ab, welches sich als fast reines Di­
ozonid erwies. Nimmt man dieses in Chloroform auf und ozonisiert 
weiter, so gelingt es, auch die dritte Doppelbindung abzusattigen und 
man erhiilt das Triozo nid. 

Ersteres wurde nicht weiter untersucht, dagegen letzteres der Spal­
tung und einer eingehenden analytischen Priifung unterworfen. 

Entsprechend friiheren Erfahrungen und unter Zugrundelegung 
der Formel von Kerschbaum sollte das Farnesoltriozonid bei der 
Zerlegung mit Wasser Aceton, Lavulinaldehyd bzw. Lavulinsaure und 
Glykolaldehyd bzw. dessen Umwandlungsprodukte !iefern: 

(CHa>2C---- /~--CH. CR2 • CH2 • C //"" CH . CH!. 
1// "I /" / "".1 
0/-- ° -~O CH307 -- 0----:',,0 

/" CHa . C / " ---CH. CHa . OR + 3 H20 
/" / ,,! 

CHaO/,- O-~O 

= (CHa)zCO + 0: CH.CH2 .CH2 .CO + 0: CH.CH2 .CH2 .CO 
I I 
CHa CHa 

+ 0: CH.CHa.OH + 3 R 20 2 • 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gelellschaft 46, 1732 [1913]. 
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Neben Aceton wurde in der Tat Lavulinaldehyd und Lii­
vulinsaure aufgefunden. Die Menge der beiden Produkte zusammen 
lieferte zwar nicht die von der Theorie flir 2 Mol. Lavulinsaure be­
rechneten Werte, jedenfalls aber bedeutend mehr Lavulinsaure, als 
einem Molekiil davon entspricht. Der Glykolaldehyd liei3 sich dagegen 
nicht nachweisen, statt dessen entstanden Ameisensa ure und etwas 
Essigsa ure. Die Bildung der Ameisensaure erklaren wir nach der 
Peroxydumlagerung aus dem Glykolaldehyd nach folgendem Schema: 

R-c--I
I ---CR. CR2 • OR + 0 = R-CO + 2R. COOR 

A I I . 
CRa 0TO-O CRa 

Zu erwahnen ist noch, dai3 wir auch das Farnesen, den vierfach 
ungesattigten, dem Farnesol zugehorigen Kohlenwasserstoff ozonisiert 
haben, wobei wir ganz glatt ein Tetraozonid, ClOR 240 12 , erhielten, wel­
ches in Anbetracht der vielen Ozonidgruppen merkwtirdig bestandig war. 

Experimentelles. 
Das Farnesol wurde tiber die Phthalestersaure1) nochmals gereinigt 

und hatte dann den Sdp. 157-162° bei 10 mm. 
Die Ozonisierung wurde mit gewaschenem 5--6proz. Ozon ausgefiihrt, und 

zwar in HexanlOsung. Das Ozonid fiel aIs gallertartige Masse aus und gab eine 
Ausbeute von ca. 83%. 

0,1348 g Sbst.: 0,2748 g CO2 , 0,0979 g H 20. 

CliH26010' Ber. C 49,15, H 7,16. 
CliHze0 7 • "" 56,57, " 8,22. 

Gef. " 55,60, " 8,12. 
Danach war also ein Diozonid entstanden. 
Zur voIIstiindigen Absiittigung wurde das Ozonid nun wieder in trockenem 

Chloroform gelOst und unter denselben Bedingungen wie oben weiter ozonisiert. 
DiesmaI trat keine Abscheidung ein. Nach dem Abdunsten des Chloroforms 
im Vakuum bei 20° bIieb ein ziihes GaIIert zuriick - die Ausbeute betrug ca. 85%. 

Nach zweimaIigem Umfii.Ilen aus Essigsiiure mit Petroliither und Trocknen 
im Vakuum Iieferte es folgende AnaIysenwerte: 

0,1936 g Sbst.: 0,3496 g CO2, 0,1244 g H 20. 

CUH2S01O' Ber. C 49,15, H 7,16. 
Gef. " 49,25, " 7,19. 

Die dritte Doppelbindung war also jetzt ebenfalls mit Ozon ab­
gesattigt. 

Das Ozonid gab mit Wasser gekocht folgende Reaktionen: 
1. auf Wasserstoffsuperoxyd (mit Chromsaure und Ather, Blau­

farbung des Athers), 
2. auf die Gruppe C.CO.C.C.CHO (Pyrrolprobe), 
3. auf Aldehyde (Reduktion von Fehlingscher LOsung). 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9, 901 [1896]. 
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Das gereinigte Ozonid wurde zur Spaltung mit Wasser versetzt 
und zwar je 100 g Wasser auf 1/20 Grammolekill Ozonid. Nach 3/4- bis 
1 stiindigem Kochen war es gespalten, ohne einen Riickstand zu hinter­
lassen. 

Urn auch die leichtfliichtigen Reaktionsprodukte zu erhalten, wurde 
der auf dern hierzu verwendeten Kolben befestigte Wasserkiihler mit einern mit 
Ather und fester Kohlensaure gekiihlten GefaB durch ein Rohr verbunden. Ebenso 
wurden spater bei der Destillation der wiisserigen Reaktionsfliissigkeit zwei Ge­
faBe vorgelegt, deren erstes mit Salz und Eis und deren zweites mit Ather und 
Kohlensaure gekiihlt wurde. 

Es wurden zwei Spaltungen durchgefiihrt. Bei der ersten wurden 
15,95 g, bei der zweiten 10,30 g Ozonid angewandt. 

In der mit Ather und Kohlensaure gekiihlten Vorlage waren einige 
Tropfen einer leichtbeweglichen, farblosen Fliissigkeit vorhanden, die 
mit essigsaurem p-Nitrophenylhydrazin versetzt, einen roten Karper 
ausschieden, der nach dem Umkristallisieren aus Wasser den Schmp. 
120° zeigte. Nach Bamberger 1) liegt der Schmelzpunkt des Aceton­
p - nitrophenylhydrazons bei 148-148,5°. Die Erniedrigung des 
Schmelzpunktes ist durch Beimengung von Lavulinaldehydnitrophenyl­
hydrazon zu erklaren. 

Aus der ersten Spaltung resultierte ein wasseriges Destillat, das 
sauer reagierte. Urn die darin enthaltenen Sauren zu gewinnen, wurde 
es mit Calciumcarbonat neutralisiert und eingedampft, wobei als Riick­
stand eine feste, wei13e, kristallinische Masse gewonnen wurde. Das 
Gemenge der Calciumsalze (ca. 4 g) zeigte starke Reaktion auf Ameisen­
sa ure (Reduktion von Silberlasung und schwache Reaktion auf Essig­
sa ure, Kakodylprobe) an. 

Die Calciumsalze wurden zur weiteren Verarbeitung wieder in 
Wasser gelost, mit Schwefelsaure angesauert und die Sauren mit Wasser­
dampf iibergetrieben. 

Die Gesamtmenge der Sauren entsprach 518,70 cern l/lOn-Natron­
lauge = 2,075 g Natronlauge. 

Die Ameisensaure wurde dann durch Kochen mit Quecksilber­
oxyd zerstort und die Lasung wieder titriert. Die Essigsa ure brauchte 
28,2 cern l/lOn-Natronlauge = 0,113 g Natronlauge, diese entsprechen 
0,1695 g Essigsaure. Der Ameisensaure entsprechen dann 2,075 bis 
0,113 = 1,962 g Natronlauge = 2,257 g Ameisensaure. Theoretisch 
mii13ten 4,01 g Ameisensaure entstehen. Die gefundenen Werte fiir die 
beiden Sauren entsprechen 3,413 g Calciumsalzen oder ca. 86%. 

Das von den Calciumsalzen im Vakuum abgedampfte wasserige 
Destillat wurde beide Male mit essigsaurem Phenylhydrazin und etwas 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 1306 [1893]. 
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CWorwasserstoffsaure versetzt. Es fiel das Phenylmethyldihydro­
pyridazin aus, das, aus abs. Alkohol umkristallisiert, den Schmp. 197° 
nach Harries!) zeigte und quantitativ bestimmt wurde. 

Die DestiUation des 6ligen Riickstandes ergab folgende Fraktionen: 

I. Spaltung. 

1. 30- 50: 10 mm .... 1,15 g} Liivulinaldehyd 
2. 30- 80 10 " . . . . 0,37 " 
3. 80-146° 10 " .... 3,10 " 
4. 146-190° 10 " . . . . 3,13 " 

3. und 4. wurden nochmals fraktioniert. 
a) 60- 80° 10 mm. . .. 0,78 g Liivulinaldehyd 
b) 125-190° 10 " . . . . 4,88 " Liivulinsiiure 

Riickstiiude 1,69 " 

II. Spaltung. 
1. 25- 75° 12 mm .. .3,73 g Liivulinaldehyd 
2. 75-170° 13 " . 3,13 " 

2. wurde nochmals fraktioniert. 
a) 30- 80° II mm .. .0,35 g Liivulinaldehyd 
b) 100-140° 12 " .. . 2,14 " Liivulinsiiure 

Riickstande 1,74 " 

Aus den Fraktionen I 1., 2. und a), sowie II 1. und a) wurde das 
Phenylmethyldihydropyridazin wie aus den wasserigen Destillaten ge­
faUt und mit diesen vereint. 

Fraktion Ib und lIb wurde als Lavulinsaure durch das Phenyl­
hydrazon yom Schmp. 108° nachgewiesen. 

Die Ausbeute an Phenylmethyldihydropyridazin insgesamt betrug 
bei I 4,03 g, bei II 4,14 g, die Ausbeute an Lavulinsaurephenylhydrazon 
bei I 8,67 g, bei II 2,89 g. Zur naheren Bestimmung wurde beides auf 
Lavulinsaure umgerechnet. Theoretisch 

fiir 2 Mol. Praktisch Prozente 

Liivulinsiiure. I. Spaltung 
II. Spaltung 

10,1l 
6,51 

7,60 
4,42 

75,17 
67,91 

Bei der zweiten Spaltung wurde aus dem Destillat, welches sich 
in der mit Ather und Kohlensaure gekiihlten zweiten Vorlage ange­
sammelt hatte, eine bei 763 mm zwischen 30° und 70° siedende Fliissig­
keit isoliert, welche nach Eigenschaften, Geruch und vermittels essig­
saurem p-Nitrophenylhydrazin diesmalleicht als Aceton identifiziert 
werden konnte. Die Ausbeute betrug aber nur 25% der Theorie. 

Farnesentetraozonid. 
Das Rohfarnesol, welches wir zu unseren Versuchen von der Firma 

Haarmann & Reimer erhielten, hatte mehrere Jahre gestanden. 
Bei der Destillation im Vakuum zeigte es sich, daB ein groJ3er Teil 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 43 [1898J. 
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verandert und durch Abgabe von Wasser in Farnesen, CU;H24 , um­
gewandelt war. Wir erhie1ten leicht eine Fraktion yom Sdp. 129-- 133°, 
12 mm, we1che der Ozonisierung in Tetrachlorkohlenstoff mit ge­
waschenem, ca. 8 proz. Ozon unterworfen wurde. 

Hierbei schied sich das Ozonid als zahe, galiertartige, recht be­
standige Masse aus, we1che durch Dekantieren yom J»sungsmittel be­
freit, nach dem Umfa11en aus Essigester-PetroHither glasig erstarrte 
und sehr lebhaft verbrannte. Die Ausbeute betrug ca. 85%. 

0,2003 g Sbst.: 0,3429 g CO2 , 0,1206 g H 20. 

CIIH24012' Ber. C 45,43, H 6,11. 
Gef. " 46,69, " 6,74. 

Das Ozonid lieiJ sich durch Kochen mit Wasser spalten. Als Spal­
tungsprodukt konnte Liivulinaldehyd durch das Phenylmethyl­
dihydropyridazin yom Schmp. 197 0 nachgewiesen werden. 
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80. Georg Lenart: (}ber IX-Pyridylaldehyd. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 4'2', 808 (1914). 

(Eingegangen am 23. Februar 1914.) 

Kaufmann und Vallette l ) haben vor kurzem gezeigt, daJ3 sich 
l¥-Picolinjodmethylat nach der Sachsschen Reaktion mit Nitroso­
dimethylanilin kondensieren la.J3t, woraus bei der Spaltung auf etwas 
umstandlichem Wege Pyridylaldehyd gewonnen wird. Der letztere ist 
bisher nur ganz wenig beschrieben worden. 

Schon vor langerer Zeit sind im hiesigen Laboratorium Versuche 
gemacht worden, aus Picolyl-Kondensationsprodukten, wie CsR,N 
. CR : CR. CRa oder C5R,N. CH : CR. C6RS durch Ozon den l¥-Pyridyl­
aldehyd zu gewinnen. Sie haben jetzt zu dem Erfolge gefiihrt, daB 
dieser Aldehyd verh1iltnisma.J3ig leicht aus l¥ - Stil bazol bereitet wer­
den kann. Wie es scheint, geht die Reaktion bei der Spaltung des Ozo­
nids wie folgt vor sich: 

1. CoR,N. CR : CR. C6R:; ~ 

2. C5R"N.CH : CR.CaR:; ~ C5R,N.CR(6 + OCR.CoRo. 

Die voriibergehend gebildeten Peroxyde lagern sich dann in die 
Sauren urn. 

1m allgemeinen kann ich die von Kaufmann gegebene Beschrei­
bung des Pyridylaldehyds bestatigen, im einze1nen sind aber recht 
abweichende Beobachtungen gemacht worden, insbesondere in betreff 
des Siedepunktes, den ich bei 180° und 750 mm (Benzaldehyd unter 
gleichen Bedingungen 178°) fand, wahrend er dort bei 210° und 725 mm 
angegeben worden ist. Vielleicht haben Kaufmann und Vallette 
zu geringe Mengen Substanz zur Verfiignng gehabt. 

Pyridyl- 2 - methanal, C:;R,N.CRO. 

l¥-Stilbazol wird in der zehnfachen Menge konz. Salzsaure gelost 
und unter Kiihlung mit gewaschenem, schwachem (6-8proz.) Ozon 
behande1t. Die Dauer der Ozonisation betragt pro Gramm Stilbazol 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gese11schaft 45, 1742 [1912]; 46, 55 [1913]; 
vgl. auch Engler u. Kiby, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft :e:e, 599 [1889]. 
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ca. 2 Stunden. Sobald Bromwasser nicht mehr entfarbt wird, ist die 
Reaktion zu Ende. Die erhaltene LOsung wird, um etwa vorhandenes 
Ozonid zu zersetzen, 1 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Dann 
wird im Vakuum bei 40-50° zur Trockne verdampft; Benzaldehyd 
geht mit der Salzsaure iiber. Man athert aus und nimmt den Riickstand 
in Wasser auf, iibersattigt mit Kaliumcarbonat und blast den in Frei­
heit gesetzten pyridylaldehyd mit Wasserdampf abo 

Das Destillat versetzt man mit iiberschiissiger Salzsaure und dampft 
im Vakuum bis zur Kristallisation ein. Aus dem salzsauren Salz wird 
der Aldehyd durch eine konz. Losung von Pottasche wieder in Freiheit 
gesetzt, mit Ather aufgenommen und iiber Kaliumcarbonat getrocknet. 
Die Ausbeu te an rohem Aldehyd betragt aus 70 g Stilbazol 11 g oder 
27%. IX - P yrid ylaldeh yd siedet konstant bei 62-63° (Quecksilber­
faden ganz im Damp£) unter 13-14 mm Druck und 180° bei 750 mm. 
Benzaldehy d siedet unter den gleichen Bedingungen bei 178°. 

Spez. Gewieht: !8,5 = 1,1255; n~8,5 = 1,53886. 
Mol.-Refraktion: Ber. 3 !CC 29,46. Gef. 29,78. 

Br bildet eine wasserklare, stark lichtbrechende Fliissigkeit mit 
stechendem, charakteristischem Geruch. 

0,1693 g Sbst.: 0,4148 g CO2 , 0,0726 g H 20. - 0,1224 g Sbst.: 14,2 cem N 
(21°, 762 mm). 

CsHsON. Ber. C 67,3, H 4,7, N 13,1. 
Gef. " 67,3, " 4,8, " 13,2. 

Der Aldehyd ist in Wasser, Alkohol, Ather und in Essigester sehr 
leicht loslich. Die wasserige Losung reduziert Fehlingsche Losung 
in der Warme, ammoniakalische Silberlosung bei gewohnlicher Tem­
peratur. 

[Pyridyl- 2 - methanal] - phenylhY9.razon. 

Nach dreimaligem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol erhiilt man 
schwach gelbe, feine Nadeln oder Bliittehen, die bei 173°, bei rasehem Erhitzen 
bei 176° sehmelzen. Da Kaufmann und Vallette 180--182° angeben, wurde 
das Phenylhydrazon uber das salzsaure Salz gereinigt; der Schmelzpunkt blieb 
unveriindert. Hingegeu schmilzt das salzsaure Salz hoher als Kaufmann und 
Vallette angeben, niirulich bei 196° (statt 188°). 

0,1786g Sbst.: 0,4787g CO2 , 0,0907g H 20. - O,0989g Sbst.: 18,3ccm 
N (15°, 760 mm). 

C12H llN3 . Ber. C 73,1, H 5,6, N 21,3. 
Gef. " 78,1, " 5,7, " 21,6. 

Das salzsaure Salz bildet, aus Alkohol umkristallisiert, seidengliinzende, 
ziegelrote, feine Nadeln, die auch in kaltem Wasser loslieh sind. 

[pyridyl-2-methanaIJ-oxim. Das Oxim bildet feine, verfilzte, stark 
gliinzende, weiJ3e Nadeln. Es ist ill heiJ3em Wasser und Alkohol leicht 100lich. 
Nach viermaligem Umkristallisierell aus Wasser lag der Schmelzpunkt bei 113,5°. 

H a r r i es, Untersuchungen. 32 
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0,1608 g Sbst.: 0,3632 g COa. 0,0776 g H20. - 0,1032 g Sbst.: 21,1 ccm N 
(22°, 758 mm). 

CaRe0N.. Ber. C 59,0, H 4,9, N 23,0. 
Gef. .. 59,4, .. 5,2, .. 23,0. 

[Pyridyl- 2 - methanal] - semicarbazon. Diese Verbindung kristallisiert 
aus Alkohol in mikroskopischen, gllinzenden Nadeln, die rechtwinklig begrenzt 
sind. Das Semicarbazon ist in heiJ3em Wasser ziemlich, in Alkoholleicht 10slich. 
Einmal aus Wasser und zweimal aus Alkohol umkristallisiert, schmilzt es scharf 
ohne Zersetzung bei 195-196°. Beim raschen Erhitzen wurde der Schmelzpunkt 
bei 199° gefunden. 

0,1340 g Sbst.: 40,3 ccm N (22°, 757 mm). 
C7HsON,. Ber. N 34,1. Gef. N 33,8. 

Der IX-Pyridylaldehyd zeigt in seiner ReaktionsHihigkeit groJ3e 
Ahnlichkeit mit dem Benzaldehyd. Die Derivate kristallisieren schon 
und sind leicht zu erhalten. Ich beabsichtige, sie noch weiter zu unter­
suchen. 
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81. C. Harries: 'Ober die Einwirkung des Ozons auf organische Ver­
bindungen. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kie1, 
Annalen der Chemie und Pharmazie 410, 1 [1915J. 

(Eingegangen am 12, April 1915,) 

[Vierte Abhandlung.] 

Meine bisherigen Untersuchungen l ) iiber die Einwirkung des Ozons 
auf organische Verbindungen sind im wesentlichen nach drei Richtungen 
ausgefiihrt worden, namlich: in erster Linie, urn den Reaktionsverlauf 
bei der Einwirkung des Ozons festzustellen, wobei auch die Beant­
wortung der Frage nach der Zusammensetzung des Rohozons ein­
bezogen wurde. In zweiter Linie, urn diese Reaktion zur Konstitutions­
und Konfigurationsbestimmung von ungesattigten Korpem zu be­
nutzen, nachdem sie in allen Hauptztigen aufgeklart war. Hierbei 
hande1te es sich meistens urn die Festiegung der noch unsicheren Lage 
ihrer Doppelbindungen. Endlich, urn die Reaktion zur praparativen 
Bereitung von neuen Korpern anzuwenden, welche auf bisher betretenen 
Wegen nicht zuganglich waren. - Auch in der letzten Zeit sind eine 
AnzaW von Arbeiten entstanden, we1che noch einige hierbei offen ge­
bliebene Probleme zu lOsen versuchten. - Ehe ich aber die bemerkens­
wertesten Resultate derse1ben bespreche, fasse ich kurz noch einmal 
die allgemeinen Ergebnisse der Ozonreaktion zusammen. 

Betrachtungen tiber die Ozonreaktion im allgemeinen. 

Ein Fachgenosse hat kiirzlich behauptet, die Ozonreaktion ware 
lange nicht so anwendbar wie die Wasserstoffreduktion mit katalytisch 
wirkenden Metallen. Ich habe mich bisher stets gehiitet, einen solchen 
Vergleich zu ziehen. Da diese beiden Reaktionen aber nun einmal 
in Parallele gesetzt worden sind, mochte ich mich iiber ihre Vorziige 
und Nachteile eingehender aussprechen. - Allerdings kann man zu­
gestehen, da.13 eine gewisse A.hnlichkeit in ihrer Anwendbarkeit besteht. 
In beiden Fiillen bringt man au13er dem Wasserstoff oder Sauerstoff 

1) Annalen d, Chemie u, Pharmazie 343, 311 [1905]; 314, 288 [1910]: 390, 
236 [1912]. 
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nichts herein, was die lsolierung der Reaktionsprodukte spater er­
schweren konnte. Weiter lassen sich auch iiberall, wo man mit Wasser­
stoff und Platin oder Palladium hydrieren kann, Ozonide herstellen 
und selbst die Reaktionsphasen verlaufen ahnlich. So hat Wills ta tte rl) 
gezeigt, daB Naphthalin mit Platin und Wasserstoff nur an einem 
Kern unter Aufnahme von 4 Atomen Wasserstoff zu Tetrahydro­
naphthalin hydriert wird, wahrend friiher festgestellt wurde, daB 
Naphthalin ein Diozonid 2) liefert. Willstatter zog aus seinen Er­
gebnissen fiir die Konstitution des Naphthalins ahnliche SchluBfolge­
rungen wie ich friiher. Man kann sagen, daB man iiberall da, wo sich 
ein Korper katalytisch hydrieren laf3t, auch Ozonderivate aus ihnen 
erhalten wird, aber nicht umgekehrt. Z. B. war bisher alle Miihe ver­
geblich, den Ka utsch uk zu hydrieren, obwohl sich die Einwirkung 
des Ozons auBerordentlich leicht vollzieht. In dieser Richtung lieBen 
sich noch mehrere Beispiele auffinden. Ein wesentlicher Vorzug der 
katalytischen Hydrierungsmethode nach Paal, Skita und Willstatter 
besteht in ihrer auBerst bequemen und wohlfeilen Anwendbarkeit, 
wahrend der komplette Ozonapparat eine kostspielige Einrichtung ver­
langt, die sich nicht jedes Laboratorium leisten kann. AuBerdem ist 
die Bearbeitung der Ozonide schwieriger und verlangt von Fall zu Fall 
eine individue1le experimentelle Behandtung. Von Fachgenossen, die 
die Methode anwenden wollten und keine Erfolge damit erzielen konnten, 
wurde gewohnlich der Fehler begangen, daB sie nicht geniigend Material 
opfern mochten, urn die Untersuchung durchzufiihren. Bei Anwendung 
von Permanganat oder Chromsaure hatten sie aber im gleichen Falle 
sicher stets viel mehr Material verschwenden miissen. 

In technischer Beziehqng kann die neue Hydrierungsmethode als 
geradezu ideal bezeichnet werden und mit ihrer Hilfe ist AuBerordent­
liches ge1eistet worden. Ich erinnere an die Hydrierung der Phenole 
zu Ketohexamethylenen nach Sabatier und die Hartung oliger Fette. 
Die Ozonmethode kann auf solche Erfolge noch nicht zuriickblicken, 
das Ozon ste1lte sich immer noch zu teuer und laf3t sich auch im groBen 
unbequem anwenden, doch wird sich dies wohl in Zukunft auch andern. 

Es sei mir aber gestattet, einige unbedingte Vorziige der Ozon­
methode hervorzuheben. N ach meiner Meinung besitzt die Hydrierungs­
methode im wesentlichen nur Wert in praparativer Hinsicht, indem sie 
gestattet, neue Korper direkt aus den ungesattigten Verbindungen her­
zustellen. Uber die Ste1lung der Doppe1bindung erfahrt man durch 
die Hydrierung nichts. Mit Hilfe des Ozons gelingt es aber, auch diese 
SteHung genau festzulegen. Gesetzt den Fall, man sollte die Lage der 

1) Willstii tter u. Hatt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsch. 45, 1471 [1912]. 
!) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 337 [1905]. 
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Doppelbindung in einem aromatischen Korper mit ungesattigter Seiten­
kette ermitteln 

I. (y)CsH"CH = CH.CHa oder II. (y)C8H"CH2 .CH = CH2 • 

Durch Hydrierung kann ich nur erfahren, daJ3 eine Doppelbindung iiber­
haupt in der Seitenkette liegt, aber nicht ihren Ort. Bei der Ozonisie­
rung kann ich schon aus dem leicht oder schwer zersetzlichen Charakter 
des Ozonids ersehen, ob die Doppelbindung I oder II vorhanden ist1). 

sicherer natiirlich durch die Isolierung der Spaltprodukte. Man kann 
daher ruhig sagen, die Ozonmethode ist nicht nur allgemeiner anwend­
bar als die Hydrierungsmethode, sondern sie dringt viel tiefer in das 
Wesen der Verbindung ein. 

Zweierlei Schwierigkeiten bei ihrer Anwendung, welche sich illl 
Laufe der Zeit ofters unbequem bemerkbar gemacht haben, mOchte ich 
aber nicht unerwahnt lassen. Lange Zeit war es unmoglich, bei gewissen 
Korperklassen, besonders Alkoholen der Terpenkorper und ungesattigten 
Phenolen, einheitliche normale Ozonderivate herzustellen. Dieses Pro­
blem erscheint aber jetzt als gelost, nachdem gezeigt worden ist, daB 
man das Rohozon vor dem Einleiten lnit 5proz. Natronlauge und konz. 
Schwefelsaure waschen und weiter in solchen Fallen in sehr verdiinnter 
Losung arbeiten muB 2). Es hat sich bei dies en Untersuchungen beweisen 
lassen, daJ3 starkes Ozon, wie z. B. beim Cholesterin, Terpineol 
u. a. m., wasserabspaltend wirken kann und man dann Ozonderivate 
von zweifach ungesattigten Korpern erhalt. - Sodann erhielt man bei 
zyklischen hydrierten Kohlenwasserstoffen Ozonide, deren Zusammen­
setzung zwischen denen des normalen (03) und des Oxozonids (04) lag. 
Durch richtige Behandlung, die eben geschildert, gelingt es jetzt in fast 
allen Fallen, je nach Wunsch die normalen oder die Oxozonide zu gewinnen. 

Die zweite Schwierigkeit, die auch jetzt noch nicht vollstandig 
behoben ist, besteht darin, daB bei der Zerlegung der Ozonide durch 
Wasser oder Eisessig haufig sehr bestandige Peroxyde der Aldehyde 
oder Ketone auftreten konnen, deren Existenz man vor der Ozon­
reaktion iiberhaupt nicht kannte. Sind diese Peroxyde kristallisierbar, 
wie z. B. das Nonylaldehydperoxyd aus blsaureozonid 3), 

CHs(CH2}7CH -CH(CH2>7COOH 
t I 

0--0-0 
o 

-. CHs(CH2)7CH( I + OCH(CH2>7COOH , 
"0 

1) Harries, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 374, 306 [1910]. 
2) Harries u. Seitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4$, 941 [1912]. 

- Harries u. Haarmann, ebd. 48. 32 [1915]. 
3) Harries u. Frank, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31'4, 364 [1910]. 
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so ist die Verbindung verhaltnisma13ig einfaeh aufzuklaren. U nangenehmer 
liegt die Saehe, wenn olige Peroxyde entstehen, die meistens Gemisehe mit 
den oligen Aldehyden bilden und dureh ihre Oxydationsfahigkeit verhin­
dem, da13 man diese mit den gewohnliehen Reagenzien, wie Phenylhydra­
zin, Semiearbazid und Hydroxylamin, in fester Form abseheiden kann. 

In solchen Fallen sind zwei Mogliehkeiten vorhanden, entweder 
man zerstort die Peroxyde mit Alkali oder Alkaliearbonaten und fiihrt 
sie dadureh in die zugehorigen Ketone oder Sauren iiber - die Aldehyde 
werden allerdings hierbei meistens verharzt - oder man reduziert die 
Ozonide in atheriseher Losung mit Zinkstaub und Essigsaure. Letztere 
Methode haben wir kiirzlieh mit Erfolg bei den Phenolen mit ungesattig­
ter Seitenkette1) angewendet, sie fiihrt zur Erhaltung der Aldehyde. 

Fiir die praparative Weiterbehandlung der Spaltungsprodukte der 
Ozonide und ihre Isolierung, namentlieh wenn es sieh urn zahlreiehe 
Mogliehkeiten handelt, ist zu empfehlen, die neulieh ausgeprobte Me­
thode anzuwenden, die darin besteht, da13 man die wasserige Losung, 
in welcher die Ozonide bis zur Zersetzung gekoeht wurden, sofort mit 
gefiilltem Calciumearbonat neutralisiert, auf welchem Wege man die 
neutralen von den sauren Bestandteilen trennt und eine verharzende 
Einwirkung der letzteren auf die ersteren beim Eindampfen herabsetzt2). 

Zur Charakteristik der Ozonide. 

In der dritten Abhandlung habe ieh gemeinsehaftlieh mit Evers3~ 
gezeigt, da13 das symmetrisehe Butylen vier versehiedene Ozonderivate 
zu liefem vermag, namlieh mit gewasehenem Ozon ein desti1lierbares 
normales mono meres Ozonid (CHaCH) 203 , dann ein diekoliges di­
molekulares, nieht destillierbares Ozonid derselben Zusamme1J.setzung, 
welches gleiehzeitig mit dem ersteren entsteht. Mit ungewasehenem 
Ozon bildet sieh ein destillierbares mo no meres 0 xozo nid (CHaCH)20, 
und gleiehzeitig ein dimeres Dioxozonid, welches sieh analog dem 
dimolekularen normalen Ozonid verhalt. - Ieh weise aber darauf hin, 
da13 die Resultate der Molekulargewiehtsbestimmungen, welche naeh 
der kryoskopisehen Methode erzielt wurden, nieht einwandfrei erseheinen, 
weil sieh die Verbindungen in Losung sehr leieht zersetzen. Mit Sicher­
heit kann man aber sagen, da13 die diekoligen im Gegensatz zu den 
fliissigen Ozoniden polymer sind. 

Ieh habe damals die Vermutung ausgesprochen, da13 das Ozon wie 
das Oxozon bei niederer Temperatur moglicherweise dimolekular seien, 

2 0 3 ~ (Oa)2 und 2 0 4 ~ (04)2' 

1) Harries u. Haarmann, a. a. O. 
2) Harries u. Fonrobert, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 406,206 [1914]. 
3) Harries u. Evers, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 390, 238 [1912]. 
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und sich als dimolekulare Verbindungen anlagern. Wenn diese An­
nahme richtig ist, so mtiBten sich bei starkem Abktihlen mehr von den 
polymeren Ozoniden und Oxozoniden als von den fltissigen bilden, 
wahrend umgekehrt bei steigender Temperatur eine Zunahme der 
letzteren zuungunsten der ersteren erfolgen sollte. 

In der Tat scheinen die dahingehenden Experimente fUr diese 
Annahme zu sprechen. 

Seitz l ) fand bei der Wiederholung der Versuche von H. Neres­
heimer 2) tiber die Ozonisierung des Pinens folgende Verschiebung: 

bei etwa 12 0 0 0 bei -200 

festes Ozonid . . . . .. 0,3% 3,5% 18,5% 
fliissiges Ozonid . . . .. 99,7% 96,5% 81,5% 

Beim Wiederholen der Versuche tiber das Cyc1ohexen3) fand Seitz 
neu ein dtinnfltissiges, destillierbares, also monomeres Ozonid; dieses 
entstand bei 10-12° in einer Ausbeute von 14-17%, bei 0° aber nur 
in 6,6proz. Ausbeute, das andere war festes, polymeres Ozonid. 

Wagner4) konnte, als er das von Tank 5) zuerst bearbeitete 
Cyc10penten unter gleichen Gesichtspunkten ozonisierte, analoge 
Beobachtungen machen. 

Beim Ozonisieren des Cyc10pentens in Chlorathyl bei tiefer Tem­
peratur erhielt er ein kristallinisches normales polymeres Ozonid neben 
Spuren einer monomeren Verbindung; ozonisierte er aber bei einer 
Temperatur von +5 bis 10°, so bildete sich 6liges, anscheinend mono­
meres Ozonid. Diese Resultate regen an, das Ozon selbst daraufhin 
zu untersuchen, ob es bei niederer Temperatur eine andere Molekular­
gr6Be als bei Zimmertemperatur, bei der Ladenburg seine Molbestim­
mungen ausftihrte, besitzt. 

Zur Beurteilung der Frage, ob bei der Einwirkung des Ozons 
eine Umlagerung der Doppelbindung eintreten kann. 

Die Beantwortung dieser Frage, ob bei der Einwirkung des Ozons 
ein Bindungswechsel ahnlich wie bei derjenigen des Permanganats 
eintreten kann, ist wichtig, weil darin letzten Endes die Zuverlassig­
keit der Anwendung der Ozonreaktion fUr die Konstitutionsbestimmung 

1) Inaug.-Diss. Kiel 1913. 
2) Harries u. H. Neresheimer, Berichte d. Deutsch. chew. Gesellschaft 

40, 38 [1907]. 
3) Harries u. v. Splawa - Keyman, Berichte d. Deutsch. chern. GeseU­

schaft 41, 3552 [1908]. 
') Inaug.-Diss. Kiel 1913. 
5) Harries u. Tank, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1701 

[1908]. - fiber eine ahnliche Untersuchung, das Methylcylopenten betreffend, 
s. H. Berger, Inaug.-Diss. Kiel 1914. 
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enthalten ist. Ailerdings sind die Faile, wo eine Umlagerung vor sich 
gehen kann bzw. wo der Verdacht vorliegt, daJ3 durch das Ozon eine 
Umlagerung bewirkt worden ist, verhaltnismaBig wenig zahlreich. Es 
handelt sich, soweit nach unseren umfangreichen Untersuchungen bis­
her beobachtet worden ist, hauptsachlich um die Gruppierung 

CHs"-C _ C- und CHs"-C_ 
CH3/ - CH2"'~" 

wie sie bei den l'erpenkorpern offenen und isozyklischen Charakters 
mitunter vorkommt. Das beste Beispiel, um uber diese Verhiiltnisse 
Klarheit zu erhalten, bildet das Citronellal, fUr dessen Konstitution 
ich fruher die Formel 

g~:)C . CH2 • CH2 • CH2 • ~H . CH2 • CHO 

CHa 

wahrscheinlich gemacht habel). - Bei der Einwirkung wasserigen 
Permanganats 2) erhalt man hier immer insofern eindeutige Resultate, 
als man nur Abkommlinge der Gruppierung 

CHa,,-C = CH­
CH3/ 

erhalt. Nur mit Permanganat in Acetonlosung lassen sich Zwischen­
produkte isolieren, auf die ich nachher naher eingehen will. Auch 
bei der Einwirkung des Ozons gewinnt man Ergebnisse, wie schon fruher 
gezeigt worden ist, die ahnlich wie beim Permanganat verlaufen, aber 
immerhin darauf hindeuten, daJ3 im Citronella! ein Gemisch von 
Verbindungen vorliegt. Man kann namlich nach diesen Untersuchun­
gen 3) aus der Menge von Aceton bzw. Acetonsuperoxyd und fJ - Meth yl­
adipinsa ure, welche zunachst als einzig faBbare Spaltungsprodukte 
isoliert wurden, auf einen Gehalt von mindestens 40% der Verbindung 

g~:)C = CH . CH2 • CH2 • ~H . CH2 • CHO 

des sog. Rhodinals schlieBen. 
Da diese Untersuchungen nicht hinreichende Klarheit gebracht 

haben, setzte ich sie mit meinem Schiller Georg Wagner') fort. Wit 

1) Harries u. Scha uwecker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft U, 
2981 [1901]. 

2) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gese11schaft '., 
903 [1896]. 

8) Harries u. Himmelmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gese1lschaft 41, 
2187 [1908]. 

') G. Wagner, Inaug.-Diss. Kie1 1913. 
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He2en Ozon, wcht wie friiher direkt auf den Aldehyd einwirken, sondern 
auf dessen Dimethylacetal. Aber auch die Spaltung des Ozowds 
des Dimethylacetals fiihrte wcht zu dem gewiinschten Ergebnis, weil 
im wesentlichen nur Acetonsuperoxyd und p-Methyladipinsaure nach­
zuweisen waren. Es gelang allerdings, noch einen neuen Korper aus 
den Spaltungsprodukten herauszudestillieren, fiir den Wagner die 
Formel eines Ketoaldehyds annahm: 

CHs. CO. CH2 • CH2 • CH2 • CH. CH2 • CHO . 

CRa 
Dieses Produkt mnate identisch sein mit dem Ketoaldehyd, der 

friiher durch Oxydation des Dihydroxycitronellalacetals mit Chrom­
same in kleiner Menge erhalten wurde1) , war es aber wcht, denn der 
vermeintliche Ketoaldehyd lieferte nur ein Monosemicarbazon. Wagner 
konnte diesen Befund noch wcht erklaren. - Sowohl Himmelmann 
als auch Wagner beobachteten bei der Ozonidzersetzung das Auf­
treten von Peroxyden, die bei der Trennung der Spaltprodukte durch 
Destillation im Vakuum sich teilweise in Sauren umlagerten und als 
solche verharzend auf die neutral reagierenden Anteile einwirkten. Fest­
gestellt wurde ferner von Wagner, daB bei der Zerlegung des Ozonids 
des Citronellaldimethylacetals durch Wasser die Acetalgruppen 
abgespalten werden, daB also das Ziel, die Aldehydgruppe durch Aceta­
lisierung vor den Veranderungen zu schiitzen, nicht erreicht worden 
war. 

Da bei der Untersuchungsmethode der Zersetzungsprodukte der 
Ozonide in den letzten Jahren wesentliche Verbesserungen erzielt wor­
den sind, die namentlich darauf hinausgingen, die verharzende Wir­
kung der Sauren und Peroxyde auf die entstehenden Aldehyde und 
Xetone aufzuheben und die Peroxyde, wie vorhin geschildert wurde, 
zu zerstoren, so griff ich das Problem in Gemeinschaft mit Friedrich 
Comberg2) von neuem an. - Wir sind, wenn auch nicht zu erschopfen­
den, so doch zu wesentlich besseren Resultaten gelangt. Hierbei 
ist a uch eine ganz neue Reaktion bei der Zerlegung der 
Ozonide beohachtet worden, auf die ich nachher zuriickkomme. 

Wenn man die Resultate, welche bei Zerlegung des Citrone1lal­
dimethylacetalozowds erhalten werden, verstehen will, so ist es not­
wendig, sich zunachst einmal klarzumachen, welche Verbindungen 
iiberhaupt nach den beiden Formeln des Citronellals und Rhodinals 
in Betracht kommen konnen. Es sind dies folgende, wenn man die 
Acetale auJ3er Riicksicht l3.2t: 

1) Harries u. Scha uwecker, a. a. O. 
2) Inaug.-Diss. Kiel 1914. 
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I. g~3>C. CH2 • CH2 • CH2 • CH . (CHs) . CH2 • CHO -+ 
2 Citronella! 

CHa 
)9 . CH2 • CH2 CH2 • CH(CHs) . CH2 • CHO 

CH2-OS 

CHs. CO. CH2 • CH2 • CH2 • CH(CHa) . CH2 • CHO 
CHa. CO. CH2. CH2 • CH2. CH(CHs) . CH2. COOH 
CH20 + HC02H + cO2 

II. (CHa)2C = CH.CH2.CH2 .CH(CHs) .CH2 .CHO -+ 
Rhodina! 

(CHa)2C-CH. CH2 • CH2 • CH(CHa)' CH2 • CHO 
V 

0 3 

OCH. CH2 • CH2 • CH(CHa) . CH2 • CHO 
OCH.CH2 .CH2 .CH(CHs) .CH2 • COOH 
HOOC.CH2 .CH2 .CH(CHs) .CH2 ·COOH 

CHsCO. CHs + (CHS)2C(g)C(CHa)2 . 

Obwohl das Auftreten dieser zahlreichen Verbindungen schon ge­
niigend Schwierigkeiten fUr ihre Trennung und Identifizierung gemacht 
haben wiirde, hat die Untersuchung gelehrt, daB diese M6glichkeiten 
durchaus nicht die einzigen sind, sondern daB auch noch Zwischen­
produkte derselben, namlich Peroxyde, entstehen. Um diese zu ent­
fernen, werden die Zersetzungsprodukte, welche sich nicht an Calcium­
carbonat binden lassen, in ihren niedriger siedenden Anteilen mit IOproz. 
Kaliumcarbonat16sung, in ihren h6her siedenden, bei denen geringere 
Polymerisationsgefahr vorlag, mit IOproz. Natronlauge behandelt. Aus 
den Peroxyden der Ketone bilden sich hierbei Ketone. Allerdings 
wirkt die Natronlauge kondensierend, und so ist es nicht verwunder­
lich, daB man an Stelle der offenen unter Abspaltung von Wasser zyk­
lische Produkte erhalt. Es sind so gefunden worden: 

Von indifferenten Produkten das Peroxyd des Methylocta-
nonals 

CHa . CO . CH2 • CH2 • CH2 • CH . CH2 • CHO 
"-./ . 
o CHa 

Dieses geht durch Erhitzen mit Kalilauge in ein zyklisches Deri­
vat liber, das Athanoyl-4-methylcyc1ohexen-(I), von fo1-
gender Forme!: 
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I 

CHa 
I 

CO2 
I 

CH2 

H 2C( ICHO ~ 
H 2C,,/CH2 

CH 
I 
CHa 

II 
CHs 
I 

CO 
I 
C 

H 2C(iCH 
H 2C,,/CH2 

CH 
I 

CHa 

Die Konstitution dieser Verbindung II war leicht dadurch aufzu­
kHiren, dal3 sie sich als identisch erwies mit einem Keton, welches 
Wallach l ) vor mehreren Jahren auf einem anderen Wege gewonnen 
hatte. Wallach ging vom 1,4-Methylcyc1ohexenathan aus. Dessen 
Nitrosylchlorid-Additionsprodukt wurde mittels Natriumacetat Salz­
saure entzogen. Das hierbei entstehende Oxim geht bei der Verseifung 
in das Tetrahydro-p-acettol uol uber. Wagner hat dieses Keton 
schon in den Handen gehabt, aber fUr das Methyloctanonal gehalten. 

Das Tetrahydro-p-acettoluol kann sich nur aus dem Ketoaldehyd­
peroxyd der Formel I gebildet haben, welches seinerseits aus dem 
echten Citronellal bei der Oxydation durch Ozon entstehen mul3. 

Wahrend so das Vorkommen des echten Citronellals im kauflichen 
Citronellal bewiesen worden ist, kann andererseits eine Reihe von Ver­
bindungen erhalten werden, welche auf eine Beimischung an Rhodinal 
hindeuten (siehe die Ubersicht S. 538). So erhielten wir aul3er der 
schon fruher beobachteten fJ - Methyladipinsa ure den Halbalde­
hyd derselben neben Acetonsuperoxyd, dann eine neue Saure, 
die wir als 5 - Methylcyc1opentencarbonsa ure ansprechen und 
ihre Entstehullg aus dem Halbperoxyd der fJ - Methyladipinsaure 
nach folgendem Schema erklaren: 

H2CI--fH~O 
CH3 . HC" IHC" I ~ 

CH2 0 
I 

COOH 

H 2C:-l CHz 

CHa . HC,,)CH 
C 
I 

COOH 

Auch der Dialdehyd se1bst scheint sich zu bilden, denn es kann 
ein leicht fluchtiges Produkt isoliert werden, welches wahrscheinlich 
einen Methylcyc10pentenaldehyd darste1lt, durch Wasserabspal­
tung aus dem Methyladipindialdehyd entstanden. 

Diese Resultate wurden darauf hindeuten, dal3 das Citronellal 
eill Gemisch von zwei Korpern ist. Himmelmann hatte schon an-

1) Wallach u. Evans, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 360, 54 [19(8). 
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genommen, daB in demselben mindestens 40% Rhodinal, nach den 
aufgefundenen Quantitaten Acetonsuperoxyd einerseits und der Me­
thyladipinsaure andererseits berechnet, vorliegen miisse. 

Da jetzt noch groBere Mengen vom Halbaldehyd der f3 - Me­
thyladipinsiiure isoliert werden konnten, so stel1t sich das Ergebnis 
anders dar und wir miissen danach berechnen, daB das Verhaltnis um­
gekehrt ist als bisher angenommen wurde, namlich 60% Rhodinal 
und 40% Citronellal. 

Mit diesen Befunden steht nun nicht im Einklang, daB das Citro­
nellal ein schon von Tiemann und Schmidtl ) beschriebenes Semi­
carbazon liefert, dessen Schmelzpunkt konstant bei 84° liegt. Wir 
untersuchten infolgedessen dieses Produkt in der Annahme, daB es 
ebenfalls ein Gemisch darstelle, naher, konnten aber trotz sehr sorg­
fiiltiger Untersuchung durch Umkristal1isieren keine Schmelzpunkt­
veranderung feststellen und konnen nur die Ergebnisse der Untersuchung 
von Tiemann und Schmidt bestatigen. Auch aus der Mutterlauge 
konnte kein anders schmelzendes Semicarbazon isoliert werden. Danach 
sollte man annehmen, daB das Citronella! mit Semicarbazid nur nach 
einer Richtung reagiert. 

Als wir nun das Semicarbazon mit Ozon behandelten, fanden wir 
zunachst, daB dabei glatt I Mol. Ozon angelagert wird, wahrend die 
Semicarbazongruppe unverandert bleibt. Bei der SPaltung dieses 
Ozonids konnten wir aber zwei Semicarbazone isolieren. Ferner 
erhielten wir Ameisensii ure, Kohlensii ure und Acetonsuper­
oxyd. Letzteres allerdings in ganz geringer Menge. 

Wir identifizierten die beiden Semicarbazone als Methylocta­
nonal monose micarbazon 

CH3 • CO. CH2 • CH2 • CH2 • CH. CH2 • CH = N. NH. CO. NH2 , 

CHa 

welches also dem normalen Citronellal entspricht, und alS Se micarb­
azon des Halbaldehyds der r-Methyladipinsii ure 

HOOC.CH2 .CH2 .CH.CH2 .CH = N.NHCO.NH2 , 

CHa 
welches sich vom Rhodinal herleitet. 

Nach diesem Ergebnis berechnet sich das Mengenverhiiltnis vom 
Citronellal zum Rhodinal wieder anders, namlich: 60% Citronellal 
gegeniiber 40% Rhodinal. Hiernach mii.l3te man eigentlich annehmen, 
daB das Ozon eine umlagernde Wirkung auf die Doppelbindung aus­
iiben kann, da das Semicarbazon einen durchaus einheitlichen Ein-

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 34 [1897]; :n, 3307 (1898]. 
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druck macht. Bewiesen scheint mir diese Annahme allerdings noch 
nicht, da es doch nicht ausgeschlossen ist, da13 in dem Citronellalsemi­
carbazon ein au.l3erordentlich schwer zu trennendes Gemenge von Semi­
carbazonen vorliegt, welch letztere selbstverstandlich die gro13te Ahn­
lichkeit miteinander besitzen mussen. 

An Hand der Erfahrungen, welche bei der Untersuchung des 
Citronellalacetals mit Ozon gemacht wurden, erscheint es angebracht, 
jetzt die alterenl) Ergebnisse der Oxydation dieses Korpers zu erlautern. 
In wasseriger LOsung erhalt man in einer Ausbeute von 50-60% das 
Acetal des Halbaldehyds der ,8-Methyladipinsaure neben dem Glykol 
Dihydroxycitronellalacetal. Wird letzteres mit Chromsaure weiter be­
handelt, so kann man zwei Korper isolieren, einen fliissigen Keton­
aldehyd, der als y-Methyloctanonal angesprochen wurde: 

H C~>C(OH) .CH2·CH2 ·CH2·CH(CHa) .CH2CHO ~ 
2 CHa. CO. CHz. CH2. CH2 • CH(CHa) . CH2 • CHO, 

sod ann ein dickes 01 CloHlsOa von aldehydischen Eigenschaften, dem 
die Formel eines Oxydialdehyds beigelegt wurde: 

H C~~>C(OH) .CH2 ·CH2 ·CH2 ·CH(CHa) .CH2 ·CHO ~ 
2 ;~>C(OH) . CH2. CH2. CH2 • CH(CHa) . CH2. CHO . 

Es ist aber jetzt wahrscheinlicher, da13 dieser Korper vom Rho­
dinal abstammt. Auch seine Eigenschaften, wie seine Bestandigkeit 
sprechen mehr fiir einen Oxyketonaldehyd als fiir einen Oxydialdehyd. 
Seine Entstehung ware dann in folgender Weise zu erklaren: 

(CHa)2.C(OH) .CH(OH) .CH2 .CH2 .CH(CHa) .CH2 .CHO ~ 
(CHa)z.C(OH) .CO.CH2 .CH2 .CH(CHa) .CH2 ·CHO. 

Er wiirde dann in Analogie zu setzen sein mit dem Oxydiketon, 
welches man durch Oxydation des Dihydroxymethylheptenons mit 
Chromsaure erhalten kann und dessen Konstitution sichergestellt ist 2). 

(CHa)2 : C(OH) .CH(OH) .CH2.CH2.CO.CHa ~ 
(CHa)2 : C(OH) .CO.CH2 ·CH2 ·CO.CHa· 

Uber eine neue Reaktion bei der Spaltung der Ozonide. 

Bisher ist stets die Bildung der Zersetzungsprodukte, welche bei 
der Zerlegung der Ozonide gewonnen wurden, ganz einheitlich nach 

1) Harries u. Schauwecker, Berichte d. Deutsch. chew. Gese11schaft S4. 
2981 [1901]. 

I) Harries, Berichte d. Deutsch. chew. Gesellschaft 35, 1179 [1902]; s. 8. 
Ciamician u. Silber, ebd. fl. 3083 [1913]. 
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folgenden Gleichungen zu erkHiren gewesen. Es entstehen entweder 
Aldehyd bzw. Saure oder Keton, als Zwischenprodukte die Peroxyde. 

)C--C< ~ )CO + OC< + 0 bzw. 
I I 
0-0-0 

Jetzt hat sich herausgeste11t, da13 sich als Umsetzungsprodukt des 
Citronellalozonids (auch des Citronellolozonids) Acetol, CRs.CO 
. CH20R, bildet, also ein Ketoalkohol. Zunachst ist die Bildung 
desse1ben verbliiffend. Man kann sie aber auch erklaren, indem man 
annimmt, da13 sich an das Citronellal normalerweise Ozon anlagert und 
dann eine peroxydartige Umlagerung in folgender Weise statthat: 

RaC" CRa 
,.. /C-CH2 • • • ~ "CO + OCR 

Rav " "'I / ... 
" 0.0 I R 2COR 
O'~_". 

Man konnte diese Reaktion zu einer Deutung heranziehen, wie aus dem 
normalen Citronellal Verbindungen entstehen von einem Typus, der 
eigentlich vom Rhodinal abstammt, wie Methyladipindialdehyd 
und die ganze Reihe der moglichen Oxydationsprodukte bis zur fJ-Me­
thyladipinsaure. Ich wurde auch ohne weiteres annehmen, da13 das 
Auftreten dieser letzteren Reihe von Verbindungen einer solchen Re­
aktion ihre Entstehung verdanke, wenn nicht die gefundene Meuge 
des Acetols recht gering ware. 

Au13erdem gewinnt man merkwurdigerweise das Acetol bei der 
Zerlegung des Ozonids des Citronellalsemicarbazons nicht ein­
mal in Spuren, wo doch auch nachgewiesen werden kann, da13 beiderlei 
Abkommlinge gebildet werden. Damit wird die vorstehend gegebene 
Erklarung ffir die allgemeine Reaktion hinfallig; es so11 aber nicht 
bestritten werden, da13 eine Nebenreaktion in dieser Weise stattfindet. 

Weitere Beitrage zur Verwendung des Ozons als Hilfsmittel 
zur Konstitutionsaufklarung, insbesondere bei stickstoff­

haltigen Verbindungen. 

Bisher sind stickstoffhaltige Verbindungen noch wenig auf ihr 
Verhalten gegen Ozon untersucht worden. rch habe fruher einmal er­
wahnt, da13 die Oximidogruppe durch Ozon als Salpetersaure unter 
Regenerierung des Carbonyls abgetrennt werden kann. 1m vorigen 
Kapite1 ist mitgeteilt worden, da13 die Semicarbazongruppe intakt 
bleibt. Es war noch weiter eingehend zu bearbeiten, ob sich die doppelte 
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Bindung in Aminen ganz allgemein wie im Allylamin verhalt, von dem 
ich gezeigt habe, da13 es in normaler Weise unter Bildung von Form­
aldehyd und Aminoacetaldehyd oxydiert wird l ). 

Bekanntlich erhie1t im Jahre 1881 A. W. von Hofmann 2) bei 
der ersch6pfenden Methylierung des Piperidins neben dem zweifach 
ungesiittigten Kohlenwasserstoff Piperylen eine Base von der Zu­
sammensetzung C7H l6N, die er Dimethylpiperidin nannte. Von Lad en­
burgS) und besonders G. Merling4) ist die Reaktion in der Weise 
aufgekliirt worden, wie sie noch heute Giiltigkeit besitzt. Sie zeigten, 
da13 hierbei zuniichst eine Ringaufspaltung stattfindet und schlie13lich 
bei ersch6pfender Methylierung Trimethylamin unter Bildung eines 
aliphatischen, zweifach ungesiittigten Kohlenwasserstoffes, des Pi pe­
rylens, abgetrennt wird. 

Nach Ladenburg und Merling besitzt das sog. Dimethyl­
piperidin die Formel I 

CHz 
HzC('iCHz 
HzC,)CHz -)0 

N(CHs)20H 

I 
CH2 

HClliCH2 -)0 

H 2C /CH2 

N(CHs)2 

II 
CH2 

HC(1CH 
H2C' CH2 

N(CHa)a 

wahrend sich fUr das Piperylen die Formel II ergeben wtirde. 
Nun hat aber Thiele5) auf Grund experimenteller Versuche dem 

Piperylen eine andere Formel, niimlich diejenige eines /X-Methyl­
butadiens, CHs.CH = CH.CH = CH2 zugewiesen. Bei der Oxy­
dation mit Permanganat erhielt er niimlich Essigsa ure und Ameisen­
sa ure, die er als Spaltungsprodukte eines Korpers der letzten Formel 
erkliirt. Oxalsa ure jedoch, die als Mittelspaltungssttick hiitte ent­
stehen mtissen, konnte er nicht nachweisen. - Gelegentlich der Unter­
suchungen von Sch6nberg6) tiber den Piperylenkautschuk war 
beobachtet worden, da13 das Piperylen zwei verschiedene Tetra bro­
mide, ein kristallinisches und ein fltissiges bildet, da13 femer sein 
Siedepunkt ziemlich unscharf ist und endlich die Polymerisation des 
Piperylens zum entsprechenden Kautschuk sehr triige verliiuft. 

1) Harries u. Reichard, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3", 
612 [1904]. - Harries u. Petersen, ebd. 43, 634 [1910]. 

:I) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 659 [1881]. 
S) Ladenburg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft (6, 2057 [1883]. 
') Merling, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft (9, 2621 [1886]; An-

nalen d. Chemie u. Pharmazie 264, 310 [1891). 
6) Thiele, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 319, 226 [1901] . 
• ) Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 395, 243 [1912]. - W. Schonberg, 

Inaug.-Diss. Riel 1913. 
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Man mu.13 das Piperylen, um es zu polymerisieren, bedeutend haher als 
das Isopren und das einfache Butadien erhitzen. Sodann tritt auch bei 
sehr langem Verweilen auf der haheren Temperatur nur eine gering­
fiigige Polymerisation ein. Immer bleibt ein unverhaltnismiil3ig groBer 
Teil des Piperylens unverandert. Dieser unveranderte Kohlenwasser­
stoff, welcher einen ungenauen Siedepunkt hat, liil3t sich durch weiteres 
Erhitzen noch viel schwerer zur Polymerisation bringen, liefert aber 
trotzdem die beiden verschiedenen Tetrabromide, das kristallinische 
und das fliissige. Es lag also der Gedanke nahe, anzunehmen, daB das 
bisher als einheitlich angesehene Piperylen die ihm von Thiele zu­
gewiesene Konstitution nicht besitzt oder wenigstens ein Gemisch sei. 
Wenn das Piperylen namlich 1,4 - Pentadien ware, wiirde sich die 
geringe Polymerisationsfahigkeit erklaren lassen. - Unter diesen Ge­
sichtspunkten wurde das Problem von mehreren Seiten experimentell 
von Friedrich Diivel angegriffen. - Zuerst war zu erweisen, daB 
sich in dem Hofmannschen Dimethylpiperidin die doppelte 
Bindung in der von Ladenburg und Merling angenommenen Stellung 
befindet. Dies konnte einerseits durch Synthese des Dimethyl­
piperidins aus Pentamethylendibromid und Trimethylamin, 
andererseits durch direkte Oxydation des Hofmannschen Dimethyl­
piperidins durch Ozon erwiesen werden. Die Einwirkung von Trime­
thylamin direkt auf Pentamethylendibromid fiihrt in der Haupt­
sache unter Abspaltung von einem Molekiil Bromwasserstoff zu dem 
Dimethylpiperidin. 

Die Reaktionen lassen sich in folgenden Gleichungen wiedergeben: 

BrCH2.CHz.CHz.CH2.CH2.Br + 2 N(CHa)a -+ 
N(CHa)aHBr + CH2 = CH.CHz·CH2·CHzN(CHa)z -+ 

CHz = CH. CHz. CH = CH2 oder CHaCH = CH - CH = CH2. 

Bei der erschapfenden Methylierung erhiilt man hieraus dasselbe 
Piperylen wie aus Piperidin. 

Bei der Oxydation des Dimethylpiperidins durch Ozon ent­
stand Dimethylaminobutyraldehyd (4 - Dimethylaminobu­
tanal) : 

CHz = CH.CHz.CHz.CHz.N(CHa)z -+ OCH.CHz·CH2·CHz·N(CHa)2· 

Aus diesem Befunde kann mit Sicherheit geschlossen werden, 
daJ3 sich die doppelte Bindung in der bisher angenommenen 4,5-Stellung 
befindet, denn ware sie in 3,4-Steilung, so miiBte sich Dimethyl­
aminopropionaldehyd nachweii5en lassen. - Der Dimethyl­
aminobutyraldehyd, einer von den bisher wenig bekannten Ver­
tretern der Aminoaldehyde, ist eingehend untersucht worden. 
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Nun kame es noch darauf an nachzuweisen, ob beim Ubergang 
des Dimethylpiperidins in Piperylen gema13t der Thieleschen 
Annahme eine Verschiebung der Doppelbindung eintritt. 1nfolgedessen 
versuchten wir die Aufk1arung des Piperylens selbst durch Ozon 
auszufiihren. Diese stellte sich als aul3erordentlich schwierig heraus, 
da das Piperylen mit Ozon ein furchtbar explosives Diozonid liefert. 
Es gelang zwar, die Spaltungsproduktc dieses Ozonids herzustellen, 
aber geradeso wie beim Permanganat war es nicht maglich, einen ent­
scheidenden Riickschlu13 aus den Spaltungsprodukten auf die Kon­
stitution des Piperyle ns zu ziehen, so da13 dieser Teil der Untersuchung 
als nicht abgeschlossen angesehen werden mul3. 

1m weiteren Verlauf der Untersuchungen ist noch das Allylamin 
resp. das Carbathoxyallylamin herangezogen worden. Es hat sich 
.herausgestellt, dal3 man durch Einfiihrung der Carbathoxygruppe in das 
Allylamin die Aminogruppe so weit schiitzen kann, dal3 es gelingt, den 
Carbathoxyaminoacetaldehyd in freiem Zustande zu isolieren. 

Uber diese Versuche, die vorzeitig abgebrochen werden mu13ten, 
ist bereits kurz1) referiert worden. 

An die Arbeiten, welche die Absicht verfolgten, sowohl die Kon­
stitution aufzuklaren wie gleichzeitig die dabei gebildeten neuen stick­
stoffhaltigen Karper zu isolieren, lehnen sich ahnliche Untersuchungen 
von Morrell und Sidney Smith 2) an. 

MorrelP) hat friiher schon gezeigt, da13 durch Oxydation des 
Benzoyldihydrocarvylamins mit Ozon ein 1- Methyl- 2 - ben­
zoylamino - 4 - athanoylcyc1ohexan entsteht, woraus hervor­
geht, da13 die Lage der Doppelbindung im Dihydrocarvylamin noch 
dieselbe wie im Carvoxim ist, namlich sich in 8,9 befindet. 

Ferner hat Morre1l 4) bewiesen, da13 durch Einwirkung von Chlor­
wasserstoffsaure aus dem Dihydrocarvylamin das Dihydroterpenyl­
amin entsteht, bei dem die Doppelbindung von 8,9 nach 8,4 gewandert 
ist. Er konnte dies erharten durch Oxydation der Benzoylverbindung 
mit Ozon, indem er dabei das 1- Methyl- 2 - benzoylaminocyclo­
hexanon (4) in zwei Formen erhielt. 

Die Benzoylaminoketone sind au13erordentlich bestandig, das Ben­
zoyl hi13t sich selbst nach stundenlangem Erhitzen mit konz. Salzsaure 
im geschlossenen Rohr bis 120 0 nicht abspalten. Geht man jedoch 
mit der Temperatur haher, so wird die freie Ketobase zerstart. 

1) Harries u. Diivel, Berichte d. Deutsch. chern. Gese1lschaft 41, 3344[1914]. 
2) Inaug.-Diss. Riel 1914. 
3) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 2565 [1911]; Inaug.-Diss. 

Riel 1912. 
4) Inaug.-Diss. Kiel 1912. 

H a r r i es, untersuchungen. 33 
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Smith hat nun in einer Reihe von Versuchen festgestellt, daJ3 sich 
auch das Formyl-, das Acetyl-, das Semioxalyl- und das Car­
boxathyldihydrocarvylamin zu entsprechenden Ketonen oxy­
dieren lassen. Dabei stellte sich heraus, da13 das Formyl- und Semi­
oxalylderivat sich am leichtesten spalten lassen, das Carboxathyl sich 
aber, obgleich es etwas schwieriger spaltbar ist, am besten zur Ver­
seifung eignet, und es gelang durch Salzsaure, hier die freie Base zu 
erhalten. 

Diese Arbeit wird gegenwartig noch, da sie zu einer Reihe sehr 
interessanter Substanzen gefiihrt hat, von Jean Miiller fortgesetzt, 
wurde aber leider durch den Krieg unterbrochen. 

Bei allen zuletzt beschriebenen Verbindungen handelt es sich um 
stickstoffhaltige Korper, Aminoaldehyde und Aminoketone, welche mit 
Hilfe des Ozons praparativ zuganglich gemacht wurden. 

Hierher gehort auch eine Untersuchung von Georg H. Lenart 
iiber Aldehyde der Pyridinreihe. L enartl) hat schon kurz iiber das 
Resultat berichtet. Er zeigt, da13 man durch Oxydation des tX-Stilb­
azols zum tX-Pyridylaldehyd kommen kann. Mit Hilfe des 
tX-Pyridylaldehyds sind eine Reihe Derivate hergeste11t worden, die 
beweisen, daJ3 dieser Aldehyd sich ganz analog wie der Benzaldehyd 
verMlt. Die Derivate kristallisieren fast ebenso schon wie diejenigen 
des Benzaldehyds. Auch der ,8-Pyridylaldehyd hat sich nach dieser 
Methode aus dem von Pinner2) entdeckten Benzoylmetanicotin 
isolieren lassen: 

Alll-CH = CH . CH2 • CH2 • ~ • COC,Hs -+ 

,/ CHa 
N 

Benzoylmetanicotin 

"""-CHO 
I II 
""'-/ 
N 

{J-Pyridylaldehyd. 

Dieser ,8 - Pyridylaldehyd zeigt in seinen Eigenschaften, soweit 
sie bisher untersucht worden sind, die gro13te .Ahnlichkeit mit dem 
tX-Aldehyd. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 47, 808 [1914]; Inaug.-Diss. Kgl. 
Techn. Hochschule Berlin 1914. 

2) Pi n ner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~7, 1057, 2863 [1894]. 
- I.,offler, Berichte d. Deutsch. chem. Gese11schaft 4~, 3433 [1909]. 
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82. Richard Seitz: Zur Kenntnis der Ozonide des Pinens 
und Cyclohexens. 

Annalen der Chemie und Pharmazie "10, 21 (1915). 

Von H. Neresheimer1) ist zuerst ein festes und ein oliges Pinen­
ozonid beschrieben worden; es ge1ang ihm aber nicht, mit Rohozon. 
wie dama1s ub1ich, ein festes Pinenozonid der nonnalen Zusammen­
setzung ClOH160 a darzustellen, er erhielt nur Gemische von CloH1603 
und CloH1604 und fand den Zersetznngspunkt 80-85°. 

Pinen. 

Das Pinen gewann ich aus franzosischem Terpentino1, indem ich 
die Fraktion 159-160° zweima1 unter gewohnlichem Druck und schlieB-
1ich im Vakuum destillierte (46° bei 11 mm Druck). 

Zunachst studierte ich das Verha1ten des Pinens gegen einen 
Ozon-Sauerstoffstrom, dessen Geha1t an Ozon durch Waschen mit 
5proz. Natron1auge und konz. Schwefe1saure auf 4,8-9,3% herab­
gedruckt war (bei 10-151 Stundengeschwindigkeit). Dieses Reinozon 
1eitete ich in eine Losung von 9 g Pinen in 50 ccm Hexan, bis Brom 
nicht mehr addiert wurde. Es schied sich dabei ein weiBer, fester und 
ein ge1b1icher, aliger Karper aus. Nach dem AbgieBen des Hexans 
laste ich das 01 in absolutem Ather und verdampfte das Hexan im 
Vakuum. Unge10st blieben in dem Ather 1,3 g festes Ozonid, das im 
Vakuum getrocknet und dann ana1ysiert wurde (I): 

1. 0,1279 g Sbst.: 0,3016 g CO2 , 0,lO21 g H 20. - II. 0,1366 g Sbst.: 0,3241 g 
CO2 , 0,1064g H 20. - III. 0,1225g Sbst.: 0,3025g CO2 , 0,0994g H 20. 

C 
H 

Ber. flir 
ClOH 160 3 

65,18 
8,76 

I 

(j4,31 
8,93 

Gef. 
II 

(j4,71 
8,71 

Neresheimer 
fand: III 

67,35 
9,07 

62,95 
8,52 

Aus dem Ather erhielt ich 8 g eines siruposen, im Vakuum sich 
stark aufb1ahenden Ozonids (Analyse II). 

Der Ruckstand aus dem Hexan (3,2 g) war oliger Konsistenz und 
1ieferte die Ana1ysenzah1en in III. 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft "I, 38 [1908J. 

33* 
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EinfluI3 der Temperatur auf die Bildung der oligen und 
festen Ozonide. 

Um zu sehen, welchen EinfluI3 die Temperatur bei der Ozonisation 
auf die Ausbeute an festem und fliissigem Ozonid hat, behandelte ich 
je 10,0 g Pinen, gelost in 50 ccm Petrolather, mit gewaschenem Ozon 
und erhielt bei Kiihlung mit 

Kiltemischung Eis 
I II 

Festes Ozonid .. . . . . . . . 2,6 0,5 
Aus dem Ather: halbfestes Ozonid . 7,2 9,5 
Aus dem Petroliither: oliger Korper. 5,2 5,5 

15,0 15,5 

Wasser 
III 
0,04 

11,0 
5,9 

16,9 

Aus dem oligen Produkt konnte ich im Vakuum bis 85° (15 mm 
Druck) eine diinnfliissige, stechend riechende Fliissigkeit isolieren, und 
zwar aus 

10,9 g II 1,0 g III 1,4 g 

Der Riickstand war von dickfliissiger Konsistenz. Die Gesamt­
ausbeute an halbfestem Ozonid betrug daher aus 

I 11,5 g II 14,0 g III 15,5 g 

Untersuchung'~des diinnfliissigen Destillates. 

Urn zu untersuchen, ob in dem diinnfliissigen Destillat ein Ozonid 
des Pinen vorliegt, stellte ich eine groI3ere Menge davon her. Aus 
100,0 g Pinen erhielt ich beim Eindampfen des Petrolathers einen 
Riickstand, der im Vakuum bei 18 mm Druck 19,2 g eines diinnfliissigen 
Desti11ates lieferte. 

Bei dessen Fraktionierung erhielt ich: 

1. Fraktion bis 60 0 (18 mm Dmck) 
2. 60--75 0 

3. " 75-90 0 

4. Riickstand . . . 

10,Og 
3,Og 
4,Og 
2,Og 

19,0 g 

Die Fraktion 3 trocknete ich iiber Chlorcalcium und destillierte 
sie darauf nochmals. Alsdann gab sie die folgende Analyse I: 

1.0,1775 g Soot.: 0,4235 g CO2 , 0,1543 g HzO. - II. 0,1182 g Sbst.: 0,2770 g 
CO2 , 0,1091 g H20. 

C 
H 

Ber. fiir 
C:tOH180 S 

65,18 
8,76 

I 

65,03 
9,72 

Gef. 
II 

63,91 
10,33 

Die Fraktion 2 destillierte ich zum zweitenmal, Analyse II. 
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Nach diesen Analysenergebnissen Hi.Bt sich darauf schlieBen, daB 
ein Ozonid in diesen Fraktionen enthalten ist. 

Da es sich aber herausstellte, daB das Destillat noch Brom ent­
fiirbte, wurde die weitere Untersuchung als zu schwierig, auf diesem 
Wege zu einem reinen, normalen, monomeren Ozonid zu ge1angen, 
aufgegeben. 

Cyc1ohexen. 

Die Ozonisierung des Cyc10hexens ist zuerst von H. N eresheimer1) 

untersucht worden. Er fand ein festes Ozonid neben wenig eines oligen. 
v. S pI a w a - N e y man 2) zeigte, daB sich das feste Ozonid in zwei 
durch ihren Schme1zpunkt verschiedene Anteile trennen UiI3t, von 
denen er das hoher schme1zende (bei 115-120°) das fJ-, und das nie­
driger schme1zende (bei etwa 75°) das ~-Ozonid nannte. Die Analysen­
werte des letzteren stimmten bereits leidlich mit den flir das normale 
Ozonid C6HlOOa berechneten iiberein, wahrend das fJ-Ozonid Werte 
lieferte, die mehr nach denen eines Oxozonids C6H100 4 hinneigten. Es 
war daher von Interesse, diese Korper noch einmal nach den neueren 
Erfahrungen zu bereiten und auch festzustellen, ob das Cyc10hexen 
ein destillierbares oliges Ozonid wie das Butylen bildet, da a priori 
anzunehmen ist, daB die festen Verbindungen polymer, wahrscheinlich 
dimer sind. - In der Tat hat sich dieses olige monomere Ozonid, wenn 
auch nur in kleiner Menge, auffinden lassen. 

Sodann wurde gezeigt, daB sich das feste poly mere Ozonid 
unter allen Umstanden bildet, ob man nun in verdiinnter oder kon­
zentrierter Losung mit gewaschenem oder starkem, ungewaschenem Ozon 
arbeitet. 

Ein Cyc1ohexenoxozonid entsteht in geringer Menge, wenn 
beim Ozonisieren in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff Spuren von 
Carbonylchlorid auftreten. Ein ganz reines Oxozonid war bisher iiber­
haupt nicht zu erhalten. G. Wagner zeigte, daB man eine solche 
Verbindung gewinnen kann, wenn man Cyc10hexen in Chloroform 
mit 18-20proz. Rohozon moglichst lange behandelt. Man nennt jetzt 
das ~- und das fJ-Ozonid von Splawa-Neyman richtiger polymeres 
Cyc1ohexenozonid und polymeres Cyc1ohexenoxozonid. 

Das monomere Cyc1ohexenozonid. 

Um das fliissige Ozonid, welches bei der Ozonisation des Cyc1o­
hexens in kleiner Menge entsteht, zu bereiten, ozonisierte ich dasselbe 
mit gewaschenem 6-9proz. Ozon und erhie1t aus 17,0 g Cyc10hexell 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2848 [1906]. 
2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3552 [1908]. 
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in 340 ccm Hexan 12 g festes Ozonid, welches ausfiel, und 2,4 g diinn­
fliissiges Ozonid durch Verdunsten der Hexanmutterlauge. Letzteres 
wurde bei 10 mm Druck zweimal destilliert. Die von 47 -52° unter 
10 mm siedende Fraktion ergab die Werte in 1, wiihrend die von II 
aus einelll bei 59-59,5° unter 15 mm siedenden Anteil gewonnen 
wurden. 

I. 0,1706 g Sbst.: 0,3512 g CO2 , 0,1276 g H20. - II. 0,1886 g Sbst.: 0,3883 g 
CO2 , 0,1293 g H 20. 

Ber. fiir Gef. 
C6H lOOa I II 

C 55,35 55,82 56,15 
H 7,75 8,31 7,66 

Das Ozonid bildet eine bewegliche, stark lichtbrechende Fliissig­
keit von stechend unangenehmem Geruch, es ist in kaltem Wasser 
schwer, in warmelll leichter laslich, wobei es schon ZUlll Teil zersetzt 
wird. Man ersieht dies daraus, daB die wiisserige Lasung starke Re­
aktion auf Wasserstoffsuperoxyd anzeigt und Fehlingsche Lasung 
reduziert. Explosive Eigenschaften besitzt es wenig. 

Das feste polymere Ozonid. 

Diese Verbindung erhii1t man leicht, wenn man das Cyc1ohexen, 
in Hexan im Verhiiltnis 5 : 100 gelast, mit gewaschenem 9proz. Ozon 
(Analyse I), aber auch mit ungewaschenem starksten Ozon gerade 
eben bis zur Siittigung behandelt (II), dabei verursacht Gegenwart 
von Spuren von Chlorwasserstoff keine Anderung der Zusammen­
setzung, III und IV. 

Die ausfallende feste weiBe Masse wird mit abs. Ather angeriihrt, 
wobei sie kornig wird. Sie schmilzt dann ungefahr bei 60-65° und ex­
plodiert beim Erhitzen auf etwa 140-150° heftig. Sie wird nur von 
wenigen Lasungsmitteln, wie siedendem Alkohol, abs. Ather, Chloro­
form, aufgenommen. Sehr wahrscheinlich besitzt die Verbindung die 
doppelte Molekulargra13e. 

I. 0,1247 g Sbst.: 0,2506 g CO2 , 0,0909 g H 20. - II. 0,1239 g Sbst.: 0,2519 g 
CO2 , 0,0886 g H 20. - III. 0,1226 g Sbst.: 0,2483 g CO2 , 0,0832 g H 20. - IV. 
0,1220 g Sbst.: 0,2477 g CO2 , 0,0870 g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir 
(C6H 1oOa)2 

55,35 
7,75 

I 

55,07 
8,19 

II 

55,45 
7,99 

Gef. 
III 

55,24 
7,59 

IV 

55,37 
7,97 

Nahm man dagegen die Ozonisierung in Chloroform oder Tetra­
chlorkohlenstoff vor, so erhielt man Werte, die zwischen denen fiir 
C'gH100 3 und CSH100 4 lagen, wie sie schon von Splawa - Neyman 
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erhalten wurden. Setzte man zur Hexanlosung eine kleine Menge 
Carbonylchlorid. so erhielt man ahnliche Analysenwerte. Auch in 
Chlorathyl gewann ich diesel ben Abweichungen. 

Bestimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit 
(nach Harries und v. Splawa - Neyman). 

Sbst. 6.2 g. 

o Stunde 

Wasser 95 ccrn. 

6.2 g 
3.85 g 
1.43 g 

P/2 Stunden 
2 

0.52 g 
0.25 g 
0.1 g 

IIi 

1 

1 ---~-­
! 

21/2 

Fig. 16. Spaltungskurven der Cyc1ohexenozonide. 

--- normales Ozonid. 
a-Ozonid von v. Splawa-Neyman bestimmt. 

---- /J-Ozonid von v. Splawa-Neyman bestimmt. 

Isolierung der Spaltungsprodukte. 

20,0 g Cydohexenozonid erhitzte ich in zwei Portionen mit je 
60,0 g Wasser 2-3 Stunden im Glycerinbade bei 120-12;)°. Ungelost 
blieben 0,5 g. 

Nachdem bei moglichst niedriger Temperatur im Vakuum das 
Wasser abdesti1liert war. unterwarf ich den braunen Riickstand der 
fraktionierten Destillation: 
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1. Fraktion 55-67 ° (15 mm). 0,9 g 
2. 67-115° 0,8 g 
3. 115-185° . . . 5,2 g 
4. Riickstand . . . . . . . 7,2 g 

3. Fraktion a) 115-155 ° 0,6 g 
b) 155-162° 3,3 g 
c) Riickstand 1,2 g 

Zur Kontrolle identifizierte ich die aufgefundenen Zersetzungs­
produkte durch den Schmelzpunkt ihrer Derivate. 

Die erste Fraktion besteht aus Cyc1opentenaldehyd, dessen 
Semicarbazon aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, den Schmp. 208 
bis 209° zeigte. 

Die zweite Fraktion gab mit p-Nitrophenylhydrazin das Bisnitro­
phenylhydrazon des Adipindialdehyds; Schmelzpunkt nach dem 
Umkristallisieren aus Alkohol 169-170°. 

Bei dieser Gelegenheit sei eine Bestimmung der optischen Kon­
stanten des reinen Adipindialdehyds mitgeteilt, die v. Splawa­
Neyman!) friiher ausgefiihrt hat: 

Mo1.-Refraktion: D!~O = 1,003; n~!JO = 1,43067; n,. = 1,42861; ny = 1,44097. 
MRd ber. Dialdoform 30,09, gef. 29,40; ber. Halbenol 32,031; ber. Dienol31,972. 

Mo1.-Dispersion: M,._y; ber. Dialdoform 0,76, gef. 0,74, ber. HalbenolO,929, 
ber. Dienol 1,09. : 

Daraus geht hervor, daJ3 der Adipindialdehyd ein wahrer Dialdehyd 
wie der Succindialdehyd ist. 

Auch aus dem wasserigen Destillat konnte der Adipindialdehyd, 
der mit Wasserdampfen leicht fliichtig ist, durch dasselbe Derivat 
nachgewiesen werden. 

Die Fraktion 3. besteht aus Aldehydosa ure und wurde ebenfalls 
als Nitrophenylhydrazon gefiillt. 

Der Riickstand schlie13lich zeigte nach dem Umkristallisieren aus 
hei..J3em Wasser den Schmelzpunkt der Adipinsaure (124-125°). 

Aus diesen Zahlen ergibt sich eine Ausbeute von 16% Aldehydo­
saure und 36% Dicarbonsaure. 

1) Inaug.-Diss. Kiel 1910. S. 28. 
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83. Hans Wagner: Zur Kenntnis der Ozonide des Cyelopentens. 
Annalen der Chemie und Pharmazie 410, 29 (1915). 

Monomeres Ozonid. 

Zur Darstellung dieses Ozonids wurden die von Tank1) gegebenen 
Vorschriften benutzt. 

10 g Cyclopenten, in der 30fachen Menge trockenen Hexans ge­
lost, wurden unter sorgfaItiger Kiiblung durch KaItemischung mit 
gewaschenem Ozon behandelt. Das zahfliissige Ozonid setzte sich tells 
an dem Einleitungsrohr, tells am Boden des Ozonisierungsgefa13es abo 
Es erwies sich als vollkommen identisch mit dem von Tank erhaltenen 
normalen Ozonid. 

Eine Probe des zahfliissigen Ozonids erwarmte ich im Vakuum 
unter 10 mm auf dem Olbade. Das Ozonid siedete bei 60-62 0 ; in der 
durch KaItemischung gekiihlten Vorlage kondensierte sich ein gelb­
liches, zahfliissiges Produkt. Zuriick blieb ein minimaler Riickstand. 
Bei dem Versuch, 1,5 g Ozonid zu destillieren, urn mit dem Destillat 
die physikalischen Messungen anzustellen, kam es bei einer Temperatur 
von 50-55 0 im Olbad zu einer heftigen Explosion, weswegen diese 
Versuche aufgegeben wurden. 

Polymeres explosives Ozonid. 

6 g Cyclopenten verdiinnte ich mit 100 ccm Chlorathyl und leitete 
bei der Temperatur der Kohlensaure-Athermischung gewaschenes, 
5 proz. Ozon ein. Das Gasstrom wurde so reguliert, da13 man die Gas­
blasen eben noch zahlen konnte. Das Ableitungsrohr war mit einem 
Phosphorpentoxydrohr versehen, urn von aul3en keine feuchte Luft 
eintreten zu lassen. Wahrend der Ozonisation setzte sich am Einlei­
tungsrohr ein wei13es, kristallinisches Produkt ab, welches sich durch 
Explosion beim Erhitzen auf dem Platinblech sowie durch Braunfarbung 
einer J odkaliumlosung als Ozonid erwies. N ach 27 Stunden - auf 1 g 
also 41/. Stunden - farbte sich die Losung von iiberschiissigem Ozon 
blau, ein Zeichen, da13 kein ungesattigtes Cyclopenten mehr vorhanden 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gese11sch~t 41, 1703 [1908]. 
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war. Die Ozonisation wurde nun unterbrochen und, um das Ozonid 
zu isolieren, welches sich an den Wandungen des GefiHles und am 
Einleitungsrohr festgesetzt hatte, wurde das OzonisierungsgeHi.13 aus 
der Kiiltemischung gezogen, nachdem die Zu- und Ableitungsrohren 
mit Phosphorpentoxydtrockenrohren versehen waren. Bei gewohnlicher 
Temperatur siedete dann allmiihlich das Chloriithyl ab und das Ozonid 
blieb zuniichst in wei.l3en, elastischen Kliimpchen zuriick. Das Ozonid 
wurde beim Digerieren mit abs. Ather kristallinisch und dann filtriert. 
Die Konstistenz des Rohozonids lie.13 darauf schlie.l3en, da.13 wohl auch 
das monomere Ozonid, wenn auch in iiu.l3erst geringem MaBe, sich ge­
bildet hatte. An festem Ozonid konnte ich 9,3 g nachweisen, das sind 
90,8% Ausbeute. 

0,1229 g Sbst.: 0,2328 g CO2 , 0,0784 g H20. 

C 
H 

Ber. ftir C.HsOa 
51,7 
6,9 

Gef. 

51,66 
7,13 

Das dimere Ozonid ist in den gebriiuchlichsten organischen Sol­
venzien unloslich. Es ist stiirker explosiv als das entsprechende Cyclo­
hexenderivat. 1m Schmelzrohrchen auf dem blbade erhitzt, explo­
diert es bei 94 0 • 

Mit konz. Natronlauge zersetzt sich das Ozonid unter Braun­
fiirbung; mit konz. Schwefe1siiure reagiert es stark. Kocht man das 
Ozonid mit Wasser, so reduziert. die Losung Fehlingsche Fliissigkeit 
und alkalische Quecksilberlosung. Bringt man fuchsinschweflige Siiure 
in die Losung, so tritt momentan intensive Rotfiirbung ein. Die Bildung 
von Wasserstoffsuperoxyd konnte durch Titanschwefelsiiure nach­
gewiesen werden. 

Bei der Bestimmung der Spaltungskurve des dimeren festen Ozonids 
hielt ich mich an die friiher angegebenen Vorschriften fiir die Zersetzung 
der Ozonide. Ein Vergleich der Zersetzungsgeschwindigkeit des dimeren 
Cyclopentenozonids mit denen des monomeren und des Cyclohexen­
ozonids, bestimmt von Seitz, zeigt, daB das dimere Cyclopentenozonid 
am leichtesten von Wasser zerlegt wird; schon nach einer halben Stunde 
ist es fast ebenso weit zersetzt wie das dimere Cyclohexenozonid nach 
2 Stunden. 

Polymeres nicht explosives Ozonid. 

Die Darsteilung dieses Ozonids erfolgte unter eigenartigen Um­
stiinden. Monomeres, ziihfliissiges Ozonid war unter den iiblichen Be­
dingungen erhalten worden. Nach der Beendigung des Ozonisations­
prozesses wurden mehrere Portionen den Strahlen der Mittagssonne 
ausgesetzt. Nach zweistiindiger Belichtung war der gro.l3te Teil des 
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ausgeschiedenen, ziihfliissigen Ozonids in cine elastische gallertartige 
Masse verwandeIt, welche bei der Digestion mit abs. Ather fest und 
mikrokristallillisch wurde. Die Elementaranalyse, das kristallinische 
Aussehen des Ozonids sowie sein passives VerhaIten gegeniiber den 
organischen Losungsmitteln stellen den Korper vollkommen an die 
Seite des kristallinischen dimeren Ozonids, von dem es sich nur in 
seinem geringen Explosionsvermogen unterscheidet. 

0,1241 g Sbst.: 0,2328 g CO2 , 0,0788 g H 20. 

C 
H 

Ber. fur C.Hg03 

51,7 
6,9 

GeL 

51,15 
7,10 

Meine Bemiihungen, eine Depolymerisation des fest en Ozonids 
durch Erhitzen im Schmelzrohrchen einzuleiten, verliefen erfolglos, 
das Produkt blieb hierbei unveriindert. 

Die Spaltungskurve des nichtexplosiven. dimeren Ozonids verliiuft 
gleich wie die des explosiven. 

Monomeres und polymeres Oxozonid. 

Urn den EinfluI3 von hochprozentigem, ungewaschenem Ozon auf 
das Cyclopenten zu studieren, lieI3 ich zuniichst starkes Ozon auf Cyclo­
penten in Tetrachlorkohlenstofflosung einwirken. Hie'rbei schied sich 
ein ziihfliissiges Ozonid ab, welches durch die Analyse als normales 
Ozonid identifiziert wurde. 

0,1326 g Sbst.: 0,2464 g CO2 , 0,0822 H 20. 

C 
H 

Ber. fUr C5HgO~ 

51,7 
6,9 

Gef. 

50,68 
6,93 

rch versuchte nun an Stelle von Tetrachlorkohlenstoff als Losungs­
mittel Chloroform anzuwenden. rch loste 10 g Cyclopenten in etwa 
300 cern Chloroform und behandelte das Gemisch mit starkem (un­
gewaschenem) Ozon, bis die Losung von iiberschiissigem Ozon blau 
gefiirbt war. Urn eine moglichst hohe Konzentration des Ozonstromes 
zu erreichen, wurde das Ozon sehr schnell eingeleitet, wodurch aller­
dings bei der groI3en Fliichtigkeit des Cyclopentens, trotz der Kiihlung 
durch Kiiltemischung, die Ausbeute ungiinstig beeinfluI3t wurde. Festes 
Ozonid hatte sich in geringen Mengen an dem Einleitungsrohr abgesetzt. 
Das ziihfliissige, monomere Oxozonid war in Losung geblieben. Nach 
zweistiindigem Stehen hatte sich die bis dahin klare Losung in eine 
dicke Emulsion verwandelt, aus welcher sich beim Umriihren mit einem 
Glasstabe ein kristallinisches Produkt ausschied. Das feste Oxozonid 
ist durch Abfiltrieren lcicht zu isolieren und kann durch Digestion 
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mit abs. Ather gereinigt werden. Das dimere Produkt bildet eine 
schneewei13e, kristallinische Masse. Die Ausbeute ergab 

an festem Ozonid . . . 8,8 g 
an zii.hfliissigem Ownid. . . . . . 4,0 g 

~~~~~~~--
12,8 g, d. s. 67,5%. 

Analysen des festen polymeren Oxownids. 
1.0,1270 g Sbst.: 0,2178 g COa, 0,0741 g H.O. - II. 0,1217g Sbst.: 0,1978 g 

CO2 , 0,0710 g H20. 

C 
H 

Ber. fiir 
C.Hs04 

45,4 
6,06 

Die Substanz war nicht chlorhaltig. 

I 

46,73 
6,52 

Gef. 
II 

44,53 
6,52 

Das polymere Oxozonid ist wie das polymere Ozonid unloslich in 
den organischen LOsungsmitteln. Mit konz. Schwefelsaure reagiert es 
lebhaft, mit Natronlauge zersetzt es sich nicht. Beim Erhitzen auf dem 
Platinblech zeigt es sich noch bedeutend explosiver als das polymere 
Ozonid. In seinem Verhalten gegen fuchsinschweflige Saure, Titan­
schwefelsaure gleicht es dem polymeren Ozonid. Quecksilberchlorid 
wird von der wasserigen LOsung nur schwach reduziert; dieses geringe 
Reduktionsvermogen lii13t darauf schliei3en, da13 bei der Spaltung durch 
WaSser vorwiegend Saure gebildet wird. 

Uber die Zersetzungsgeschwindigkeit des dimeren Oxozonids gibt 
die Spaltungskurve am Schlusse Auskunft. Das polymere Oxozonid 
wird viel schneller und leichter von Wasser angegriffen und zerlegt 
als das polymere Ozonid. 

Monomeres Oxozonid. 

Das monomere Oxozonid ist in Chloroform loslich und kann durch 
Verdunsten des Losungsmittels isoliert werden. Es hinterbleibt ein 
gelbes, ziemlich dtinnfliissiges Liquidum von au13erst penetrantem Ge­
ruch. Den Rtickstand spiilte ich durch Essigester, welcher das Ozonid 
leicht aufnahm, aus dem Kolben und fallte mit Petrolather um. Zur 
Entfernung der letzten Spuren Chloroform wurde es im Vakuum­
exsiccator getrocknet. Bei langerem Stehen verandert das Oxozonid 
hierbei seine sirupose Konsistenz und geht in eine klebrige, glasige 
Masse tiber. Das Oxozonid ist explosiv. Es ist loslich in Chloroform, 
Essigster und Eisessig; beim Altern nimmt jedoch seine Loslichkeit 
in Eisessig schnell abo Es verhalt sich sonst gegen die anderen Re­
agenzien wie das monomere Ozonid. Konz. Schwefelsaure wirkt ex­
plosionsartig auf das Oxozonid ein. 

Mol.-Bestimmung: Eisessig = 29,35g; Depression = 0,321, Sbst. = 0,2900 g. 
Ber. fiir C.HsO,: 132. Gef.: 123. 
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1.0,1179 g Sbst.: 0,1975 g CO2 • 0,0671 g H20. - II. 0,1049 g Sbst.: 0,1880 g 
CO2 • 0,0631 g H20. - III. 0,1243 g Sbst.: 0,2304 g CO2 • 0,0760 g HaO. 

C 
H 

Ber. fiir 
C.H804 C,H80 S 

45,4 51,7 
6,06 6,9 

I 
46,79 
6.37 

Gef. 
II 

48,8 
6,71 

III 
50,55 
6,84 

I. Nach mehrstiindigem Stehen im Exsiccator, II. nach 24stiindigem Stehen, 
III. nach dreitiigigem Stehen. 

Dieses Verhalten des monomeren Oxozonids zeigt, daB es in hohem 
Grade unbestandig ist und bei liingerem Stehen im Vakuum unter 
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Fig. 17. Spaltungskurven der Cyc1opentenozonide und -Oxozonide. 

--- Kurve des dimeren Oxozonids. 
- - - Kurve des dimeren explosiven Ozonids. 
- - - Kurve des dimeren nicht explosiven Ozonids. 
-·-·-Kurve des monomeren Ozonids. 

Abgabe von 1 Atom Sauerstoff in das normale Ozonid iibergeht. So­
bald sich dieses stabile Ozonid gebildet hat, zeigt die Analyse konstante 
Zahlen. 

Dimeres Cyc1ohexenoxozonid. 

Beim Durchleiten von starkem, ungewaschenem Ozon durch eine 
LOsung von 5 g Cyc10hexen in 200 ccm Chloroform schieden sich geringe 
Mengen (0,7 g) festen Ozonids ab, welche ich nach der Sattigung durch 
Abfiltrieren von dem L6sungsmittel isolierte. Aus dem Chloroform 
konnte durch Eindampfen im Vakuum die Hauptmenge des Ozonids 
als gallertartige, weiBe Masse erhalten werden, die mit abs. Ather 
gewaschen wurde. 
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0,1263 g Sbst.: 0,2238 g CO2 , 0,0802 g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir CSH100 4 

49,26 
6,9 

Gef. 
48,33 

7,10 

Die L6slichkeitsverhiiltnisse sind die des dimeren Cyc1openten­
oxozonids (s. S. 524). Der Schmelzpunkt liegt bei etwa 115-120°, 
wie von v. Splawa - Neyman l ) fUr das ,8-Cyc1ohexenozonid an­
gegeben worden ist. 

Uber Nebenprodukte bei der Reduktion des Cyc1opentens. 

Bei der Reduktion des Cyc1opentanons zu Cyc1opentanol, welches 
zur Bereitung des Cyc10pentens dienen sollte, nach der Vorschrift von 
Wislicenus und Hentzsche1 2) konnte ich die Beobachtung machen, 
daB dieselbe ganz verschieden verHiuft, je nachdem man mit Natrium 
und absolutem oder gew6hnlichem Ather reduziert. Bei Anwendung 
von letzterem bildeten sich sehr viel h6her siedende Anteile. Die nahere 
Untersuchung hat gelehrt, daB der gew6hnliche Ather Alkohol enthiilt, 
welcher mit Natrium das Alkoholat bildet. Dieser wirkt zuerst auf 2 Mol. 
Cyc1opentanon kondensierend 3) ein, wahrend der nascierende Wasser­
stoff das entstandene Keton zum gesattigten Alkohol weiter reduziert: 

H OH 
'-/ 
C /CHz-CHz 

-+ HzC('-CH-CH I -+ 

H C-1CH '-CHz-CHz z z 

Durch Oxydation wurde dieser Alkohol in das gesattigte Keton 
iibergefiihrt, welches nur mit einem Molekiil Benzaldehyd reagiert. 
Dieses Keton ist friiher schon auf anderem Wege von Godchot und 
Taboury4) durch katalytische Hydrierung des Cyc1opentanons ver­
mittels Nickel und Wasserstoff bei 125 ° erhalten worden. 

Reduziert man das Cyc1opentanon mit Natrium in abs. Ather 
und Wasser, so erhiilt man nur das Cydopentanol und als h6her siedendes 
Nebenprodukt das norm ale Pinakon. 

~ - Cyc1opentylcyc1opentanol. 

Zur Darstellung des Cyc1opentanons wurde das von den Elber­
felder Farbenfabriken ausgearbeitete Verfahren 5) zur Darstellung von 
zyklischen Ketonen durch Erhitzen von Adipinsaure in Gegenwart 

1) a. a. O. 
2) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 275, 322 [1893]. 
3) Vgl. Wallach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 2963 [1896]. 
) Compt. rend. '52, 881 [1911]. 

5) Patentanm. F 33 624 IV/12, 0,2; einger. 21. XII. 1911. 
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von die Zersetzung befardernden Mitteln benutzt. Als Zusatz bewahrte 
sich zur Beschleunigung der Reaktion bei der Adipinsaure Barium­
hydroxyd, wahrend der DestillationsprozeB bei einer Beimengung von 
Risen infolge Uberschaumens keinen glatten Verlauf nahm. 

Am besten geht der ProzeB in Portionen zu 200 g. Das Gemisch 
von Adipinsaure und Bariumhydroxyd wurde nach einstiindigem Vor­
erwarmen langsam auf 290-295 ° erhitzt. Die iiberdestillierte Fliissig­
keit wurde durch Trocknen mit Pottasche von H 20 befreit und das 
Cydopentanon durch Destillation im Vakuum isoliert; es siedet unter 
17 mm bei 37-38°, unter 12 mm bei 31-32°. 

Die Ausbeuten schwanken zwischen 81,5 und 83%. 
790 g Pentanon lieferten bei der Reduktion mit Natrium, Ather 

und Wasser l) 267 g Alkohol, d. i. eine Ausbeute von nur 33,4%. Diese 
iiberaus schlechte Ausbeute ist auf die Verwendung von gewahnlichem 
anstatt absolutem Ather bei der Reduktion des Ketons zuriickzufiihren. 

Der braune, alige Riickstand wurde im Vakuum, urn einer Zer­
setzung vorzubeugen, auf dem Olbade destilliert. 

Die erste Fraktion siedete unter 16 mm Druck bei 128-130°; 
in der Vorlage sammelte sich ein gelbliches 01, welches nach wieder­
holtem Destillieren bei ll8° (18 mm) siedete. Nach dem Trocknen 
iiber MgS04 siedete das 01 bei ll6-ll7° unter 12 mm Druck. Der 
hohe Siedepunkt lieB schon darauf schlieBen, daB ein bicydischer 
Karper vorlag. Die Analyse gab mit dem fur ClOHlSO berechneten 
Wert iibereinstimmende Zahlen. Das Cydopentylcydopentanol entfiirbt 
nicht Bromlasung und ist gegen Permanganat m der Kalte bestandig. 

0,1l98 g Sbst.: 0,3411 g co2 , 0,1217 g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir C10H 1SO 
77,9 
11,7 

Gef. 
77,65 
11,37 

Die zweite Fraktion, welche das Pinakon ClOHlS0 2 enthielt, 
bildete ein 01, welches bei 130-140° iiberging und in der Vorlage 
zu weiBen Kristallen erstarrte, welche in den meisten Solvenzien las­
lich waren. Umkristallisiert aus Petrol ather, wurde der Karper in 
feinen farblosen Kristallnadeln erhalten, die bei 108° schmolzen. Die 
Analyse bestatigt die Vermutung, daB in diesem haher siedenden 
Anteil des Riickstandes das Pinakonderivat vorliegt, welches schon 
fruher von Meiser 2) auf demselben Wege erhalten war. 

0,l291g Sbst.: 0,3343g co2 , 0,1222g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir ClOH1S0 2 

70,59 
10,57 

1) Wislicenus u. Hentzschel, a. a. 0. 

Gef. 
70,67 
10,59 

Z) Berichte d. Deutsch. chelll. Gesellschaft 3%, 2053 (1900]. 
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Meiser isolierte sein Pinakon aus der Fraktion 130-160° bei 
17 mm. Er gibt den Schme1zpunkt zu 106,5-108° an. 

Oxydation des LX-Cyc1opentylcyc1opentanols zum LX-Cyc1o­
pent ylcyc10pen tanon. 

Die Oxydation wurde genau entsprechend den von Beckmann!) 
fUr die Oxydation des Menthols angegebenen Vorschriften ausgefiihrt. 
Zu einer LOsung von 60 g K 2Cr20 7 und 50 g konz. H 2S04 in 300 g 
Wasser von 30° fUgte ich auf einmal 45 g des Alkohols. Es trat sofort 
eine Farbenanderung und Temperaturerh6hung ein. Durch Um­
schiitteln wurde die Reaktion beschleunigt. Auf der erkalteten dunke1-
gefarbten Chrommischung schwamm das gebildete Keton als ein,e 
braunlich gefarbte 6lige Schicht. Die L6sung wurde mit Ather extra­
hiert, die Beimengungen durch Waschen mit Wasser und verdiinnter 
Natronlauge entfernt. Zur vollstandigen Reinigung wurde dann das 
01 nach dem Verdunsten des Athers mit Wasserdampf destilliert und 
mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das nach wiederholtem Destillieren 
farblos iibergehende 01 hatte einen zarten Pfefferminzgeruch und 
siedete unter 13 mm bei 117-118°, in v611iger Ubereinstimmung mit 
dem Befund der beiden franz6sischen Forscher2). Durch den Schme1z­
punkt des Semicarbazons konnte ein weiterer Beweis fUr die Identitat 
der beiden Ole gebracht werden. 

Mit essigsaurem Phenylhydrazin bildete das Keton ein 6liges 
Hydrazon. 

Mit essigsaurem Nitrophenylhydrazin konnte ebenfalls kein kri­
stallinisches Produkt erhalten werden. 

Kondensation des Ketons mit Benzaldehyd. 
10 g Keton wurden mit der aquimolekularen Menge Benzaldehyd 

(7 g), 200 ccm 10 proz. N atronlauge und 10 ccm Alkohol versetzt und 
die Mischung 12 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Es hatte sich 
nach dieser Zeit ein tiefbraunes, oben schwimmendes 01 abgeschieden, 
welches im Scheidetrichter von der Natronlauge getrennt wurde. Das 
01 wurde im Vakuum (10 mm) von dem iiberschiissigen Benzaldehyd 
befreit und dann fraktioniert. Bei 240° destillierte eine ge1be Fliissig­
keit iiber, welche schon im Kolbenansatz und der Vorlage zu Kristallen 
erstarrte. Die Kristalle waren leicht l6slich in Ather, Petrolather und 
abs. Alkohol, unl6s1ich in Wasser. Aus Alkohol umkristallisiert, bildeten 
sie feine, schwachge1be Kristallnadeln. Der Schmelzpunkt lag bei 
97 - 98 0. AlS ungesattigter K6rper entfarbte er Brom in Eisessig16sung. 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 250, 325 [1888]. 
2) a. a. O. Vgl. auch O. Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 389, 

179 [1912]. 
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0,1255 g Sbst.: 0,3899 g COs, 0,0929 g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir ~71ItoO 
84,99 
8,33 

Gef. 

84,73 
8,28 

Es gelang mir weder ein Oxim noch ein Phenylhydrazon von der 
Benzalverbindung darzustellen, denn bei wiederholten Versuchen er­
hielt ich immer das unveranderte Keton zuriick. 

lX-Cyc1opentylcyc1openten. 

25 g Alkohol wurden nach der Vorschrift von Wallachl ) mit 
50 g geschmolzenem Kaliumbisulfat im Olbad am aufsteigenden Kiihler 
auf 180-190° reichlich eine Stunde erwarmt. Der ungesattigte Korper 
siedet unter 17 mm bei 82-83°, unter 13 mm bei 79°. Er ist unloslich 
in Wasser, loslich in abs. Alkohol, .Ather, Benzol und Chloroform. 

0,1044 g Sbst.: 0,3364 g COs, 0,1082 g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir C10H18 

88,2 
11,8 

Gef. 

87,88 
11,59 

Mol.-Refraktion: D~'ISO = 0,8953; n~·DO = 1,48627; nIX = 1,48284; ny = 1,49979. 
MRd ber. 43,13, gef. 43,67. 
Mol.-Dispersion: My-IX ber. 1,2, gef. 1,29. 

Cyc1opentylcyc1opentenozonid. 

3 g des ungesattigten Kohlenwasserstoffs wutden in 30 g Petrol­
ather gelost und mit gewaschenem Ozon unter Eiskiihlung behandelt. 
Zuerst trat wie bei der Ozonisation des Cyc10pentens wei13e Nebel­
bildung auf. Nach 2%, Stunden war die Sattigung erreicht. Das Ozonid 
bildete nach der Reinigung im Vakuum ein dickfliissiges Liquidum 
von goldge1ber Farbe ohne den typischen Ozonidgeruch. Das Ozonid 
scheint wenig bestandig zu sein; beim langeren Stehen im Vakuum 
braunt es sich. 

0,1225 g Sbst.: 0,2817 g COs, 0,0918 g HaD. 

C 
H 

Ber. fiir Gef. 

62,72 
8,38 

Die Analyse deutet also auf ein Gemisch von normalem Ozonid 
und Oxozonid hin. 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~30. 257 [1885]. 389, 179 [1912]. 

Harries, Untersuchungen. 34 
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84. Frledrioh Comberg: Zur Kenntnis der Konstitution des Cltronellals. 
Annalen der Chemie und Pharmazie 410, 40 (1915). 

Ozonisation des Citronellaldimethylacetals1). 

Wie schon Harries und Kaiser 2) gezeigt haben, la13t sich das 
Citronellaldimethylacetal am besten nach der von L. Claisen3) an­
gegebenen Methode herstellen. 

Das Ozonid des Citronellaldimethylacetals erhielt Wagner') leicht 
in reiner Ausbeute, wenn er auf eine Losung des Korpers in Hexan 
gewaschenes Ozon bei tiefer Temperatur einwirken liell Mich genau 
an die von Wagner gegebene Vorschrift haltend, stellte ich Dimethyl­
acetalozonid in gro.l3eren Mengen dar. 

Auch ich konnte feststellen, da./3 bereits wahrend der Oxydation 
ein wei.l3er Korper sich abzuscheiden begann. Da der Schme1zpunkt 
desselben bei etwa 1340 lag, glaubte Wagner, Acetonsuperoxyd vor 
sich zu haben; es mu.l3te also schon wahrend des Ozonisierens eine 
partielle Spaltung stattfinden, eine Vermutung, die ich nur bestatigen 
kann. Denn eine Mischprobe mit dem nach der Methode von Baeyer 
und V illiger5) dargestellten dimolekularen Acetonsuperoxyd gab un­
verandert den Schmp. 134°. 

Zerlegung des Ozonids und Untersuchung der Spalt­
prod ukte6). 

460 g Ozonid wurden mit 700 ccm Wasser aufgenommen und 
2 Stunden am Riickflu.l3kiihler zum Sieden erhitzt. 

Wahrend der Zersetzung schieden sich am Halse des Kolbens 
und im Riickflu.l3kiihler gro.l3ere Mengen Acetonsuperoxyd vom Schmp. 
1340 abo 

1) Zur Verfiigung stand mir das technische Citronellal von Schimmel & Co., 
Miltitz bei Leipzig. 

2) Harries u. Kaiser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 857 
[1900]. 

3) L. Claisen, Berichte d. Deutsch. chem: Gesellschaft 31, 1010 [1898]. 
') Wagner, Inaug.-Diss. Kiel 1913. 
5) Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3632 

[1899]; 33, 858 [1900] . 
• ) Siehe tjbersicht, S. 538. 
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Der Kuhler war verbunden worden mit einem Ableitungsrohr, das 
mit dem anderen Ende in Bariumhydroxydlosung eintauchte. Wahrend 
der Zerlegung, wie auch nachher, als die im Kolben und Kuhler noch 
befindliche Kohlensaure verdrangt wurde, fiel Bariumcarbonat in 
dichten Flocken aus. Pro Gramm Ozonid 0,025 g BaCOa = 0,007 g CO2 , 

Die im Kolben befindlichen Spaltprodukte erwiesen sich zum groBen 
Teil als in Wasser unloslich. Als gelbes 01 hatten sie sich auf dem Boden 
des GefaBes abgesetzt. Durch Ausschutteln mit Ather wurden sie von 
den wasserlOslichen Bestandteilen isoliert und getrennt untersucht. 

I. Untersuehung der in Ather liisliehen Spaitprodukte. 

Wagner beobachtete, daB die in der atherischen Losung ent­
haltenen Sauren bei hoherer Temperatur auf die ubrigen im Ather 
befindlichen Produkte verharzend einwirkten. rch setzte darum etwas 
Wasser und Calciumcarbonat zu, urn die Sauren zu neutralisieren. 
Nach Beendigung der Reaktion trennte ich die atherische, Aldehyde, 
Ketone und Peroxyde enthaltende Schicht (A) von der wasserigen (B), 
in der sich die Calciumsalze aufgelOst hatten. 

Aldehyde, Ketone bzw. deren Peroxyde. 

Nach dem Abdestillieren des Athers blieb ein angenehm riechendes, 
ge1bes 01 zuruck, das mit Magnesiumsulfat getrocknet wurde. Das­
selbe wurde zunachst nur so lange im Vakuum destilliert, bis der Ruck­
stand sich eben zu braunen begann. Bei noo, 13 mm wurde die De­
stillation beendet. 

1. Die niedrig siedenden Anteile betrugen 
2. Der Riickstand betrug. . . . . . . . 

45 g 
168 g 

1. Untersuchung der niedrig siedenden Aldehyde, Ketone 
und Peroxyde. 

Von dem Acetonsuperoxyd, das in groBerer Menge mit hinuber­
gegangen war, wurde abfiltriert. Das farblose olige Liquidum farbte 
fuchsinschweflige Saure rot, entfarbte Brom und alkalische Perman­
ganatlosung, reduzierte Fehli ngsche Losung, ammoniakalische Silber­
losung und schied aus Kaliumjodid sofort J od abo Mit Semicarbazid 
versetzt, fielen nur Spuren eines Semicarbazons aus. Ein kristallinisches 
p-Nitrophenylhydrazon war nicht zu gewinnen. 

Wie die Versuche zeigten, lagen hauptsachlich Peroxyde vor, die 
sich als recht bestandig erwiesen. Es gelang aber durch Einwirkung 
von Alkalien, aus den Aldehydperoxyden entsprechende Sauren zu 
erhalten und die Peroxyde der Ketone in die Ketone selbst unter Sauer­
stoffabspaltung uberzufiihren. 

34* 
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35 g wurden mit lOproz. Kaliumcarbonatlosung bei einer Tem­
peratur von 50-60° so lange heftig geschiittelt, bis eine Probe nach 
Zusatz von Kaliumjodid kein J od mehr in Freiheit setzte. Alsdann 
wurde ausgeathert und die atherische Schicht (1 a), enthaltend die 
Aldehyde und Ketone, abgehoben. Der Riickstand (1 b) aber, die 
Kaliumsalze von Sauren darstellend, wurde angesauert und wieder 
ausgeathert. 

1 a. N ach dem Entfernen des Athers und Trocknen mit Magne­
siumsulfat blieben 15 g zuriick, die der fraktionierten Destillation im 
Vakuum bei 13 mm unterworfen wurden. 

Fraktion I. - 75°, 6 g, Blig, farblos, iiberaus stechender Geruch. 
II. - 100°, 4 g, Blig, farblos. 

" III. - 130°, 4 g, Blig, gelblich. 
Riickstand: 0,5 g. 

Fraktion I. Die farblose Fliissigkeit entfarbte momentan Brom, 
rotete fuchsinschweflige Saure und gab ein Semicarbazon, das in methyl­
alkoholischer Losung dargestellt und mit Wasser ausgefiillt wurde. 
Es war loslich in Alkohol und Aceton, unloslich in Ather und Wasser. 
Nach einmaligem Umkristallisieren aus Aceton lag der Schmp. bei 181°. 
Dieser Korper war nicht identisch mit Acetonsemicarbazon (Schmp. 186 
bis 187°), wie mit Hille eines Vergleichspriiparates festgestellt werden 
konnte. 

0,0364 g Sbst.: 7,77 ccrn Stickgas bei 21,2° und 775,5 rum Druck. 

N 

Ber. fiir CaHlsNaO 
25,1 

Gef. 

24,76 

Wie die Analysenwerte zeigen und in Anbetracht der Eigenschaften 
des Produktes besteht die Wahrscheinlichkeit, daLl hier das Semi­
carbazon deskondensierten Dialdehyds der fJ - Methyladipin­
sa ure vorliegt, £iir den folgende beide Forme1n in Frage kommen: 

CHa • HC-
1 

ICH2 

H 2C".I'CH 
C.CHO 

oder 
CHa · HCI-f . CHO 

H 2C,,/CH 
CH2 

Zu einer genaueren Untersuchung reichte das Material nicht aus. 
Fraktion II. Sie entfarbte Brom und rotete fuchsinschweflige Saure, 

gab aber weder mit essigsaurem Semicarbazid noch mit p-Nitrophenyl­
hydrazin krista1linische Derivate. 

Fraktion III. Das gelblich gefarbte bl enWirbte Brom und rotete 
fuchsinschweflige Saure und gab ebenfalls keine Derivate. 
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1 b. Von der sauren Lasung wurde der Ather abdestilliert und der 
Riickstand mit Magnesiumsulfat getrocknet; er betrug 10 g. Die De­
stillation bei 13 mm ergab folgende Fraktionen: 

Fraktion I. - 100°, 3 g, farblos. 
II. - 130°, 5 g, gelblich. 

Riickstand: 0,4 g. 

Fraktion I. Die Fraktion enWirbte Brom, ratete fuchsinschweflige 
Saure und gab weder mit essigsaurem Semicarbazid noch mit p-Nitro­
phenylhydrazin kristallinische Produkte. 

Fraktion II. Das gelbliche 01 entfarbte Brom, ratete fuchsinschwef­
lige Saure und lieferte ein Silbersalz. 

I. 0,0716 g AgCI aus 0,1148 g Sbst. - II. 0,0624 g Agel aus 0,0977 g Sbst. 

Ag 

Ber. fiir 
C7H g02Ag 

46,31 

Gef. 
I II 

46,94 47,1 

Die Fraktion enthalt demnach wahrscheinlich die kondensierte 
Halbaldehydo - {J - methyladipinsa ure, derfolgende Konstitution 

H 2C
1

-
1
CH2 

CH3 ·HC,)CH 
C.COOH 

zukommt. 
5-Methy1cycIopenten-l-carbonsiiure-( 1) 

2. Untersuchung der haher als llO° unter 13 mm siedenden 
Aldehyde, Ketone und Peroxyde. 

Das gelbliche, fast braunliche a1 farbte fuchsinschweflige Saure 
rot, reduzierte Fehlingsche I)isung, schied aus Kaliumjodid Jod aus 
und lieferte weder mit essigsaurem Semicarbazid noch mit p-Nitro­
phenylhydrazin einen kristallinischen Niederschlag. 

Ein Teil des gelben ales wurde im Vakuum destilliert. Es gelang, 
daraus ein Produkt zu isolieren, das bei etwa 100° unter 14 mm sott. 

0,1662 g Sbst.: 0,3752 g CO2 , 0,1358 g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir C9H1SOS 

62,8 
9,3 

Gef. 

61,6 
9,1 

Diesem Karper, der Kaliumjodid sofort oxydierte, kommt wahr 
scheinlich die folgende Konstitution zu: 

/0 
CH3 • C" I • CH2 • CH2 • CH2 • CH. CH2 • CHO. 

"0 . 
CH3 

Methyloctanonalperoxyd 
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Um die bestandigen Peroxyde zu zerstoren, wurde die Hauptmenge, 
160 g, mit lOproz. Natronlauge eben aufgekocht. Nach dem Erkalten 
wurde mit Ather extrahiert, um die Aldehyde und Ketone (2a) aus dem 
Gemisch zu isolieren. Der wasserige Riickstand, die Salze der Sauren 
enthaltend, wurde mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt und abermals 
ausgeathert, um die freien Sauren (2b) zu gewinnen. 

2a. Nach dem Abdesti1lieren des Athers und Trocknen mit Magne­
siumsulfat blieben 8,7 g eines gelben, oligen Produktes zuriick, welches 
keine Peroxydreaktionen mehr anzeigte. Zwecks naherer Untersuchung 
wurde sie im Vakuum bei 13 mm destilliert. 

Fraktion I. - 125°, 5,5 g, farblos, zunachst etwas brenzlig riechend, in 
verdiinntem Zustand erinnerte der Geruch stark an Anis. Sdp. 212-215°, 760 mm. 

Fraktion II. - 170°, 2 g, gelbes Ol. 
Fraktion III. - 210°, 0,7 g, gelbes, zahfliissiges, ranziges Ol. 
Riickstand: 0,5 g. 

Fraktion I. Das farblose 01 entfarbte Brom und lieferte, mit essig­
saurem Semicarbazid versetzt, in groBerer Menge ein Semicarbazon, 
das nach einmaligem Umkristallisieren aus acetonfreiem Methylalkohol 
bei 219-220° schmolz. 

0,l084g Sbst.: 20,6 ccm Stickgas bei 20° und 757,8 mm Druck. - 0,1040 g 
Sbst.: 0,2333 g CO2 , 0,0808 g H 20. 

Ber. fUr C10H17ON3 Gef. 

C 61,46 61,18 
H 8,7 8,69 
N 21,54 21,64 

Die Eigenschaften des Ketons und der Schmelzpunkt des Semi­
carbazons zeigen, daB dieser Korper identisch ist mit dem von Wal-
1ach!) beschriebenen Acet - p - tetrahydrotol u01 

/CR2 • CR2", 

CR3 . CH C . CO . CR3 . 

"'CR2 • CHY 

Fraktion II. Die gelbe Fliissigkeit entfarbte Brom und rotete 
fuchsinschweflige Saure. Es wurde vergebens versucht, daraus kri­
stallinische Semicarbazone oder p-Nitrophenylhydrazone zu gewinnen. 

Fraktion III. Der zahfliissige Sirup entfarbte Brom und rotete 
fuchsinschweflige Saure. Semicarbazone oder p-Nitrophenylhydrazone 
fielen nicht aus. 

1) Wallach, a. a. O. 
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2 b. Die sauren Produkte erwiesen sich nach dem Abdestillieren 
des Athers und 'rrocknen als schwachbraune Masse von 141 g. Durch 
Destillation im Vakuum bei 13 mm gewann ich folgende Fraktionen: 

Fraktion I. - 100°, Vorlauf, hellgelb. 
II. - 175°, 9 g, gelb. 

III. - 220°, 84 g, feste Masse. 
Riickstand: 20 g. 

Fraktion I. Neben Wasser enthielt diese Fraktion nur Spuren 
aldehydischer Bestandteile. 

Fraktion II. Das gelbe 01 reduzierte Fehlingsche LOsung, fiirbte 
fuchsinschweflige Saure und lieferte in kleiner Menge ein Semicarbazon, 
das identisch war mit dem des Halbaldehyds der f1- Methyl­
adipinsaure. 

Fraktion III. Nach dem Umkristallisieren lag der Schme1zpunkt 
der weillen Masse bei 84°. Es liegt demnach f1- Methyladipinsa ure 
vor. 

Untersuch ung der sa uren, in Ather lOslichen Spaltprod ukte. 

Aus den Calciumsalzen der sauren Bestandtei1e wurden die Sauren 
durch verdlinnte Mineralsaure in Freiheit gesetzt und durch Aus­
athern isoliert. Der Ather wurde abdestilliert, der Rlickstand liber 
Magnesiumsulfat getrocknet und durch fraktionierte Destillation im 
Vakuum zerlegt. Die Gesamtmenge betrug 33 g. 

Fraktion I. - 90°, 3,3 g, farblos. 
II. - 150°, 2 g, £arblos. 

III. - 190°, 4 g, hellgelb, bald dunkler werdend. 
IV. - 220°, 14 g, ge1bliche, ziihe Masse. 

Riickstand: 0,5 g. 

Fraktion I. Die farblose Fliissigkeit reduzierte ammoniakalische 
Silberl6sung und farbte fuchsinschweflige Saure schwach rot. Zur 
Hauptsache war Ameisensa ure zugegen. 

Fraktion II. Nach den Reaktionen zu schlieI3en, lagen geringe 
Mengen aldehydischer Produkte vor. Ein Semicarbazon oder p-Nitro­
phenylhydrazon war nicht erhaltlich. 

Fraktion III. Das anfanglich hellge1be 01 reduzierte Fehlingsche 
LOsung und gab ein Semicarbazon, das nach dem Umkristallisieren aus 
Methylalkohol bei 156-157 ° schmolz. Es war das Semicarbazon des 
Halbaldehyds der f1- Methyladipinsa ure l ). 

0,0962 g Sbst.: 17,22 ccm Stickgas bei 19° und 761 mm Druck. - 0,1656 g 
Sbst.: 0,2878 g COl' 0,1115 g H20. 

1) Harries u. Schauwecker, a. a. 0. 
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Ber. fiir CsHuOaNa Gef. 
C 47,7 47,4 
H 7,46 7,5 
N 20,89 20,61 

Fraktion IV. Der gelbliche halbfeste Sirup bestand zur Haupt­
sache aus p - Methyladipinsa ure. 

IL Untersuchung der in Wasser liislichen Spaltprodukte. 

Ebenso wie die atherische enthielt die wasserige L6sung neutral 
reagierende neben sauer reagierenden K6rpem, die gleichzeitig nicht 
destilliert werden konnten, da sonst Polymerisation und Zersetzung 
der ersteren einzutreten pflegte. Es wurde also auch hier Calcium­
carbonat zugesetzt, solange dieses aufgenommen wurde. Alsdann de­
stillierte ich das Wasser bei einer Badtemperatur von 35-400 im 
Vakuum abo Der Riickstand bestand aus Calciumsalzen und einer 
sirup6sen, gelben Fliissigkeit, die durch Ausathem isoliert wurde. 

Untersuchung des Destillates, Acetol. 

Die fast ausschlie.l3lich aus Wasser bestehende Fliissigkeit hatte 
einen angenehmen Geruch, sie reduzierte Fehlingsche LOsung in der 
KaIte, gab mit ammoniakalischer Silberl6sung einen Silberspiegel und 
f1i.rbte Lackmuspapier rot. Neben geringeren Mengen Ameisensa ure 
enthielt das Destillat Acetol: denn mit essigsaurem Semicarbazid ver­
setzt, fiel in prachtigen langen Nadeln ein Semicarbazon aus, dessen 
Schmelzpunkt nach dem Umkristallisieren aus Wasser bei 19601) lag. 

I. 0,1288gSbst.: 35,2 ccm Stickgas bei 15° und 768 mm Druck. - II. 0,1024 g 
Sbst.: 28,4 ccm Stickgas bei 18° und 760mm Druck. - 1. 0,1460 g Sbst.: 0,1964 g 
CO., 0,094 g HaO. - II. 0,1211 g Sbst.: 0,1638 g CO •• 0,0741 g H.O. 

Ber. fUr Gef. 
C,HvNa02 I II 

C 36,7 36,7 36,8 
H 6,9 6,9 6,8 
N 32,0 32,3 32,1 

Mit essigsaurem Phenylhydrazin kurze Zeit auf 100 0 erhitzt, 
lieferte das Destillat einen bei 148 0 schmelzenden K6rper, der sich 
als identisch erwies mit dem Osazon des Methylglyoxals 2), ein 
weiterer Beweis fiir die Gegenwart des Acetols. 

0.1353 g Sbst.: 26 ccm Stickgas bei 18 0 und 762 mm Druck. 

Ber. fUr CU H1SN, Gef. 
N 22,2 22,24 

-----
1) Harries u. Pappos, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 2980 

[1901]. 
2) Laubmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~43, 248 [1888]. 
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Um das Acetol quantitativ zu bestimmen, verarbeitete ich die 
gesamte von 460 g Citronellaldimethylacetalozonid herstammende Zer­
setzungsfliissigkeit auf das Semicarbazon, wobei ich 5,5 g erhielt. 

1. Untersuchung der neutral reagierenden Produkte. 

Die neutralen in Wasser 16slichen Produkte betrugen 9,5 g. Sie 
wurden im Vakuum bei 14 mm destilliert. 

Fraktion I. - 100°, 3,3 g, farblos. 
II. - 200°, 5 g, gelblich. 

Riickstand: 1 g. 

Fraktion I. Das 01 enWirbte Brom, reduzierte ammoniakalische 
Silberlosung, rotete fuchsinschweflige Saure und gab geringe Mengen 
Acetolsemicarbazon vom Schmp. 196°. 

Fraktion II. Die gelbliche Fliissigkeit, die fuchsinschweflige Saure 
Hirbte und Fehlingsche L6sung reduzierte, enthie1t den Ha1baldehyd 
der fJ - Methy1adipinsa ure. Mit Semicarbazid fiel ein bei 156-157° 
schme1zender K6rper aus. Eine Mischprobe mit dem Semicarbazon des 
Halbaldehyds, auf bekannte Weise dargestellt1), gab unverandert den 
Schmp. 156-157°. 

2. Untersuchung der sauren Produkte. 

Die Gesamtmenge der Calciumsalze betrug 45 g. Aus ihnen setzte 
ich die organischen Sauren durch verdiinnte Schwefe1saure in Freiheit. 
Unter Zusatz von Magnesiumsulfat wurden sie abgeschieden und dann 
ausgeathert. Die so erhaltenen Sauren, 30 g, zerlegte ich durch frak­
tionierte Destillation unter 13 mm. 

Fraktion I. -100°, 5,9 g, farblos. 
II. -180°, 6 g. gelb. 

Riickstand: 16,5 g. 

Fraktion I. Die farblose Fliissigkeit, die einen stechenden Geruch 
besa13, Fehlingsche L6sung reduzierte und aus ammoniakalischer 
Silberl6sung Silber abschied, war fast reine Ameisensaure. 

Fraktion II. Das hauptsachlich bei 150° siedende ge1bliche, bald 
dunkler werdende 01 lie.13 sich auf Grund seines in essigsaurer LOsung 
bereiteten Semicarbazons als Halbaldehyd der fJ -Methyladipin­
sa ure charakterisieren. 

Riickstand. Der beim Erkalten des Kolbens erstarrende Riick­
stand schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren bei 84°. Es lag 
also fJ - Methyladipinsa ure vor. 

1) a. a. O. 
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tibersicht iiber die Resultate der Untersuchung iiber das 
Ci tro nellaldi meth ylacetal. 

Durch Spaltung des Ozonids mit Wasser wurden erhalten: 
1. In Ather losliche Produkte. 
Mit Calciumcarbonat wurden diese getrennt in: 

A. Aldehyde, Ketone und Peroxyde. 
Durch Destillation erhielt ich hieraus: 

1. Unter HOo, 13 mm, siedende Antei1e, Acetonsuperoxyd. 
2. tiber HOo, 13 mm, siedende Antei1e, Methyloctanonalper­

oxyd. 
Beide Fraktionen wurden mit Alkalien behandelt: 

lao Methylcyc1opentenaldehyd. 
1 b. P -Methylcyc10penten - 1- carbonsa ure(-l). 
2a. Acet - p - tetrahydrotol uol. 
2b. Halbaldehyd der p - Methyladipinsa ure. 

B. Sauren: Ameisensa ure und Halbaldehyd der p - Methyl­
adipinsa ure, p -Methyladipinsa ure. 
II. In Wasser losliche Prod ukte. 

A. Destillat: Ameisensa ure und Acetol. 
B. Riickstand. 

1. Aldehyde: Halbaldehyd der p -Methyladipinsa. ure. 
2. Sauren: Ameisensa. ure und Halbaldehyd der p -Methyl­

adipinsa ure, p -Methyladipinsa ure. 

Ozonlsatlon des CltroneUalsemlcarbazons. 

Das Semicarbazon wurde dargestellt nach den Angaben von Tie­
mann und Schmidtl ). Zur Ozonisation benutzte ich es erst, nach­
dem es durch LOsen in Chloroform und Fiillen mit Ligroin mehrere 
Male sorgfattig gereinigt worden war. Der Sehmelzpunkt lag bei 84°. 

a) LOsungsmittel Essiga ther. 3 g Semicarbazon wurden in 50 ccm 
Essigather gelost und so lange mit gewaschenem Ozon behandelt, bis 
Brom nicht mehr momentan entfarbt wurde. Als zahfliissiger gelb­
lieher Sirup hatte sieh das Ozonid auf dem Boden des GefaJ3es ab­
geschieden; teilweise war es aber im Essigather gelost und wurde daraus 
gewonnen durch Abdampfen des LOsungsmittels im Vakuum. Beim 
Trocknen im Exsiccator wurde das anfanglich sirupartige Produkt hart 
und brocke1ig. Eine kleine Probe des Ozonids, in die Bunsenflamme 
gebracht, verbrannte langsam ohne aufzupuffen. Der Zersetzungspunkt 
lag bei etwa 55-60° (Analyse I). 

1) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 34 
[1897]; 31, 3307 (1898J. 
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b) LOsungsmitte1 Tetrachlorkohlenstoff. 3 g Semicarbazon 
wurden in 75 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost und mit gewaschenem 
Ozon behande1t. Als amorphe, ge1bhch geHirbte Masse schied sich 
das Ozonid auf dem Losungsmittel schwimmend abo N ach mehrmaligem 
Auswaschen mit Essigather wurde es im Vakuumexsiccator getrocknet. 
(Analyse II und III). 

I. 0,1365 g Sbst.: 0,2496 g CO2 , 0,1l04g H 20. - II. 0,1252 g Sbst.: 0,2284 g 
CO2 , 0,0843 g H 20. - III. 0,1404g Sbst.: 18,3 ccm Stickgas bei 13° und 770,7 mm 
Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fiir 
CU H s10,Na 

48,0 
7,6 

15,3 

I 
49,83 
9,05 

Gel. 
II 

49,76 
7,5 

III 

15,6 

Die gefundenen Werte scheinen dafUr zu sprechen, daB es sich hier 
um ein Oxozonid handelt; es war unmoglich, ein reines Ozonid zu er­
halten, da der Endpunkt der normalen Ozonisation sich durch die 
Bromentfarbungsprobe nicht einwandfrei feststellen lieB. 

Die Ozonisation in Tetrachlorkohlenstoff wurde in groBerem MaJ3-
stabe wiederholt; dabei ergaben 30 g Semicarbazon, in 1500 ccm Losungs­
mittel mit gewaschenem Ozon behandelt, 36 g Ozonid = 98% der Theorie. 

Spaltung des Oxozonids und Untersuchung der Spaltpro-
produkte. 

30 g Oxozonid wurden mit 250 cem Wasser 2 Stunden lang am 
RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade erwarmt. 

Neben Sauerstoff entwichen bei der Spaltung groBere Mengen 
Kohlensaure. Um diese quantitativ zu bestimmen, wurde die Ozonid­
spaltung nochmals, aber in kleinerem Ma3stabe wiederholt. Es wurden 
4,27 g Ozonid unter den gleiehen Bedingungen wie oben zersetzt und 
die Kohlensaure in einem Kaliapparat aufgefangen. Es hatten sich 
0,1284 g CO2 entwiekelt oder pro Gramm 0,0301 g CO2 ' 

Naeh der Spaltung wurde die gelbe, angeuehm rieehende wasserige 
Losung von den unlosliehen Produkten abdekantiert und beides ge­
trennt untersucht. 

Untersuchung des Riickstandes: Monosemicarbazon des 
Methyloetano nals. 

CHs. CO. CH2 • CH2CH2 • CH(CHs) . CH2CH = N. NH. CO. NH2 • 

Der Riiekstand wurde im Vakuumexsiccator getrocknet, weiterhin 
pulverisiert und durch mehrmaliges Auswaschen mit Ather von den 
verschmierenden Produkten nach Moglichkeit gereinigt. 

I. 0,1296 g Sbst.: 0,2737 g CO2 , 0,0956 g H20. - II. 0,1466 g Sbst.: 23,5 ccm 
Stickgas bei 16° und 759,2 mm Druck. - III. 0,1047 g Sbst.: 0,2189 g CO2 , 

0,0815 g H20. 
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Ber. fii! Gef. 
<;OH18NaO. I II III 

C 56,4 57,6 57,0 
H 8,9 8,4 8,7 
N 19,7 18,7 

Da die Analysenwerte I und II noch nicht hinreichende Genauig­
keit anzeigten, wurde das pulverisierte Produkt mit Ather haufig ex­
trahiert. Hierbei gelang es, einen Korper zu isolieren, der nach ein­
maligem Umkristallisieren aus Methylalkohol in gelblichen Nadelchen 
anscho.l3, die bei 185° schmolzen (Analyse III). 

30 g Ozonid gaben 15 g von diesem Korper. 

Untersuchung der wasserigen Losung. 
HOOC.CH2 .CH2.CH.CHs.CH = N.NHCO.NHg 

I 
CHa 

Die gelbe, etwas triibe, vom Riickstand abdekantierte Fliissigkeit 
enthielt kleine Mengen von dem eben beschriebenen Monosemicarbazon. 
Durch Schiitte1n mit Ather wurden sie isoliert. Der Schme1zpunkt 
lag nach einmaligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 185°. 

Die vom Ather aufgenommenen Mengen Monosemicarbazon 
wogen 0,3 g. 

Die ausgeatherte wasserige LOsung wurde nun im Vakuum bei 
einer Badtemperatur von 35 ° eingedamp£t. 

Wahrend der Destillation setzten sich im Ableitungsrohr des Kol­
bens kleine Mengen weIDer Kristalle ab, die nach dem Schme1zpunkt 
(125°) zu urtei1en, Acetonsuperoxyd sein diirften. Das Destillat selbst 
enthielt auch etwas Ameisensaure; Acetol dagegen konnte nicht 
nachgewiesen werden. 

Beim Abdamp£en des Wassers blieben 9 g einer sirupartigen, gelben 
Masse zuriick, die im Vakuumexsiccator getrocknet wurde. Versuche, 
das Produkt durch Umkristallisieren zu reinigen, mi.l3g1iickten. Der 
Schme1zpunkt lag bei 120-125°. 

0,1263 g Sbst.: 0,2191 g CO., 0,0908 g HIO. - 0,1116 g Sbst.: 21, ccm 
Stickgas bei 21 0 und 762,2 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fii! CsHlINaOa 
47,7 

7,5 
20,9 

Gef. 
47,31 
8,04 

21,6 

Nach den Analysenwerten ist anzunehmen, da./3 hier das Semi­
carbazon des Halbaldehyds der ,,- Methyladipinsa ure vor­
lag, welches nach seiner Entstehung isomer mit dem schon bekannten 
Semicarbazon des Halbaldehyds der p-Methyladipinsaure vom Schmp. 
156-157° sein mu.l3. 
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85. Friedrich Dd vel: Zur Kenntnis der Konstitution des Dimethyl­
piperldins und des Piperylens. 

Annalen der Chemie und Pharmazie 410, 54 (1915). 

tiber eine Synthese des Dimethylpiperidinsvon A. W. v. Hof­
mann1). 

J e 18 g Pentamethylendibromid 2) werden mit 45 g einer 33 proz. 
absolut alkoholischen Trimethylaminlosung im Bombenrohre ein­
geschlossen. Beim Zusammengeben der Reaktionsfiiissigkeiten tritt 
lebhafte Se1bsterwarmung ein, und es scheidet sich sofort ein fein­
kristallinischer wei13er Niederschlag aus. Man erwarmt noch 24 Stunden 
auf 80° unter ofterem Umschiitteln und saugt nach dem Erkalten die 
Kristallmasse abo Den Rest erhalt man durch Einengen der Mutter­
lauge und Fallen mit Ather. Die Masse des rohen Reaktionsproduktes 
betragt 26 g; das entspricht 81 % der Theorie. 

Der Korper zeigte dieselben Loslichkeitsverhiiltnisse wie das bis­
quatemare Ammoniumsalz des MethyltetramethylendibromidsS), war 
also loslich in Alkohol, Methylalkohol und Wasser, unloslich in Ather, 
Ligroin und Benzol. Er kann aus Alkohol durch schwaches Erwarmen 
und darauffolgendes starkes Abkiihlen in Eis-Kochsalzmischung um­
kristallisiert werden, wobei aber eine geringe Menge unter Abspaltung 
von Trimethylaminohydrobromid und Bildung des entsprechenden un­
gesattigten Monobromides zersetzt wird: 

(CHS)3~ . CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • CH~(CHs)8 ~ 

Br Br 
CH2 = CH.CH2 .CH2 .CH2N(CHs)s + N(CHa)s·HBr. 

Br 
Dieses zeichnet sich durch geringe Loslichkeit in kaltem Alkohol 

aus und kann daher abfiltriert und durch weiteres Umkristallisieren 
gereinigt werden. Permanganat wird entfarbt, nicht aber Bromlosung. 
Die Kristalle bestehen aus wei13en, derben Prismen, die keinen Schmelz­
punkt haben. 

1) A. W. v. Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14,663 [1881]. 
2) Nach V. Bra un dargestellt. 
I) C. Neresheimer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 383, 167 [1911]. 
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Ungesattigtes quater nares Ammoniumbromid. 

I. 0,1l54g Sbst.: 0,1089 g AgBr. - II. 0,1436 g Sbst.: 0,1354 g AgBr. 
III. 0,2481 g Sbst.: 14,5 ccm Stickgas bei 17° und 764 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 
CSH1SNBr I II III 

Br 38,4 40,2 40,1 
N 6,73 6,81 

Der Korper ist, naeh den fiir Brom errnitte1ten Werten zu schlieBen, 
nieht rein; da sich der Bromgehalt se1bst naeh fiinfmaligem Umkristalli­
sieren nicht wesentlieh anderte, enthiilt derse1be wahrscheinlieh noch 
folgende Verbindung: 

CH2 = CH.CH2·CH2·N(CHs)2·HBr, 
d. h. das Reaktionsprodukt des Penthamethylendibrornids mit Di­
methylamin, dessen Gehalt an Brom sieh auf 41,18% und an Stickstoff 
auf 7,21% bereehnet. In der Tat enthielt das zur Reaktion benutzte 
Kahlba umsehe Trimethylaminhydrochlorid eine nennenswerte Menge 
des Dimethylaminsalzes als Verunreinigung, wie die intensive Blau­
farbung seiner Losung in Gegenwart von Acetaldehyd und Nitroprussid­
natrium erkennen lieB. 

Das bisquaternare Ammoniumbromid kristallisiert aus der in Kiilte­
mischung abgekuhlten LOsung in farblosen dunnen Stabchen, die bei 
300° noch nicht sehmelzen. 

Die Mutterlauge enthiilt hauptsachlieh Trimethylarninhydrobromid, 
welches durch seine Kristallform (Nadelchen), Schme1zpunkt und die 
Eigensehaft, mit Natronlauge Trimethylamin zu entwiekeln, identifiziert 
worden ist. 

Bisq uaternares Ammoniumbromid. 

I. 0,1373g Sbst.: 0,1488g AgBr. - II. 0,1620g Sbst.: 0,1754g AgBr. -
III. 0,2163 g Sbst.: 0,2987 g CO2 , 0,1595 g H20. - IV. 0,2674 g Sbst.: 18,35 ccm 
Stickgas bei 19° und 774 mm Druck. 

Ber. fiir Gef. 
CUH2SN2Br2 I II III IV 

Br 45,9 46,12 46,07 
C 37,92 37,66 
H 8,10 8,25 
N 8,05 7,88 

Uberfuhrung des bisq uaternaren Ammoni umbromides in die 
freie Ammoniumbase und ihre trockne Destillation1). 

Die gesamte Kristallmenge (60 g) wird in 300 g Wasser gelost 
und mit einem UberschuB von frisch gefiilltem Silberoxyd nach und 

1) Vgl. J. v. Braun, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 386, 292 [1911]. 
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nach unter bestandigem Umschiitteln versetzt. Die sofort eintretende 
Reaktion zeigt sich an der Abscheidung von Bromsilber. Nach einer 
halben Stunde filtriert man yom gebildeten Bromsilber und iiber­
schiissigem Silberoxyd ab und engt die stark alkalisch reagierende 
Fliissigkeit, die schwach gelblich gefiirbt erscheint, unter stark ver­
mindertem Druck im Wasserbad von h6chstens 40-50° Temperatur 
ein. Der Riickstand bildet einen dicken Sirup, der durch ausgeschie­
denes, fein verteiltes Silberoxyd geschwiirzt ist, und besteht aus der 
freien Ammoniumbase: 

(CHs)sN -CH2 • CH2 • CH2 • CH2· CH2 .N(CHs)3 

OH OH 
bzw. CH2 = CH-CH2 .CH2 .CH2 .N(CHa)s 

OH 

Jetzt wird nach Anbringen geeigneter Vorlagen unter Atmosphiiren­
druck weiter erhitzt, wobei die Masse stark ins Schiiumen geriit. Bei 
etwa 60° geht ein leicht fltichtiges 01 und Wasser tiber und das Thermo­
meter steigt bis auf 120°. In der ersten ungektihlten Vorlage sammelt 
sich Wasser und darin ge16st Trimethylamin an, daneben aber auch 
eine Schicht einer leichteren Fliissigkeit, die durch ihre L6slichkeit 
in verdtinnter Schwefe1siiure basischen Charakter verriit. Man ver­
setzt das Fltissigkeitsgemisch mit festem Kali und iithert aus. Nach 
dem Verdunsten des Athers wird die zurtickbleibende Fliissigkeit tiber 
Natrium destilliert, wobei diese bei 118° konstant siedet. 

Synthetisches Dimethyl piperidin (Dimethylaminopenten-4). 

1.0,1424 g Sbst.: 0,3892 g CO2 , 0,1730 g H 20. - II. 0,1417 g Sbst.: 14,8 ccm 
Stickgas bei 18° und 765 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fUr C7HUN 

74,25 
13,37 
12,38 

Gef. 

74,53 
13,6 
12,14 

D!J,50 = 0,7548; n~7,50 = 1,42017; n" = 1,41706; ny = 1,43174. 

Mol.-Refraktion: MRd ber. 37,0, gef. 37,94. 
Mol.-Dispersion: My_a; ber. 1,213, gef. 1,57. 

Oxalat der Base: (CHS)2N.CH2.CH2.CH2.CH = CH2, (COOH)2' 

Gibt man zu der iitherischen L6sung der Base eine gesattigte athe­
rische L6sung von wasserfreier Oxalsiiure, so fiillt sofort ein wei13er, 
flockiger Niederschlag aus. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
abs. Alkohol ist der K6rper rein. Er ist iiu13erst 1eicht l6slich in Wasser, 
weniger in Alkohol und Chloroform. Aus Alkohol kristallisiert derselbe 



544 Diivel, Zur Kenntnis der Konstitution des Dimethylpiperidins usw. 

in farblosen flachen Stabchen und schmilzt bei 122°. Nach der Analyse 
liegt das saure Salz vor: 

0,1300 g Sbst. (nach Dennstedt): 0,2542 g CO., 0,1002 g H 20. - 0.1213 g 
Sbst.: 7,3 ccm Stickgas bei 19° und 758 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fiir C.H170,N 

53.16 
8,44 
6,9 

Gef. 

53,33 
8,62 
6,95 

Es lag nahe, da13 die von mir dargestellte Base mit dem von Hof­
mannI) bei der erschopfenden Methylierung von Piperidin mittels 
J odmethyl erhaltenen Dimethylpiperidin identisch sei. In der Tat 
zeigte Hofmanns Dimethylpiperidin dieselben physikalischen Kon­
stanten und bildete ein Oxalat, welches diese1ben LOslichkeitsverhiilt­
nisse, die gleiche Kristallform und denselben Schmelzpunkt wie das 
von mir erhaltene Oxalat besa13. Die Reaktion ist daher nach folgendem 
Schema verlaufen: 

(CHs)aN . CHa. CH2 • CHa. CH2 • CH2 • N(CHs)a ~ 
OH OH 

C~ = CH.CH2 .CH2 .CH2 .N(CHa)2 + N(CHa)s + CHaOH + H20. 

Piperylen. 

In der zweiten Vorlage, die mit Eis-Kochsalzmischung gekiihlt 
wurde und in der mit Ather-Kohlensaure gekiihlten dritten Sicherheits­
vorlage kondensierten sich etwa 8 ccm Fltissigkeit. Diese wird, um sie 
von dem Trimethylamin zu befreien, mit stark gekiihlter verdiinnter 
Schwefe1saure bis zum Verschwinden des Trimethylamingeruches ge­
waschen, von der wasserigen Schicht abgehoben, mit wenig Chlor­
calcium getrocknet und tiber demselben aus dem Wasserbade bei etwa 
55 ° destilliert, wobei der Kohlenwasserstoff zwischen 42 und 44° tiber­
geht. Zum Schlu13 wird noch einmal tiber Natrium destilliert. Die so­
fort vorgenommene optische Untersuchung ergab folgende Werte: 

D!:'6CJO = 0,6957; n~6,GO = 1,44020; nIX = 1,43264; nr = 1,46009. 

Mol.-Refraktion: MRd ber. 24,36, gef. 25,79. 
Mol.-Dispersion: My-IX ber. 0,912, gef. 1,39. 

Zur Vberftihrung des Kohlenwasserstoffes in das Tetrabromid 
wurden 0,5 g in Chloroform gelost und unter guter Ktihlung mit einer 
LOsung von Brom in Chloroform allmiihlich versetzt, bis die Farbe 
des Broms nicht mehr verschwindet. Nach kurzem Digerieren auf dem 
Wasserbade in einer flachen Schale, wobei Chloroform und tiberschiissiges 
Brom verdunsten, erstarrte der Rtickstand zu einer wei13en Masse von 

1) a. a. O. 
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gHinzenden Schiippchen, welche auf Tonplatten gestrichen und zwei­
mal umkristallisiert den Schmp. 114-115 a zeigten. Denselben Schmelz­
punkt hat das Piperylentetrabromid Hofmanns, welches ich zur 
Kontrolle nach dessen Methode darstellte, und eine Mischung beider 
Tetrabromide ergibt keinerlei Depression. Der Kohlenwasserstoff ent­
halt daher das bereits von Hofmann dargestellte Piperylen. 

Ozonisation des Piperylens. 

Da die Konstitution des Piperylens bisher noch nicht einwandfrei 
nachgewiesen wurde, versuchte ich dieselbe durch Oxydation mittels 
Ozon zu ergriinden. Es wurde mir von Herrn Dr. Schon berg Piperylen 
zur Verfiigung gestellt, welches derselbe \'on der Polymerisation von 
Piperylen zum Kautschuk wiedergewonnen hatte und das sich nur noch 
schwer weiter polymerisieren lieD. Da dies Piperylen aber noch ein 
festes und ein oliges Tetrabromid lieferte, so war anzunehmen, daD 
dasselbe noch ein Gemisch der beiden Isomeren enthalte: 

CHa.CH = CH-CH = CH2 und 

Das Diozonid se1bst konnte nicht isoliert werden, weil es auBerst 
explosiv istl). Am zweckmaBigsten erwies sich fiir die Untersuchung 
der Spaltungsprodukte eine Mischung von 200 g Essigester und 100 g 
Eisessig als Losungsmittel fiir das Piperylen. Hierin wurden 5 g Pipery­
len unter Kiihlung mit Kiiltemischung ozonisiert, bis Brom nicht mehr 
entfarbt wurde, wozu etwa 20 Stunden notig waren. Da also das Ozon 
ziemlich langsam aufgenommen wird, erscheint es sicher, da13 ein Korper 
mit konjugierter Doppelbindung im Piperylen, wie Thiele annimmt, 
enthalten ist, wofiir auch die Resultate der Molrefraktion und -dispersion 
sprechen. Der Ozonstrom, der nicht mit Natronlauge gewaschen wurde, 
muBte gut getrocknet werden. Nachdem der Essigester im Vakuum 
verdampft war, wurde der Eisessig, der das Ozonid gelast enthielt, 
im Wasserbade allmahlich auf 60 0 erwarmt, wobei die Zersetzung des 
Ozonids nicht ZtI stiirmisch verlauft. Wenn die Gasentwicklung schwa­
cher wird, erhitzt man vorsichtig weiter bis 80 0 • Zum SchluB halt man 
die Temperatur noch eine halbe Stunde auf 100°. Die anfangs wasser­
helle Lasung nimmt bei der Zersetzung eine gelbliche Farbe an. Die ent­
weichenden niederen Aldehyde wurden in Ather-Kohlensaure konden­
siert. In der so gekiihlten Vorlage hatte sich eine kleine Menge einer 
leichten Fliissigkeit angesammelt, die den charakteristischen Geruch 
des Acetaldehyds zeigte und ammoniakalische Silberlasung und Feh­
lingsche LastIng reduzierte. Mit p-Nitrophenylhydrazin wurden 5,7 g 
Hydrazon erhalten, die 1,4 g Acetaldehyd entsprechen. Das Hydrazon 

1) Inaug.,Diss. Schonberg, Kiel 1913. 

Harries, untersuchungen. 35 
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zeigte nach zweimaligem Umf1illen den Schmp. 128,5 des Acetaldehyd­
p-nitrophenylhydrazons. 

Da nun aber friiher gezeigt worden ist, da13 Essigester selbst durch 
Ozon zu Acetaldehyd oxydiert wird, so kann die hier gefundene Menge 
desselben nicht zur Konstitutionsbestimmung einbezogen werden. 

Die eisessigsaure Lasung wurde im Vakuum eingedampft, wobei 
als Riickstand ein gelblicher Sirup hinterblieb, der durch sein starkes 
Reduktionsvermagen gegeniiber Fehlingscher Lasung aldehydischen 
Charakter zeigte. Es gelang jedoch nicht, ein Phenylhydrazon, Nitro­
phenylhydrazon, Oxim, Semicarbazon in fester Form zu erhalten. Auch 
irgendwelche Salze konnten nicht bereitet werden. Wahrscheinlich liegt 
hier eine Aldehydosiiure, aber nicht Glyoxylsiiure vor, deren Phenyl­
hydrazon leicht abgeschieden werden kann. 

Die bei der Ozonspaltung auftretende Ameisensiiure wird zugleich 
mit dem Eisessig beim Eindampfen der Lasung im Vakuum in die 
Vorlage iibergetrieben. Da das Destillat noch eine geringe Menge 
Acetaldehyd enthiilt, kann der qualitative Nachweis der Ameisensiiure 
mitte1s ammoniakalischer Silberlasung erst nach Entfernung des Alde­
hyds geschehen. Die stark essigsaure Lasung wird mit Wasser verdiinnt 
und mit Calciumcarbonat neutralisiert. Dann wird auf dem Wasser­
bade zur Trockne gebracht, wobei auch die letzten Reste des Aldehyds 
mit entweichen; die zuriickbleibenden wei13en Calciumsalze werden 
mit verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt und ausgeiithert. Das nach dem 
Verdunsten des Athers hinterbliebene Siiuregemisch zeigt die Anwesen­
heit von Ameisensiiure durch Silberspiegelbildung. 

Ozonisation des Dimethylpiperidins. 

Da nach Thiele die Doppelbindungen im Piperylen sich in der 
Stellung 1,3 und nicht in 1,4 zueinander befinden, so erschien es mog­
lich, da13 das Dimethylpiperidin bereits seine Doppelbindung in 1,3-
Stellung besitzen konnte. Um dies zu entscheiden, wurde das Dimethyl­
piperidin der Oxydation mit Ozon unterworfen. 

I (CHa)2N. CH2. CH2. CH = CHCHa 
II (CHa)2N.CH2.CH2.CH2.CH = CH2. 

Nach Forme! I hiitte man Dimethylaminopropionaldehyd, nach II 
Dimethylaminobutyraldehyd erhalten sollen. Letzterer bzw. die ent­
sprechende Siiure wurde allein gewonnen. 

c)-Dimethylamino buttersa ure. 

Am zweckma.f3igsten erwies sich die Ozonisation des salzsauren 
Salzes in wiisseriger, schwach salzsaurer Lasung. Auf diese Weise wurden 
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je 25 g der Base in 50 ccm verdlinnter Salzsaure ge16st und nach Zusatz 
von 200 g Wasser unter Eisklihlung mit starkem Ozon beladen, bis 
Brom nicht mehr entfiirbt wurde, wozu etwa 40 Stunden notig waren. 
Die LOsung, die noch viel unzersetztes Ozonid enthielt, wurde im 
Wasserbade erhitzt, wobei die Zersetzung bei etwa 50° unter starker 
Formaldehydentwicklung eintrat und nach einer Stunde beendet war. 
Die L6sung, die nur ganz schwache ge1bliche Farbung angenommen 
hatte, wurde im Vakuum eingedampft und das Eindampfen einige Male 
mit Wasser wiederholt, um allen Formaldehyd in die Vorlage liberzu­
treiben. Das Destillat reduzierte ammoniakalische Silber16sung und 
ergab ein p-Nitrophenylhydrazon, das nach dem Umkristallisieren aus 
Benzol den Schmp. 181 ° des Formaldehydnitrophenylhydrazons an­
zeigte. Als Rlickstand verblieb eine klare, ein wenig gelbliche sirup6se 
Masse, die Fehlingsche L6sung stark reduzierte und die nach einigen 
Stunden eine kleine Menge Kristalle ausschied, die durch starkes Ab­
saugen von dem Sirup getrennt werden konnte. Die weiJ3e Kristall­
masse wurde aus Alkohol-Ather, aus welchem der K6rper in Form von 
zu Blischeln vereinigten Niidelchen herauskam, umkristallisiert und 
zeigte den Schmp. 146°. Wie die Analyse erkennen lieJ3, lag das Chlor­
wasserstoffsalz der Dimethylaminobuttersiiure vor. 

1. 0,1578 g Sbst.: 0,1342 g AgCl. - II. 0,1587 g Sbst.: 0,1361 g AgCl. -
III. 0,1206 g Sbst.: 0,1893 g CO2 , 0,0916 g H 20. - IV. 0,2053 g Sbst.: 14,7 ccm 
Stickgas bei 20° und 764,5 mm Druck. 

Ber. fUr Gef. 
C6H130 2N. HCl I II III IV 

C 42,96 42,81 
H 8,42 8,49 
N 8,36 8,21 
Cl 21,16 21,04 21,21 

Platinsalz der Aminosa ure. Setzt man zu der alkoholischen 
L6sung des Salzes der Aminosaure eine alkoholische LOsung von Platin­
chlorid, so fant das Platinsalz sofort als ge1bbraunes Pulver aus. Es 
ist leicht 16slich in Wasser und kristallisiert daraus auf Zusatz von 
Alkohol in unregelmaJ3ig verzweigten Stabchen, die bei 170° unter 
Zersetzung schme1zen. 

I. 0,1681 g Sbst.: 0.0490 g Pt. - II. 0,1737 g Sbst.: 0,1350 g CO2 , 0,0701 g 
H 20. 

Ber. fii! Gef. 
(CeH 130 2N. HCl)2PtC1, I II 

C 21,42 21,2 
H 4,19 4,50 
Pt 29,04 29,15 

35* 
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~-Dimethylaminobutyraldehyd. 

Die von dem auskristallisierten Chlorhydrat der Saure befreite 
sirup6se Fliissigkeit, die auf keine Weise zur Kristallisation zu bringen 
war, lieB durch ihr starkes Reduktionsverm6gen gegeniiber Fehling­
scher L6sung und ammoniakalischer Silberl6sung aldehydischen Cha­
rakter erkennen. Als einziges festes Derivat konnte das p-Nitrophenyl­
hydrazon in Form eines braunen, amorphen Pulvers erhalten werden, 
das sich aber infolge seiner auBerst geringen L6slichkeit in den iiblichen 
LOsungsmitteln nicht reinigen lieB. Um aus dem salzsauren Salz den 
freien Aldehyd zu isolieren, wurde versucht, die Salzsaure mit frisch 
gefalltem Bleihydroxyd zu neutralisieren, jedoch zeigte es sich, daB 
dasselbe selbst nach zweistiindigem Schiitteln mit diesem Reagens 
unverandert geblieben war. Erst beim Behandeln mit gesattigter 
Kaliumcarbonat16sung unter vorsichtigem gelinden Erwarmen schied 
sich iiber der LOsung eine 6lige gelbliche Schicht ab, die mit viel Ather 
abgehoben wurde. Nach dem Trocknen der atherischen LOsung und 
Verdampfen des Athers hinterblieb ein gelbliches, klares 01 von stark 
basischem Geruch, das bei der Destillation im Vakuum zwei Fraktionen 
ergab: 

Fraktion I. 2 g, Sdp. 42- 45° (12 mm Druck). 
II. 11 g, 135-145° (12 " ). 

Die erste Fraktion, deren Geruch dem des Dimethylpiperidins 
ahnlich ist, reduzierte stark Fehlingsche L6sung und ste11te ein wasser­
helles, dickliches 01 dar, welches vermutlich den freien Dimethylamino­
butyraldehyd und etwas Wasser enthiilt, das von der spontanen Poly­
merisation resp. Kondensation des Aldehyds herzuriihren scheint; denn 
es wurde beobachtet, daB bei wiederholter Fraktionierung stets eine 
kleine Menge der h6her siedenden Fraktion II entsteht. 

Hierauf deuten auch die Werte der nach wiederholtem Frak­
tionieren im Vakuum vorgenommenen Analysen hin. 

Der Aldehyd lieB sich auf keine Weise trocknen, da er bei Behand­
lung mit den verschiedenen Trockenmitteln zum gr6Bten Teil in das 
Kondensationsprodukt iiberging. 

Die zweite Fraktion, die den widerlichen Geruch von faulem Fleisch 
hatte, war ein gelbliches, stark alkalisch reagierendes 01 von nur sehr 
geringem Reduktionsverm6gen. Nach mehrmaligem Destillieren sott 
es bei 142 0 unter 11 mm Druck und ergab folgende Analysenwerte, 
die auf einen dimeren Aldehyd (2 Mo1. Aldehyd minus 1 H20) hindeuten: 

I. 0,1391g Sbst.: 0,2700 g CO2 , 0,1042 g H20. - II. 0,1209 g Sbst.: 0,2982 g 
CO., 0,1209 g HaO. - III. 0,1302 g Sbst.: 14,9 ccm Stickgas bei 22° und 744 mm 
Druck. - IV. 0,1736 g Sbst.: 19,3 ccm Stickgas bei 22° und 743 mm Druck. 
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Ber. flir Gef. 
C12H 24ON2 I II III IV 

C 67,86 67,5 67,48 
H 11,3 10,94 10,93 
N 13,2 12,63 12,78 

Die von diesen beiden Fraktionen hergestellten Derivate, Semi­
carbazon, Oxim und p-Nitrophenylhydrazon, bildeten dicke Sirupe, 
die nicht zur Kristallisation zu bringen waren. 

~ - Dimethylaminobutyraldehyddiathylacetal. 

Urn nun die Anwesenheit des O-Dimethylaminobutyraldehydes in 
der monomeren Form einwandfrei nachzuweisen, versuchte ich, sein 
Acetal darzustellen und verfuhr dabei in folgender Weise. 25 g der 
Base wurden wie oben als salzsaures Salz in wasseriger Lasung er­
schapfend ozonisiert, das gelOste Ozonid zersetzt und im Vakuum zu 
dickem Sirup eingedampft. Das sirupase Chlorhydrat des Amino­
aldehyds wird von dem Salz der nebenher entstehenden Aminosaure, 
welches nach ein paar Stunden auskristallisiert, durch scharfes Ab­
saugen getrennt und zur valligen Entfernung des Wassers noch zwei­
mal mit abs. Alkohol im Vakuum eingedampft. Der Rtickstand wird 
nunmehr mit 250 cern abs. Alkohol aufgenommen und in die Lasung 
scharf getrocknete Salzsaure unter Ktihlung mit Eis-Kochsalzmischung 
bis zur Sattigung eingeleitet. Urn das bei der Acetalisierung sich bit­
dende Wasser, das das Acetal zum 'rei! wieder verseifen und die Aus­
beute herabsetzen wiirde, zu entfernen, wird die gesamte Operation, 
Eindampfen und Sattigen mit Salzsaure, noch einmal wiederholt. 
Dann wurde die Lasung zur Entfernung des gra13ten 'reiles der Salz­
saure wieder eingedampft, mit 250 gabs. Alkohol aufgenommen und 
bis zur schwach alkalischen Reaktion mit sorgfaltig getrocknetem 
Ammoniakgas behandelt. So wird die freie Salzsaure unter Vermeidung 
von Wasserabspaltung neutralisiert. Die vom Chlorammoniulll durch 
Absaugen befreite Lasung wurde im Vakuum eingedampft und der 
Rtickstand, in wenig Wasser gelOst, mit eiskalter konz. Kalilauge ver­
setzt. Dabei schied sich das freie Aminoacetal als Olige Schicht iiber 
der wasserigen Lasung ab und wurde ausgeathert. Die atherische Lasung 
wurde 12 Stunden mit Kalistangen getrocknet und der Ather dann 
verdampft. Als Rtickstand hinterblieb eine schwach gelbliche, basisch 
riechende Fliissigkeit, die noch langere Zeit mit viel Bariumoxyd ge­
trocknet wurde. Zum Schlu13 wurde tiber Bariumoxyd im Vakuum 
fraktioniert, wobei die Fltissigkeit bei 92-98° (11 mm Druck) tiber­
ging. Ausbeute: 11 g. Der Hauptanteil sott bei 94-95° (l1mm Druck), 
wurde getrennt aufgefangen und gelangte nach nochmaligem Frak­
tionieren zur Analyse: 
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0.1611 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.3735 g COa, 0,1421 g H 20. - 0,1690 g 
Sbst.: 10,4 ccm Stickgas bei 20° und 766 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fiir CloHssOaN 
63,42 
12,25 
7,4 

D:o,50 = 0,8662; n:O,50 = 1,42267. 

Mol.-Refraktion: MRd ber. 55,61, gef. 55,81. 

Gef. 

63.23 
12,43 
7,1 

Das DimethylaminobutyraldehyddHithylacetal ist eine wasserklare 
Fliissigkeit von basischem Geruch. 

Sa u res 0 xal at. Berechnete Mengen des Acetals und wasserfreier 
Oxalsaure werden in atherischer LOsung zusammengebracht. Das Oxalat 
W.1t als allmaWich erstarrendes 01 aus und besteht nach dreimaligem 
Umkristallisieren aus Alkohol-Ather aus zarten Blattchen, die bei 
118° schme1zen. 

0,1502 g Sbst.: 0,2828 g CO2 , 0,1199 g H20. - 0,2684 g Sbst.: 12,3 ccm 
Stickgas bei 20° und 761 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fUr C12HSSOGN 
51,57 
9,02 
5,02 

Gef. 

51.35 
8,93 
5,23 

Das Pikrat des Acetals faut auf Zusatz von atherischer Pikrin­
saure10sung zu der LOsung des Acetals in Ather sofort als intensiv 
gelbes Pulver aus. Man laJ3t zur vollstandigen Abscheidung eine Stunde 
stehen und saugt dann den Niederschlag abo Er ist leicht loslich in 
Alkohol, weniger leicht in Ather und kristallisiert aus ersterem Losungs­
mittel in diinnen Stabchen, aus Ather in kurzen Prismen. Der Schmelz­
punkt lag nach viermaligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 113° 
bis 114°, 

0,1466 g Sbst.: 0,2462 g CO2 , 0,0803 g H 20. - 0,1837 g Sbst.: 21,40 ccm 
Stickgas bei 19° und 771 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fiir C1sH2SO,N, 

45,91 
6,26 

13,4 

Gef. 

45,80 
6,13 

13,54 

Verseifung des Acetals. Eine geringe Menge des Acetals wurde 
mit einem kleinen UberschuLJ von konz. Salzsaure vorsichtig versetzt 
und in den Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure gebracht. Nach 
einigen Stunden hatte der Korper starkes Reduktionsvermogen gegen­
iiber Fehlingscher und ammoniakalischer SilberlOsung angenommen, 
das Acetal war also zum Aldehyd verseift worden. Das erhaltene Chlor­
hydrat des Aldehyds bildete einen klaren zahen Sirup, der nicht zum 
Erstarren zu bringen war. 
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Erschop£ende Methylierung des Dimethylaminobutyralde­
h ydacetals. Crotonaldeh yddiii thylacetal. 

Durch Uberfiihrung des Acetals in das J odmethylat und trockne 
Destillation des daraus mittels Silberoxyd erhaltenen Ammonium­
hydroxyds soUte bei normalem Reaktionsverlauf das Acetal des dem 
Crotonaldehyd isomeren 3-Butenaldehyds entstehen nach dem Schema: 

(CHa)2N . CH2. CH2. CH2. CH( OC2Hs)2 + CHaJ 
J(CHa)3N.CH2·CH2·CH2·CH(OC2HS)2 -> CH2 = CH.CH2·CH(OC2H5)~· 

J odmethylat. 

Zu einer absolut alkoholischen Losung des Aminoacetals wird all­
mahlich die berechnete Menge J odmethyl hinzugetropft, wobei man zur 
Ma13igung der unter starker Warmeentwicklung verlaufenden Reaktion 
fUr geeignete Kiihlung zu sorgen hat. Ist aUes Jodmethyl eingetropft, 
la13t man die Losung zur vollstandigen Umsetzung noch einige Zeit 
stehen und dampft dieselbe auf dem Wasserbade zur Trockne. Del' 
riickstandige farblose Sirup erstarrt beim Reiben in del' Kalte. Auf 
Tonplatten abgestrichen, hinterbleibt ein wei13es Pulver, das bei 40 G 

weich wird und erst bei 50° vollstandig geschmolzen ist. Es ist au13erst 
leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. Das auf Ton 
abgestrichene Praparat ist auf Grund der Analyse fast rein. 

0.1824 g Sbst.: 0,1307 g AgJ . - 0,2439 g Sbst.: 0,3534 g CO2 , 0,1685 g H20. 

Ber. fiir Cu H260 2NJ Gef. 

C 39,86 39,52 
H 7,91 7,73 
N 4,23 3,98 
J 38,33 38,73 

Trockne Destillation der quaternaren Ammoniumbase. 

Das J odmethylat wird in wenig Wasser gelost und mit einem 
Uberschu13 von frisch gefalltem Silberoxyd nach und nach versetzt. 
Die sofort eintretende Reaktion wird an der Abscheidung von J od­
silber erkannt und ist nach einer halben Stunde Digerierens beendet. 
Es wird vom gebildeten J odsilber und iiberschiissigen Silberoxyd ab­
gesogen und das gelbliche, stark alkalische Filtrat im Vakuum bei 
niedriger Temperatur (25°) bis zur Sirupkonsistenz eingedampft. Dann 
wird aus einem blbad von etwa 220° unter einem Druck von etwa 
130 mm Quecksilber destilliert, wobei die Zersetzung der Base unter 
heftigem Schaumen vor sich geht. Zuerst geht Wasser und darin gelost 
Trimethylatnin iiber; dann steigt das Thermometer schnell bis 1400 

und es destilliert eine gelbliche klare Fliissigkeit, die als olige Schicht 
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auf dem wasserigen Vorlauf schwimmt. Auf Zusatz von Kalium­
carbonat wird eine weitere Menge aus der wasserigen Losung abgeschie­
den. Die abgehobene Fliissigkeit wird mit kalter verdiinnter Schwefel­
saure zur Entfernung des Trimethylamins gewaschen und ausgeathert. 
Nach dem Verdunsten des Athers wird mit Kaliumcarbonat kurze 
Zeit getrocknet und fraktioniert. Der weitaus gro13te Teil geht unter 
10 mm Druck zwischen 40-44° iiber, eine geringe Menge, die aber 
nicht naher untersucht wurde, siedet bei 90-95°. Die erste Fraktion 
stellt eine wasserhelle Fliissigkeit dar, die Brom und Permanganat 
sofort entfarbt; sie ist loslich in Alkohol, Ather und Eisessig, wenig 
loslich in Wasser. Nach wiederholt em Fraktionieren ergab die Analyse 
folgende Werte: 

{),1587 g Sbst.: 0,3807 g CO2 , 0,1556 g H 20. 

C 
H 

Ber. fUr CSH1S0 2 

66,61 
11,10 

Gef. 

66,38 
10,98 

Um zu entscheiden, ob das vorliegende ungesattigte Acetal mit 
dem Crotonacetal isomer oder identisch ist, wurde das letztere zum 
Vergleich nach der von Wohl und Frankl) ausgearbeiteten Methode 
hergestellt. Beide Korper zeigen denselben typischen Geruch, den 
gleichen Siedepunkt und besitzen dasselbe spezifische Gewicht. Die 
optischen Konstanten stimmen bei beiden ebenfalls fast iiberein. 

Crotonacetal nach Wohl: 
D!~O = 0,8473. D!~O = 0,8472. 

n~1JO = 1,41618. n~1JO = 1,41867. 
Mol.-Refraktion ber. 11 41,96. Mol.-Refraktion ber. 11 41,96. 

gef. 42,72 gef. 42,91. 

Die Korper sind daher aller Wahrscheinlichkeit nach identisch 
und es hat sich hier gezeigt, daB geradeso wie beim Ubergang des 
Trimethylpiperidiniumhydroxyds in Piperylen eine Verschiebung der 
Doppelbindung eintritt: 

(CHs)s.N.CH2.CHz.CH2.CH(OC2H5)2 -+ CHs.CH = CH.CR(OCzH5)2· 

OR 

Versuch zur Umlagerung des 1,4 - Dimethylaminopentens in 
das 1,3 - Dimethylaminopenten. 

Die Konstitution des Dimethylpiperidins ist auf Grund der durch 
die Ozonspaltung erhaltenen Korper nunmehr als feststehend zu be­
trachten. Ob die Lage der Doppelbindung stabil oder unter dem Ein­
fluB geeigneter Reagenzien wanderungsHihig ist, wurde durch einen 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1904 [1902J. 
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Umlagerungsversuch gepriift. In 250 g gereinigten Amylalkohols wurden 
20 g Natrium gelost und nach Zusatz von 20 g Dimethylpiperidin wurde 
das Gemisch unter RiickfluBkiihlung 24 Stunden auf Siedetemperatur 
gehalten. Nach dem Erkalten wurde die Lasung unter guter Kiihlung 
alhnahlich in konz. Salzsaure gegossen und vom ausgeschiedenen Koch­
salz abgesogen. Das Filtrat wurde im Vakuum eingedampft und aus 
dem Riickstand die Base mit konz. Natronlauge in Freiheit gesetzt, 
mit Ather abgehoben, getrocknet und fraktioniert. Es resultierte eine 
starke Base, die bei 118°, dem Siedepunkt des Dimethylpiperidins, 
sott. Zur weiteren Identifizierung wurde das Oxalat hergestellt, das 
denselben Schmelzpunkt von 122° wie das Oxalat des Dimethylpiperidins 
anzeigte. Der Versuch laBt also erkennen, daB die Lage der Doppel­
bindung im Dimethylpiperidin im hohen Grade stabil ist. 
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86. George Francis Morrell: fiber Dihydrocarvylamin, Dihydro­
terpenylamin und Carvylamin. 

Annalen der Chemie nnd Pharmazie 410, 70 (1915). 

In einer friiheren Mitteilung l ) habe ich gezeigt, da13 Dihydro­
carvylamin leicht Chlorwasserstoff unter Bildung von 8 - Chlor-
2 - amino - p - menthan addiert, aus dem durch Wiederabspaltung 
von Chlorwasserstoff Dihydroterpenylamin in zwei anscheinend 
stereoisomeren Formen gewonnen werden kann. Es gelang mir, durch 
Oxydation der Benzoylverbindungen nachzuweisen, da13 durch diesen 
Vorgang eine Wanderung der Doppelbindung von 8,9 nach 4,8 ein­
getreten ist. 

Es wurde bereits das 8-Chlortetrahydrocarvylamin bzw. sein Chlor­
hydrat beschrieben; durch Pyridin im Einschlu13rohr bei 80° wird daraus 
vorwiegend lX:-Dihydroterpenylamin gewonnen, erhitzt man dagegen 
hoher, auf 140-145°, so erhalt man ein Gemenge von lX:- und p-Di­
hydroterpenylamin. Die Trennung dieses Basengemisches erfolgt am 
besten durch fraktionierte Kristallisation seiner Chlorhydrate, das Chlor­
hydrat der lX:-Base ist in abs. Ather leicht lOslich. Das Benzoylderivat 
der lX:-Base schmilzt bei 219°, dasjenige der p-Base bei 178-179°. 
Diese beiden Verbindungen stehen im Cis-Transverhaltnis und ebenso 
die daraus gewonnenen Benzoylaminoketone: 

H,,/CHa H,,/CHa CHa,,/H CH3',/H 

~-NH.B ~ (~-NH.B; r:f1-NH.B ~ (~-NH.B 
,,/ ,,/ ,,) V 

CHa-t-CHs CO CHs-t-CHs CO 
Cis Schmelzp.184-185° Trans Schmelzp. 150-151°. 

Veroffentlicht wurde ferner die Oxydation des Benzoyldihydro­
carvylamins und diejenige yom lX:-Benzoyldihydroterpenylamin mit Ozon 
zu den entsprechenden Benzoylaminoketonen; Derivate davon, ebenso 
die Oxydation des lX:-Benzoyldihydroterpenylamins sind noch nicht be­
schrieben worden. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 2560 [1911J. 
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Oxydation des Benzoyldihydrocarvylamins mittels Ozon. 

10 g des Benzoyldihydrocarvylamins1), fein zerrieben, werden in 
lOOccm Eisessig suspendiert und so lange mit 1O-12proz. Ozon be­
handelt, bis eine klare LOsung, die nicht mehr Brom enWirbt, ent­
standen ist. Es bildet sich anscheinend kein Ozonid, sondem gleich 
das Spaltungsprodukt desselben, welches durch Verdiinnen mit Wasser 
direkt ausHi.llt. Durch Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol er­
halt man schone weiJ3e Nadeln yom Schmp. 218-219°. Die Ausbeute 
betr80gt etwa 4 g. Die Analyse des entstandenen 1- Methyl- 2 - ben­
zoylamino - 4 - acetylcyc10hexans ist bereits publiziert. 

Der Korper ist in organischen Losungsmitteln vielloslicher als das 
Benzoyldihydrocarvylamin, in Wasser ist er unlos1ich. Die Benzoyl­
gruppe l8013t sich sehr schwer abspalten. Nach stundenlangem Erhitzen 
mit Eisessig oder konz. Salzs80ure im geschlossenen Rohr bei 120° 
blieb die Substanz unver8ondert; wenn dieselbe jedoch mit Chlorwasser­
stoffs8oure bei noch hoherer Temperatur behandelt worden war, schien 
die freie Ketobase gleichzeitig zerstort zu sein. Daher wurden die Ver­
suche in dieser Richtung aufgegeben. 

Da13 der Korper Ketoneigenschaften besitzt, l8013t sich durch Uberfiih­
rung in ein Semicarbazon bzw. Nitrophenylhydrazon leicht nachweisen. 

Zur Darstellung des Nitrophenylhydrazons wurden 0,5 g des 
Ketons in Methylalkohol gelost und zu einer essigsauren LOsung von 
p-Nitrophenylhydrazin zugesetzt. 

Sogleich fielen feine gelbe Nade1n aus, die, aus Methyla1kohol um~ 
kristallisiert, bei 252° schmelzen. 

0.1002 g Sbst.: 12.6 ccm Stickgas (£eucht) bei 21 0 und 754 mm Druck. 
Ber. £iir C22H26N,Os Ge£. 

N 14,21 14.23 

Zur Darstellung des Semicarbazons wurde 1/2 g des in Methyl­
alkohol gelosten Ketons mit einer w80sserigen LOsung von je 0,5 g Ka­
liumacetat und Semicarbazidchlorhydrat gemischt und die klare Losung 
iiberNacht stehen gelassen. Durch Verdiinnen mit Wasser fielen weiJ3e. 
mikroskopisch feine Nadeln aus, deren Schmelzpunkt gegen 200° lag. 

Oxydation der Benzoyldihydroterpenylamine d urch Ozon. 
Cis - 2 - Benzoylamino - 1- methylcyc1ohexanon - (4), 

CHao C6HsO. NHCOC6H5 • 

3 g des reinen IX-Benzoylderivats des Dihydroterpenylamins wurden 
genau wie vorher in feingepulvertem Zustand in 25 ccm Eisessig sus­
pendiert und mit Ozon behandelt. 

1) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie !75, 123 (1893]. 
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Die Spaltung des zuerst entstehenden OzoDids erfolgte schon in 
kalter L6sung, doch schadet ein weDige Minuten dauerndes Erwarmen 
unter RiickfluJ3kiihlung auf dem Wasserbade Dichts; die letzten Spuren 
Ozonid werden dadurch zersetzt. Die Fliissigkeit wurde alsbald im 
Vakuum eingedampft, wobei die erste Fraktion bis etwa 20 0 getrennt 
aufgefangen wurde. Sie bestand zum groJ3en Teil aus Aceton, das mit 
Nitroprussidnatrium nachgewiesen werden konnte. Der weiJ3e sirup­
artige Riickstand, aus sehr verdiinntem Alkohol umkristallisiert, bildete 
kleine Nade1n, die bei 180-1840 schmolzen. Nach einmaligem Um­
kristallisieren erhielt ich 1,(> g von dem Keton in kleinen, weiJ3en Nade1n, 
deren Schmelzpunkt bei 184-1850 lag. 

Die Analyse wurde bereits mitgeteilt. 
Dieses Benzoylaminoketon wird von Eisessig und Alkohol spielend 

aufgenommen, auch in Wasser ist es derart 16slich, daJ3 es aus seiner 
alkoholischen oder essigsauren L6sung durch Zusatz von Wasser nicht 
gefatlt wird. Da es die Carbonylgruppe enthatt, bildet es mit Semi­
carbazid bzw. Phenylhydrazin Kondensationsprodukte, die aber in 
reinem Zustand schwierig zu erhalten sind. 

Das Nitrophenylhydrazon wurde durch Zugeben von Nitro­
phenylhydrazininEssigsaurezueinermethylalkoholischenL6sungdesKe­
tons dargestel1t. Es fiel ziemlich ge1atin6s aus. Nach dem Trocknen zeigte 
es eine undeutliche Kristailform und schmolz gegen 248 0 unter Zersetzung. 

Das Semicarbazon wurde nach der gew6hnlichen Methode dar­
gestellt und durch Abdampfen der LOsung gewonnen. Der aus Wasser 
unter Zusatz einer Spur Alkohol umkristallisierte K6rper bildet biischel­
f6rmige Nade1n, die bei 1940 unter Zersetzung schmelzen. Vollkommen 
rein war es aber nach den analytischen Ergebnissen auch noch Dicht. 

0,0850 g Sbst.: 14,2 ccm Stickgas bei 22° und 747 mm Druck. 

N 
Ber. ffir C16~20N402 

19,44 
Gef. 

18,71 

Trans - 2 - benzoylamino - 1- methylcyc1ohexanon - (4), 
CBa. CaHsO. NHCOCgH/i' 

1 g ,8-Benzoyldihydroterpenylamin wurde auf genau dieselbe Weise 
wie die entsprechende .x-Verbindung ozoDisiert. Die Reaktion schien 
indessen in diesem Faile nicht so glatt vor sich zu gehen, und eine 
Menge Harz war dabei entstanden. Das aus schwachem Alkohol um­
kristallisierte Hexanonderivat bestand aus Nade1n, die der oben be­
schriebenen .x-Verbindung glichen. Sie schmelzen scharf bei 150-151 0 • 

0,1152 g Sbst.; 0,3063 g CO •• 0,0770 g HaO. 

C 
H 

Ber. ffir C1,H17NOZ 

72,72 
7,36 

Gef. 
72,51 
7,42 
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Wegen der geringen Menge p-Benzoyldihydroterpenylamin, die zur 
Ver£iigung stand, war ich nur imstande, etwa 0,2 g des Ketons zu er­
halten, und dies reichte zur Darstellung eines Semicarbazons nicht aus. 

Uberfiihrung des Dihydroterpenylamins in ein Menthadien. 

Die Entziehung von Ammoniak aus dem Dihydroterpenylamin !a13t 
sich auf verschiedene Weise herbeifiihren; aber urn lediglich einen Koh­
lenwasserstoff der Terpenreihe als Endprodukt zu bereiten, und gleich­
zeitiges Auftreten von Cymo! usw. auszuschlie13en, bedar£ es ganz be­
sonderer Vorsichtsma13regeln. Die erwiinschte Reaktion geht sehr glatt 
vonstatten, wenn man das Phosphat der Trockendestillation unterwirft 1). 

20 g Dihydroterpenylamin wurden in das Phosphat iibergefiihrt 
und der entstandene Brei iiber Schwefelsiiure im Vakuum einige Tage 
getrocknet, dabei bildet es schwach klebrige Massen. Der Destillations­
kolben wurde mit einer durch Kiiltemischung gekiihlten Vorlage ver­
bunden und zwischen dieser und der Wasserstrahlpumpe ein in fliissige 
Luft gesenktes U-Rohr eingeschaltet. Die fliissige Luft bezweckte die 
Kondensation von Ammoniak, Kohlendioxyd, Wasserdampf usw., die 
wahrend der Destillation gebildet werden. Als das Barometer einen 
Druck von 8 mm anzeigte, wurde die Destillation langsam vorgenommen. 
Am Ende der Reaktion hinterblieb im Kolben eine wei13e, feste Masse, 
wahrscheinlich Ammoniumpyrophosphat, und ein leicht gelb gefarbtes 
01 mit Wasser hatte sich in der Vorlage angesammelt. Die 61ige Schicht 
wurde abgehoben, mit verdiinnter Phosphorsaure und schlie13lich mit 
Wasser gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert. 
Es gingen iiber bei 12 mm Druck: 

1. zwischen 60--63 0 

2. zwischen 63-68° 
Riickstand . . . . 

6 g 
2 g 
0,5 g 

Ein Teil der Fraktion (I) wurde zur weiteren Reinigung langsam 
iiber Natrium im Vakuum destilliert und die folgenden physikalischen 
Konstanten bestimmt: 

D;~:~~ = 0,8474; n~8,50 = 1,48724; niX = 1,48333; ny = 1,50701. 

Ber. fiir C1oH16 12' 
45,25 

Gef. 

46,19 

Der Kohlenwasserstoff liefert mit Brom eine dunkle violette Far­
bung, aber kein kristallinisches Tetrabromid, wodurch die Anwesenheit 
von bedeutenden Mengen Terpinolen als ausgeschlossen erschien. Da­
gegen erhielt ich bei einem Probeversuch mit I g der oben erwiihnten 
Fraktion (2) durch salpetrige Saure 0,25 g kristallinisches Nitrosit, 

1) Harries, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 328. 322 [1903]. 
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ebensoviel wie Harries und Majima1) aus einem angeblich reinen 
Terpinen (Carvenen) zu isolieren vermochten. Es ist also anzunehmen, 
dalJ der Hauptbestandteil dieser hOher siedenden Fraktion a1s Terpinen 
anzusprechen ist. Es bestand aber auch die Moglichkeit, dalJ das von 
Harries2) aus Dihydrocarvylamin erhaltene Menthadien ebenfalls darin 
enthalten war, insbesondere da die Konstanten der beiden Terpene 
sehr gut iibereinstimmten. Um diese Frage zu erledigen, wurde der 
Rest des Kohlenwasserstoffes mit salpetriger Saure behandelt. 5 g 
wurden mit 2,5 g Eisessig und 1 g Wasser versetzt, eine gesattigte 
wasserige LOsung von 2,5 g Natriumnitrit allmahlich zugegeben und 
die Mischung 3 Tage lang stehen gelassen. Das abgeschiedene Terpinen­
nitrosit wurde dann abfiltriert, mit Wasser gewaschen und auf Ton 
gepre.l3t. Der getrocknete Niederschlag betrug 0,4 g; er schmolz, aus 
Alkohol umkristallisiert, bei 155-156°. Das Filtrat wurde der Wasser­
dampfdestillation unterworfen, wodurch das unangegriffene Terpen von 
den dabei entstandenen verharzten Substanzen getrennt wurde. Das 
wiedergewonnene Terpen betrug 2,5 g und wurde nochmals mit sal­
petriger Saure wahrend mehrerer Tage behandelt. Dabei erhie1t ich 
noch weitere 0,15 g Terpinennitrosit und etwa 1,5-2 g Terpen, das 
kein Nitrosit mehr lieferte und daher terpinenfrei war. Es besa.13 einen 
ziemlich konstanten Siedepunkt, namlich 63-65° bei 14 mm Druck, 
und gab folgende Werte fiir die Brechung, die von der des urspriing­
lichen Gemisches nicht wesentlich abweicht. 

D~~ = 0,8466; n~1JO = 1,49013; nIX = 1,48621; ny = 1,50845. 

Allem Anscheine nach ist dies auf diesem Wege erhaltene Terpen 
mit dem Harriesschen Menthadien identisch 3). 

Carvylamin, 

~Ha 
C 

Hc(iCH . NHa 
HaC /CHz 
H_C_C<CHa 

CHs 
Diese Base ist schon vor langerer Zeit von Goldschmidt') durch 

Reduktion von Carvonoxim mit Zinkstaub und Essigsaure erhalten 

1) Harries u. Majima, Berichted. Deutsch.chem. Gesellschaft41,2527[l908]. 
2) Harries, a. a. o. 
3) tl'ber Versuche, das Menthadien durch Ozon zu oxydieren, vgl. !naug.­

Diss. 1912. 
') Goldschmidt u. Kisser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~O, 

486 [1887]. - Goldschmidt u. Fischer, ebd. 30, 2069 [1897]. 
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worden. Doeh bekam er naeh den von ihm angegebenen Vorsehriften 
nur eine Ausbeute von knapp 20% der Theorie; eine betraehtliehe 
Menge Harz wurde dabei gebildet, und obendrein best and das erhaltene 
Carvy1amin aus einem Gemisch von zwei Stereoisomeren, von denen 
reine Derivate nur mit groBer Miihe hergestellt werden konnten. Es 
sehien nieht reeht begriindet, daB die Reduktion so seh1eehte Ausbeuten 
1ieferte, da Harries und de Osa 1) bei der Reduktion des Benzalaeeton­
oxims mit Zinkstaub und Essigsaure in a1koholischer Losung sehr gute 
Resu1tate erha1ten hatten. Desha1b wendete ich diesma1 die von diesen 
Forschern angegebenen Bedingungen zur Reduktion des Carvon­
OXlms an. 

20 g Carvonoxim wurden in einer Mischung von je 160 ccm Eis­
essig und abs. Alkoho1 aufge10st und 60 g Zinkstaub unter Eiskiih1ung 
und standigem Schiitte1n nach und nach eingetragen. Wenn alles 
Zink hinzugegeben war, wurde die Mischung eine Stunde in Eis stehen 
ge1assen und endlich einige Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. 
Naeh beendigter Reaktion gab eine Probe nach Zusatz von Wasser 
keinen Niedersch1ag mehr. Die wieder abgekiihlte Reaktionsmasse 
wurde hierauf filtriert und der Riickstand eingehend mit A1koho1 ge­
waschen. Das k1are saure Filtrat wurde dann der Dampfdestillation 
unterworfen, damit der A1koho1 vollstandig verjagt wurde. Dem ab­
gekiihlten Riickstand wurde starke Atzkali10sung zugefiigt, bis das 
Carvy1amin sich abgeschieden hatte. Die freie Base wurde darauf mit 
Wasserdampf abgeb1asen, iiber Kaliumhydroxyd getrocknet und schlieB­
lich destilliert. Das auf diese Weise erhaltene 01 siedet fast konstant 
um 120 0 bei 25 mm Druck und geht, ohne einen bedeutenden Riick­
stand zu hinterlassen, iiber. Die Ausbeute betrug durchschnitt1ich 
15 g, oder etwa 80% der Theorie. Zur Analyse und weiteren Reinigung 
der Base wurde das Chlorhydrat durch Einleitung von Chlorwasser­
stoff in die atherische Losung bis zur Neutralisation dargestellt. Es 
bildet ein in Wasser und Alkoho1 auBerordentlich losliches, wei13es 
Pulver, das bei 215 0 sintert und gegen 220 0 schmi1zt. 

0,1029 g Sbst.: 0,2418 g CO2 , 0,0892 g H 20. - 0,1979 g Sbst. verbrauchten 
10,7 ccm l/lOn-AgNOa = 0,0379 g Cl. 

C 
H 
Cl 

Ber. fiir C1oH1sNH,HCl 
64,00 
9,62 

18,93 

Gef. 
64,09 

9,64 
19,19 

Die aus einer wasserigen L6sung des Chlorhydrats ausgeschiedene 
Base bildet nach der Destillation eine farblose F1iissigkeit von schwachem 

1) Harries u. de Osa, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3002 
[1903]. 
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Geruch, die Kohlendioxyd aus der Luft anzieht, aber nicht so begierig 
wie Dihydroterpenylamin oder Dihydrocarvylamin. Da keine physika­
lischen Konstanten von Goldschmidt publiziert worden sind, war es 
von Interesse, diese Werte zu bestimmen. 

Kochpunkt: 94-95° bei 12.5mm; D~~~=0.9168; IXd =-97.0° fiirldcm­
Rohr; [IXn90=-105.8°;M=159.8;n~9'l = 1.49820; n", = 1.49474; ny = 1.51369 
Die ,,-Linie war stark absorbiert. 

Ber. MRd fiir C10H17N 1'2 48,7; gef. 48,3. 

Betreffs der Reinheit der Base wurde durch Vergleich mit der von 
Goldschmidt dargesteilten und ihren Derivaten festgestellt, da13 die 
vorliegende bedeutend einheitlicher als die Goldschmidtsche war 
und nur geringe Beimengungen der (J-Base enthielt. Das Chlorhydrat 
z. B., direkt aus der Goldschmidtschen Verbindung gewonnen, 
schmolz bei 180° 1); dagegen schmilzt mein auf dieselbe Weise bereitetes 
Salz bei 220°. Durch Benzoylieren der Base nach Schotten und 
Baumann vermochte ich auch schon bei einmaligem Umkristalli­
sieren ein reines tX-Benzoylcarvylamin zu gewinnen. Nach dem 
Konzentrieren der Mutterlauge wurde noch eine weitere Ausbeute des 
ziemlich reinen Korpers gewonnen. Das tX-Benzoylderivat schmilzt 
scharf bei 174° und bildet feine NadeIn. Goldschmidt 2) hatte diese 
Verbindung nur mit betriichtlicher Miihe erhalten konnen, und der 
von ihm angegebene Schmp. 169° mu13 ebenfalls berichtigt werden. 
Damit kein Zweifel bestehen konnte, da13 ein Benzoylcarvylamin vor­
lag, wurde eine Kohlenwasserstoffbestimmung ausgefiihrt. 

0,0908 g Sbst.: 0.2652 g CO2 , 0,0677 g H 20. 

C 
H 

Ber. fUr C1oH 16NHCOCeH, 

80.00 
8,23 

Gef. 
79,66 
8,28 

Versuche, dieses Benzoylderivat nach derselben Methode, wie sie 
bei Benzoyldihydroterpenylamin angewendet war, zu ozonisieren, ergab 
kein festes kristallinisches Produkt und wurden deshalb nicht fort­
gesetzt. 

Da13 allerdings die Base gewisse Beimengungen der Isomeren ent­
halt, geht aus der folgenden Beobachtung hervor. Durch Neutralisieren 
mit Salpetersiiure erhielt ich eine feste Masse, das Nitrat. Es war in 
Alkohol und Wasser sehr loslich, aber durch langsames Verdunsten 
einer alkoholischen Losung bei gewohnlicher Temperatur bildeten sich 

1) Goldschmidt u. Kisser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 
487 [1887). 

I) Goldschmidt u. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 
2071 [1897]. 
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zentimeterlange Tafeln, doch nur in verhaltnismaJ3ig sehr geringer 
Menge. Sie schmolzen bei 195-196° unter Zersetzung. Durch Schiitteln 
mit Natronlauge und Benzoylchlorid bildeten diese Kristalle ein Ben­
zoylderivat, das nach dem Umkristallisieren bei der mikroskopischen 
Betrachtung ziemlich einheitlich aussah und bei lIOo schmolz. Es 
war zweifellos das p-Benzoylderivat, das nach Goldschmidt bei 101 ° 
schmilzt. 

Dichlorhydrat des Carvylamins, 

CHa 

C 
HCIICH . NH2 . HCt . 

H 2C,/CHa 
CH 

CCl(CHa)2 

Wie Dichlorhydrocarvylamin, ist Carvylamin fahig, sich mit 2 Mol. 
Chlorwasserstoff unter Bildung des Chlorhydrats einer chlorhaltigen 
Base zu vereinigen. Die Aufnahme des zweiten Molekiils erfolgt aber 
in diesem Falle mit erheblicher Schwierigkeit, und erst nach Uingerem 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die atherische LOsung der Base. 

Damit der Vorgang beschleunigt wird, stellt man die LOsung am 
besten in einen schmalen, mit einem doppeltdurchbohrten Korken 
verschlossenen Zylinder hinein. Durch die eine Bohrung geht das 
Einleitungsrohr, die andere wird mit Glaswolle verstopft. Nach zwei­
stiindigem Einleiten von Salzsauregas in eine Losung von 10 g Carvyl­
amin in 100 ccm abs. Ather wurde das zunachst ausfallende Mono­
chlorhydrat wieder in LOsung gebracht. Der Ather wurde darauf ab­
gedampft und es blieb das Dichlorhydrat als eine harte weiJ3e Masse 
zuriick. Wenn dagegen die atherische LOsung stark gekiihlt wird, 
fallt etwas Dichlorhydrat kristallinisch aus. So bereitet schmilzt es 
gegen 145°. Das Salz ist in Ather, Alkohol und Wasser au.l3erst 16slich. 
Nach einigen Stunden Trocknens im Vakuum ergab eine Chlorbestim­
mung nach Carius folgende Werte: 

0,1552 g Sbst.: 0,1886 g AgCl. 

Cl 

Ber. flir C10H18NCI. HCI 

31,70 

Gef. 

30,63 

Durch Zusatz von Kalilauge scheidet sich die entsprechende chlor­
haltige Base als eine farblose Fliissigkeit von schwachem Geruch abo 
Sie liefert kein festes Benzoylderivat und ist zunachst nicht weiter 
untersucht worden. 

Harries, Untersuchungen. 36 
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Terpenylamin, 
CHa 

C 
HCliCH.NH2 

H 2C"jCHz 
C 
II 
C(CHa)2 

Durch Abspaltung des Chlorwasserstoffes von der vorstehend be­
schriebenen Hydrochlorbase entsteht Terpenylamin, moglicherweise in 
zwei isomeren Formen, und nebenbei eine bedeutende Menge regene­
riertes Carvylamin. Das gleiche Verfahren, wie es seinerzeit zur Dar­
stellung der Dihydroterpenylamine angewendet wurde, kann auch hier 
ohne Abanderung verfolgt werden, nur daB zwei- bis dreistiindiges 
Erhitzen bei loO° schon geniigt, den locker gebundenen Chlorwasser­
stoff abzuspalten. Man erhitzt also 15 g Carvylamindichlorhydrat auf 
loO° mit 60 ccm Pyridin 3 Stunden lang; die Reaktionsmasse wird 
dann genau wie bei der Darstellung des Dihydroterpenylamins ver­
arbeitet. Bei einem Versuch, von 10 g Carvylamin ausgehend, erhielt 
ich 15 g Dichlorhydrat, und daraus 8,5 g Rohprodukt, das haupt­
sachlich zwischen 94-98 0 bei 11 m Druck iiberging. Zur Reinigung 
wurde das Chlorhydrat dargestellt durch Einleiten von Chlorwasser­
stoff in eine atherische Lasung der Base. Das Salz wurde mit Ather 
griindlich gewaschen und daraus die Base wieder ausgeschieden, mit 
Ather aufgenommen, iiber Kaliumhydroxyd getrocknet und im Vakuum 
destilliert. Die so gewonnene und gereinigte Substanz wies die folgenden 
Konstanten auf: 

Siedepunkt: 101-104° bei 13 mm; 1X~90 =-30,50° im Dezimeterrohr. 
n~90 = 1,50895; n,x = 1,50505; ny = 1,52537. 

Da das Terpenylamin inaktiv sein diirfte, so geht aus der beobach­
teten Drehung hervor, daB beinahe 30% des Gemisches aus dem rege­
nerierten Carvylamin besteht, welches im Dezimeterrohr eine Drehung 
von _97 0 besitzt. Aus diesem Gemisch von wahrscheinlich drei oder 
vier isomeren Substanzen ist es mir nicht ge1ungen, reine Derivate der 
Terpenylamine darzustellen. Nach mehrfachem Umkristallisieren waren 
die untersuchten Derivate immer noch Gemische, die nie einheitlicher 
wurden. Deshalb wurde die Untersuchung iiber diesen Gegenstand 
abgebrochen. 
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87. Sydney Smith: 'Ober 1-Methyl-2-amino-4-ithanoylcyclohexan. 
Annalen der Chemie und Pharmazie 410, 82 (1910). 

Die vorliegende Untersuchung bildet die Fortsetzung der Arbeit 
von Morell und hatte den Zweck, die freie Ketobase 

CHa 

CH 
HC(,\CH.NHa 

2 f I 
HaC'\jCHa 

CH 

CO.CHa 

kennenzulernen. Dies wurde am besten erreicht durch Spaltung des 
Carbathoxyketoamins, wahrend Acetyl, Formyl, Oxalyl als weniger 
geeignet befunden wurden. 

Acetyldihydrocarvylamin1). 

30 g des Amins wurden mit 35 ccm Essigsaureanhydrid elwge 
Augenblicke gekocht. Die r6tlich gefarbte L6sung wurde auf dem 
Wasserbade eingedampft und zur volligen Entfernung des Anhydrids 
tiber Kaliumhydroxyd im Vakuumexsiccator stehen gelassen. Nach 
dem Abpressen auf Tonplatten blieben 15 g der rohen Acetylverbindung 
zurtick. Aus hei13em Wasser oder verdiinntem Aceton umkristallisiert, 
schmilzt sie bei 131-132°, wie Wallach schon angegeben hat. 

Oxydation des Acetyldihydrocarvylamins. 
1- Methyl- 2 - acetylamino - 4 - athanoylcyc1ohexan, 

/CHa 
C6H9"NH . CO . CHa . 

CO.CHa 

2,8 g Acetyldihydrocarvylamin wurden in 28 ccm Eisessig ge16st 
und unter Wasserkiihlung mit 10-12proz. ungewaschenem Ozon oxy­
diert, bis eine Probe nicht mehr Brom entfiirbte. Die Oxydation dauerte 
4 Stunden. Nach viertelstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad wurde 

1) Vgl. Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~5'2', 122 [1893]. 

36* 
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das Losungsmittel im Vakuum abgedampft. Der Riickstand erstarrte 
bald beim Stehen iiber Kaliumhydroxyd im Vakuumexsiccator und 
betrug 1,5 g nach dem Abpressen auf Tonplatten. Aus Essigather um­
kristallisiert, bildet er feine, seidenartige Nadeln, die bei 193-194 0 

schmelzen. 

0,1270 g Sbst.: 0,3120 g CO2 , 0,1112 g H 20. - 0,1138 g Sbst.: 7,6 ccrn 
Stickgas bei 20° und 762 mm Druck. 

Ber. fiir Cn H 19N02 Gef. 

C 67,00 67,00 
H 9,64 9,79 
N 7,11 7,50 

Der Korper ist in Alkohol, Benzol und Aceton sehr leicht lOslich. 
Von Essigather wird er leicht, von Wasser ziemlich leicht und von 
Ather und Petrolather recht schwer aufgenommen. 

Das Acetylaminoketon ist gegen konz. Salzsaure sehr bestandig. 
Nach dreistiindigem Erhitzen mit konz. Salzsaure im EinschluBrohr 
auf 1200 konnte die Substanz unverandert zuriickgewonnen werden. 
Da bei hOherer Temperatur das Ketoamin angegriffen wird, wie schon 
Morrell bei dem entsprechenden Benzoylaminoketon erwahnt hat, 
wurden andere Derivate in der Hoffnung dargestelIt, daB sie sich als 
leichter spaltbar erweisen wiirden. 

Semicarbazon. Das Semicarbazon bildet sich sehr leicht, wenn 
man das in Wasser geloste Keton mit einer wasserigen Losung von 
Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat behandelt. Ein weiBer, 
kristallinischer Niederschlag falIt sofort aus, dessen Schmelzpunkt nach 
dem Trocknen bei 234-235 0 (unter Aufschaumen) lag. 

Nitro phe n ylh ydrazo n. Das p-Nitrophenylhydrazon wird mittels 
p-Nitrophenylhydrazinchlorhydrat in wasseriger Losung dargestelIt. 
Der helIgelbe Niederschlag schmilzt bei 229 0 unter Gasentwicklung. 

0,0800 g Sbst.: 11,7 ccm Stickgas bei 18,5° und 764 mm Druck. 

N 

Ber. fiir C17H240aN4 

16,87 

Ge£. 
17,04 

o xi m. Das Oxim wurde in wasseriger Losung durch Zufiigen von 
Hydroxylaminchlorhydrat angesetzt. Nach dem Neutralisieren mittels 
Natriumcarbonat wird die Losung iiber Nacht stehen gelassen. Ein 
wei13er, kristallinischer Niederschlag schied sich aus, der den Zersetzungs­
punkt 221 0 anzeigte. 

0,1485 g Sbst.: 17,3 ccm Stickgas bei 20° und 760 mm Druck. 

Ber. fiir CnH2002N2 Gef. 
N 13,21 13,08 
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Formyldihydroearvylamin. 

1. Einwirkung von wasserfreier Ameisensa ure auf Dihydro­
carvylamin. 

Das Amin wurde mit dem doppelten Volumen wasserfreier Ameisen­
saure etwa 7 Stunden gekocht. Die Ameisensaure wurde dann im 
Vakuum abdesti11iert. In der Vorlage befand sich au.l3er der Ameisen­
saure eine kleine Menge eines auf der Flussigkeit schwimmenden Ols, 
das nach dem Waschen mit Wasser einen terpenartigen Geruch besitzt 
und Bromleicht entfarbt. Wahrscheinlich hat eine Ammoniakabspaltung 
und Terpenbindung stattgefunden. Der Ruckstand in dem Fraktionier­
kolben wurde mit Wasser gekocht. Dadurch wurde der Hauptteil ge­
lost. Ein oliger Korper blieb zuruck, aus welchem durch Umfallen 
mit abs. Ather wei.l3e Nadeln erhalten wurden. Aus der wasserigen 
Losung konnte kein reiner Korper isoliert werden. Die Kristalle wurden 
aus Aceton umkristallisiert und analysiert. Schmp. 152-153°. 

0,1062 g Sbst.: 0,2826 g CO2 , 0,0978 g H 20. 
Stickgas bei 21 0 und 760 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fiir CllH 190N 

72,93 
10,50 

7,7 

0,1366 g Sbst.: 9,5 cern 

Gef. 

72,57 
10,53 
7,73 

Der Korper bildet schone, feine Nadeln, die in Benzol, Methyl­
alkohol, Athylalkohol und Essigather leicht loslich sind. In Aceton 
ist er weniger loslich und in abs. Ather fast unloslich. 

Durch Oxydation des Korpers in Eisessiglosung mitte1s Ozon 
konnte kein festes kristallinisches Produkt erhalten werden. Die Kon­
stitution dieses Formylderivates ist noch unaufgeklart; es ist vielleicht 
For m yldih ydroterpe n yla mi n. 

2. Einwirkung von Ameisensa ureathylester auf Dihydro­
carvylamin. 

50 g des Amins wurden mit 26,5 g Ameisensaureathylester in zu­
geschmolzenem Rohr 6 Stunden lang auf 125 ° erhitzt. Die hellbraune 
Fliissigkeit wurde dann im Vakuum fraktioniert, wobei neben un­
verandertem Amin 38 g des Formylderivates erhalten wurden. 

0,2376 g Sbst.: 0,6368 g CO2 , 0,2256 g H 20. - 0,2126 g Sbst.: 15,3 ccm 
Stickgas bei 21 0 und 759 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fiir CllH 190N 

72,93 
10,50 
7,73 

Dichte Di~~ = 0,9934. 

Gef. 

73,09 
10,64 
8,18 
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Formyldihydrocarvylamin bildet ein farbloses, dickfliissiges 
01, das gegen 179-180° bei 15 mm Druck ohne Zersetzung destilliert. 
In organischen Losungsmitteln ist es leicht loslich, von Wasser wird 
es wenig aufgenommen. 

Oxydation des Formyldihydrocarvylamins. 
1- Methyl- 2 - formylamino - 4 - athanoylcyclohexan. 

/CHs 
C6Hs", NH . CHO . 

CO.CHa 

22 g Formyldihydrocarvylamin wurden in 220 ccm Eisessig ge16st 
und mit 1O-12proz. ungewaschenem Ozon in gewohnlicher Weise 
oxydiert. Nach volliger Oxydation wurde die gelbe LOsung eine Viertel­
stunde auf dem Wasserbad erhitzt, wobei sie sich rotlichbraun farbt. 
Die Essigsaure wurde im Vakuum entfemt, der Riickstand fraktioniert 
und folgende Fraktionen erhalten: Druck 25 mm. 

1. bis 180° . . . . . . . 3,2 g 
2. 180-225° . . . . . . 5,5 g 
3. 225-230° . . . . . . 5,0 g 

Verkohlter Riickstand . 5,0 g 

Nach zweitagigem Stehen wurden die Fraktionen 2 und 3 teilweise 
fest und lieferten durch Absaugen 3 g des rohen Ketons. Bei der De­
stillation tritt starke Verkohlung ein und bei einem Versuch mit gro13eren 
Mengen fand eine heftige Explosion statt. Das Formylaminoketon 
lal3t sich auch durch Abdampfen der Essigsaure im Vakuum und Auf­
bewahrung des Riickstandes im Vakuum iiber Atzkali isolieren. Das 
zuriickbleibende 01 wird langsam teilweise fest und liefert beim Ab­
pressen einen stark braungefarbten Riickstand, der ohne Zersetzung 
im Vakuum destilliert werden kann. J edenfalls wird nur eine geringe 
Ausbeute erhalten. Aus Benzol umkristallisiert, schmilzt es bei 120 
bis 121°. 

0,1640g Sbst.: 0,3936g CO2 , 0,1378g H20. - 0,3086g Sbst.: 22,2ccm 
Stickgas bei 21,5° und 755 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fiir ~OH1702N 
65,57 
9,29 
7,65 

Gef. 

65,45 
9,42 
7,95 

Das Formylaminoketon bildet schone, weil3e Prismen, die in 
Alkohol, Methylalkohol, Benzol, Essigather und Aceton leicht lOslich 
sind. In Petrolather und Ather lOst es sich schwer. Kocht man das 
Formylaminoketon mit konz. Salzsaure, so entsteht eine braungefarbte 
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LOsung, aus welcher durch Eindampfen im Vakuum das Chlorhydrat 
des freien Aminoketons gewonnen werden kann. 

o xi m. Das Oxim wurde in verdiinnter methylalkoholischer LOsung 
dargestellt. Ein weiJ3er Niederschlag fiel bald aus, der, aus Essigather 
umkristallisiert, feine seidenartige N adeln bildet, die gegen 179 0 

schmelzen. 
0,1270 g Sbst.: 16,2 ccm Stickgas bei 17 0 und 746 mm Druck. 

Ber. fUr CloHlSOzN2 Gef. 
N 14,14 14,31 

Nitrophenylhydrazon. Das p-Nitrophenylhydrazon wurde in 
verdiinnter methylalkoholischer LOsung dargestellt. Der bald aus­
fallende gelbe Niederschlag wurde aus Alkohol umkristallisiert. Schone, 
feine, gelbe Nadeln wurden erhalten, die sich bei 239 0 zersetzten. 

0,0910 g Sbst.: 14,6 ccm Stickgas bei 22 0 und 753 mm Druck. 

N 
Ber. fur CleHI.OaNt 

17,61 

Gef. 

17,61 

Semicarbazon. Das Semicarbazon entsteht durch Vermischen 
des in verdiinntem Methylalkohol gelosten Ketons mit einer wasserigen 
LOsung von Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat. Es fallt als­
bald ein weiJ3er Niederschlag aus, der, aus Alkohol umkristallisiert, 
weiJ3e Komchen bildet, welche bei 201 0 nnter Gasentwicklung schmelzen. 

0,1526 g Sbst.: 32,3 ccm Stickgas bei 22° und 752 mm Druck. 

N 
Ber. fiir CllH200sN4 

23,33 

Oxalsiurederlvate des Dihydroearvylamlns. 

Gef. 
23,20 

50 g Dihydrocarvylamin werden mit 52 g Oxalsaureathylester am 
RiickfluLlkiihler in einem Olbad auf 135 0 erhitzt. Nach 8 Stunden wird 
die Reaktionsmasse in heiJ3em Benzol gel6st. Beim Abkiihlen kristalli­
siert 7,5 g einer Substanz aus, die, aus Benzol umkristallisiert, bei 
250 0 schmilzt nnd die normale Oxalylverbindung ist. Die Mutterlauge 
wurde im Vakuum destilliert. Nach dem Abdampfen des Benzols er­
hielt man die folgenden Fraktionen bei 15 mm Druck: 

I. 100-125°. . 16,5 g 
II. 125-195°. . 5,3 g 

III. 195-210°. . 37,2 g 
IV. 210-240°. . 7,2 g 

Fraktion III wurde schnell fest und betrug nach dem Abpressen 
auf Tonplatten 31,5 g. Aus Ligroin (Sdp. 70-100°) umkristallisiert, 
schmilzt sie bei 94 0 • 



568 Smith, Uber I-Methyl-2-amino-4-athanoylcyc1ohexan. 

Substanz Schmp. 250°. 

0,1360 g Sbst.: 0,3650 g CO2 , 0,1235 g H 20. - 0,1l46 g Sbst.: 8,2 ccm Stickgas 
bei 21 ° und 761 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fur (CllH 1SON)2 

73,27 
10,05 
7,78 

Gef. 

73,20 
10,02 
8,00 

Oxalyldihydrocarvylamin, C1oH17NH.CO.CO.NH.ClOH17' 
bildet feine, weiJ3e Nadeln. Es ist in Alkohol, Aceton und Essigather 
schwer lOslich. In Ligroin und Benzol ziemlich loslich, in Ather un­
loslich. 

Substanz Schmp. 94°. 
0,2016 g Sbst.: 0,4892 g CO2 , 0,1608 g H 20. - 0,3466 g Sbst.: 17,5 cem 

Stickgas bei 20° und 765 mm Druck. 

Ber. fur C14H2SOSN Gef. 

C 66,40 66,19 
H ~OO ~N 
N 5,54 5,84 

Semioxalyldihydrocarvylamin, ClOH17NH.CO.COOC2H 6 , 

bildet schone weiJ3e Nadeln, die in Alkohol, Methylalkohol, Essigather, 
Benzol und Aceton leicht lOslich und in Ligroin (Sdp. 70-100°) schwer 
loslich sind. 

Oxydation des Semioxalyldihydrocarvylamins. 
Semioxalylverbind ung des 1- Methyl- 2 - amino - 4 - atha­

no ylc yclohe xans, 

/CH3 

CeH9"" NH . COCO. OC2H5 . 

CO.CHs 

10 g Semioxalyldihydrocarvylamin wurden in 100 cern Eisessig ge­
lOst und unter Wasserkiihlung so lange mit 10-12 proz. ungewaschenem 
Ozon behandelt, bis Brom nicht mehr entfarbt wurde. Die Essigsaure 
wurde im Vakuum abgedampft und der bald erstarrende Riickstand 
von oligen Verunreinigungen durch Abpressen gereinigt. Der weiJ3e 
feste Riickstand betrug 5 g. Nach dem Umkristallisieren aus Ligroin 
bildet er schone, weiJ3e Nadeln, die bei 107° schmelzen. 

0,2446 g Sbst.: 0,5478 g CO2 , 0,1828 g H 20. - 0,2338 g Sbst.: 12,5 ccm 
Stickgas bei 21,5° und 747 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fur C13H 210,N 

61,13 
8,20 
5,49 

Gef. 

61,08 
8,38 
5,84 
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Die Verbindung lost sich leicht in Benzol, Essigather, Aceton und 
Alkohol. Sie ist ziemlich 10slich in Wasser, recht schwer in Petro1ather 
und unloslich in Ather. Durch Kochen mit konz. Salzsaure auf dem 
Wasserbade kann der Korper 1eicht verseift werden. Nach dem Ein­
dampfen im Vakuum bleibt das Chlorhydrat des freien Ketons als ein 
beinahe farbloser Riickstand zuriick. 

Oxim. Das Oxim bildet sich sehr leicht, wenn man das in Wasser 
geloste Keton mit wasseriger Hydroxylaminchlorhydratlosung behandelt 
und etwas Natriumcarbonat hinzufiigt. Nach kurzem Stehen fallen 
wei13e, feine Nadeln aus, die bei 140° unter Zersetzung schmelzen. 

0,0735 g Sbst.: 6,8 ccm Stickgas bei 22 0 und 760 mm Druck. 

N 
Bel'. fUr C13H2204N2 

10,37 
Gef. 
10,35 

Nitrophenylhydrazon. Das p-Nitrophenylhydrazon lie13 sich 
leicht darstellen. Das Keton wurde in verdiinntem Methylalkohol gelost 
und zu einer wasserigen Losung von p-Nitrophenylhydrazinchlorhydrat 
zugesetzt. Das p-Nitrophenylhydrazon schied sich fast sofort ab und 
wurde aus Alkohol umkristallisiert. Es bildet feine gelbe Nadeln, die 
gegen 218-219° unter Zersetzung schmelzen. 

0,1604 g Sbst.: 20,2 ccm Stickgas bei 20,5 0 und 760 mm Druck. 

Bel'. fill' C19H260.N4 Gef. 
N 14,36 14,12 

Semicarbazon. Zur Darstellung des Semicarbazons wurde das 
in verdiinntem Methylalkohol geloste Keton zu einer wasserigen Losung 
von Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat hinzugefiigt. Nach 
einigen Minuten fiel ein weWer Niederschlag aus, der bei 168° schmilzt. 

0,0900 g Sbst.: 14,3 ccrn Stickgas bei 22° und 760 mm Druck. 

N 

Bel'. fiir C14H2,O,N, 
17,95 

Carbathoxydlhydrocarvylamin, 

/CHa 
CSH9;::::-NH. C02C2H5 • 

"C(CH3) = CH2 

Gef. 
17,60 

Zur Darstellung des Carbathoxyderivats wurde die Methode von 
Claisen1) angewandt. Zu einer Losung von 80 gAmin in 500 ccm 
Ather wurden 74g getrocknetes Kaliumcarbonat zugesetzt. Die Mischung 
wurde auf dem Wasserbade erhitzt und 56 g Chlorkohlensaureathylester 
unter best,andigem Umschiitteln langsam eintropfen ge1assen. Nach 

1) Claisen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 3182 [1894]. 



570 Smith, Uber I-M:ethyl-2-amino-4-athanoy1cyclohexan. 

dreistiindigem Erhitzen wurde die Reaktionsmasse in Eis gekiihlt und 
mit Eiswasser verdiinnt. Die atherische Losung wurde mit verdiinnter 
Schwefelsaure und Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium getrocknet 
und der Riickstand nach Entfernung des Athers im Vakuum iiber 
Atzkali stehen gelassen. Das zuriickbleibende 01 (102 g) wurde bald 
fest und betrug nach dem Abpressen auf Ton 57 g. Von der aus Alkohol 
umkristallisierten reinen Substanz wurden 41 g erhalten. Der Schme1z­
punkt liegt bei 88 0. 

0,1682 g Sbst.: 0,4260 g CO2 , 0,1556 g H 20. - 0,2198 g Sbst.: 12,1 ccm 
Stickgas bei 20 0 und 760 mID Drnck. 

C 
H 
N 

Ber. fUr C13H230aN 
69,27 
10,29 
6,22 

Gef. 

69,07 
10,37 
6,18 

Der Korper bildet schone weiBe Nade1n. Er ist in Alkohol, Methyl­
alkohol, Essigather, Ather und Benzol leicht loslich, in Wasser und 
Petrolather schwer loslich. 

Oxydation des Carbathoxydihydrocarvylamins. 
1- Methyl- 2 - carbathoxamino - 4 - athanoylcyc1ohexan, 

/CHa 
C6H 9", NH . C02C2H5 • 

CO.CHs 

40 g Carbathoxydihydrocarvylamin, in 400 ccm Eisessig gel6st, 
wurden mit einem etwa lO-12 proz. Ozonstrom der Ozonisierung zwecks 
v6lliger Oxydation unterworfen. Die farblose Fliissigkeit wurde als­
dann im Vakuum bei einer Wasserbadtemper~tur von 50° auf etwa 
ein Dritte1 eingedampft. Beim Verdiinnen mit Wasser fiel ein weiBer 
kristallinischer Niederschlag (16 g) aus. Die Mutterlauge wurde unter 
Eiskiihlung mit Natronlauge neutralisiert. Dadurch wurden noch 9 g 
des Carbathoxyderivats erhalten. 

Aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, schmilzt es bei 127°. 
0,1568 g Sbst.: 0,3635 g CO2 , 0,1320 g H 20. - 0,1346 g Sbst.: 7,4ccm Stick­

gas bei 20 0 und 748 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fUr C12H 210 aN 

63,39 
9,22 
6,16 

Gef. 

63,23 
9,43 
6,19 

Die Substanz bildet schOne weiJ3e Nadeln, die in Alkohol, Methyl­
alkohol, Essigather und Benzolleicht loslich sind. In Ligroin (Sdp. 100 ° 
bis 130°) sind sie ziemlich und in PetroIather (Sdp. 40-70°) schwer 
loslich. 
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Nitrophen ylhydrazon. Das p-Nitrophenylhydrazonwird mittels 
p-Nitrophenylhydrazinchlorhydrat in verdiinnter methylalkoholischer 
LOsung leicht erhalten. Es kristallisiert aus Alkohol in feinen gelben 
Nadeln vom Schmp. 200°. 

0,1940 g Sbst.: 27,3 ccm Stickgas bei 22 0 und 752 ccm Druck. 

N 

Ber. fiir C1sH2SO,N, 

15,47 
Gef. 

15,42 

Semicarbazon. Bei dem Zusammenbringen des Ketons mit 
Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat bildet sich das Semi~ 
carbazon rasch. Dieser Korper kristallisiert aus verdiinntem Methyl­
alkohol in weil3en Kornchen vom Schmp. 181°. 

0,0940 g Sbst.: 16,7 ccm Stickgas bei 21 0 und 752 mm Druck. 

N 

Ber. fiir C13H 240 aN, 
19,71 

Gef. 

19,63 

Oxim. Das Oxim wurde durch Zugeben von Hydroxylaminchlor­
hydrat in Methylalkohol zu einer methyla1koholischen Losung des 
Ketons dargestellt. Beim Verdiinnen mit Wasser fielen feine Nadeln 
aus, die nach dem Umkristallisieren aus Methylalkohol den Schmp. 
144-145° anzeigten. 

0,1339 g Sbst.: 13,9 CCllI Stickgas bei 19 0 und 752 mm Druck. 

N 

Ber. fiir ClIH220aNa 
11,57 

Spaltung des Carblithoxyamlnoketons. 

Gef. 

11,60 

1- Methyl- 2 - amino - 4 - 1ithanoylcyc1ohexan, 
/CHs (1) 

CeH9", NH2 (2) 
CO. CHa (4) 

15 g des Carbathoxyaminoketons wurden mit 45 cern konz. Salz­
saure im zugeschmolzenen Rohr auf lO5 ° 3 Stunden lang erhitzt, wobei 
sich ein erheblicher Druck entwickelte. Die hellbraune LOsung wurde 
von einer kleinen Menge eines teerartigen Produktes abfiltriert und auf 
dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Es blieb ein hellbrauner 
Riickstand (11,7 g) zuriick, der, aus abs. Alkohol umkristallisiert, 
schone weille Nadeln blldete, deren Schmelzpunkt unter Schiiumen bei 
183-185° lag. 

0,3250 g Sbst.: 20,3 ccm Stickstoff bei 18 0 und 765 mm Druck. 

N 

Ber. fiir C9H1SONCl 
7,31 

Gef. 

7,15 
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Das Chlorhydrat ist in Alkohol, Methylalkohol, Wasser leicht 
100lich. In Aceton, Ather, Essigester, Benzol und Ligroin ist es un­
lOslich. 

Das Chlorhydrat des Aminoketons wurde in Wasser ge10st und 
unter Eiskiihlung mit der berechneten Menge Kaliumhydroxyd zer­
setzt. Die LOsung wurde sechsmal ausgeathert, die atherische LOsung 
tiber Kaliumhydroxyd getrocknet, der Ather verjagt und der Rtick­
stand im Vakuum destilliert. Der Siedepunkt lag zunachst bei HO° 
bis 125 0 unter 13 mm Druck. Nochmals destilliert ging die ganze Menge 
zwischen 110-115° bei II mm Druck tiber. Bei einer dritten Destil­
lation ging aber der Hauptteil bei 65-68° unter 11 mm Druck tiber. 
Es scheint daher eine Depolymerisation stattgefunden zu haben. 

Die Fraktion 65-68° bildet eine farblose, leicht bewegliche Fliissig­
keit, die aber schnell fest wird. Der Schmelzpunkt der erstarrten Sub­
stanz liegt dann bei 119-122°. 

0,1246 g Sbst.: 0,3167 g CO2 , 0,1240 g H 20. - 0,1514 g Sbst.: 12,3 ccm 
Stickgas bei 23 0 und 770 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fiir c.H170N 

69,68 
10,97 
9,03 

Gef. 

69,32 
ll,I5 
9,07 

Zum Beweis der Konstitution des Aminoketons wurde die bei 
65-68° siedende Fliissigkeit nach der Schotten-Baumann­
Methode benzoyliert. Dadurch entsteht ein Benzoylderivat, das mit 
dem durch direkte Oxydation des Benzoyldihydrocarvylamins erhal­
tenen vollkommen identisch ist. Die beiden Korper schme1zen bei 
218° und der Mischschmelzpunkt zeigte keine Depression. Der feste 
Korper lieferte dagegen unter denselben Bedingungen kein Benzoyl­
derivat. Es ist daher hochst wahrscheinlich,· da13 er ein Poly­
meres ist. 

Oxim. Das Oxim wurde aus dem Chlorhydrat in alkoholischer 
Losung dargestellt. Die LOsung wurde tiber N acht stehen gelassen 
und das Oxim durch Zusatz von Kaliumcarbonatlosung ausgefallt. 
Aus Alkohol umkristallisiert, bildet es feine weiSe Nadeln, die bei 
151 ° schmelzen. 

0,1042 g Sbst.: 15,3 ccm Stickgas bei 20° und 760 mm Druck. 

N 

Ber. fiir C9H1SON2 

16,47 

Gef. 

16,49 

Urn die Eigenschaften dieses Korpers genauer zu studieren, wird 
die Arbeit mit groSeren Materialmengen fortgesetzt. 
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Derivat 

Benzoyl .... 

Acetyl 
Formyl 
Semioxalyl . 
Carbathoxyl 

Zusammenfassung. 

SpaUung der Derivate des Amlnokeions. 

Verhalten gegen konz. Hel 

Bei 120° unverandert, bei hoherer Temperatur 
wird die Base zerstort. 

Unverandert bei 120°. 
Verseift auf dem Wasserbad. 
Verseift auf dem Wasserbad. 
Verseift bei 105 ° . 

Obgleich die Formyl- und Semioxalylderivate sich am leichtesten 
spalten lassen, sind sie wegen ihrer geringen Ausbeute nicht so geeignet 
als das Carbathoxyderivat, das leicht darstellbar ist und ohne Schwierig­
keiten oxydiert und verseift werden kann. 
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88. Georg H. Lenart: 'Ober Aldehyde der Pyridin- und Piperidinreihe. 
Annalen der Chernie und Pharrnazie 410, 95 (1915). 

In einer kurzen Notiz1) habe ich bereits mitgeteilt, da.f3 man aus 
IX-Stilbazolleicht den .x-Pyridylaldehyd erhalten kann. Ich schlie.f3e 
jetzt eine ausfiihrliche Beschreibung dieses Korpers und seiner De­
rivate an. 

Das zur Verwendung gelangte .x-PicoIin wurde von den Riitgers­
werken Erkner bezogen und durch fiinfmaliges Fraktionieren mit dem 
achtkugeligen "Birektifikator" gereinigt. Aus 6 kg Rohbase konnten 
etwa 1200 g zwischen 128-131 ° siedendes .x-Picolin gewonnen werden. 

Zur Darstellung des .x-Stilbazols 2) wurden frisch destillierter 
Benzaldehyd, Picolin und Chlorzink im Verhaltnis von 3 : 2 : 1 im 
Autoklaven 24 Stunden lang auf 200° erhitzt. Der Druck steigt auf 
5-6 Atmospharen. Nach der angegebenen Zeit versetzt man den er­
kalteten, dickfliissigen, griinbraun gefarbten Inhalt mit Salzsaure. Aus 
dieser Losung wird der im Uberschu.f3 verwandte Benzaldehyd mit 
Wasserdampf abgeblasen und mit Natronlauge iibersattigt. Das .x-Stilb­
azol scheidet sich hierbei als dne rotbraune, undurchsichtige Olschicht 
ab. Aus der alkalischen Losung entfernt man das unangegriffene 
Picolin durch Wasserdampf. Beim Abkiihlen erstarrte das Stilbazol 
zu kleinen Kornern, welche mit Wasser gewaschen und im Vakuum­
exsiccator getrocknet werden konnen. Die Ausbeute an diesem Roh­
produkt betragt 92-95% der Theorie. 

Zum Zwecke der Reinigung ist es am besten, das Rohstilb3.2;ol illl 
Vakuum zu destillieren. Sdp. 194°, 14 mm. Man erhalt nach ein­
maliger Destillation ein schneewei.f3es Produkt, welches, aus verdiinntem 
Alkohol ein- bis zweimal umkristallisiert, den richtigen Schmelzpunkt 
von 91 ° anzeigt. 

.x-Stilbazolozonid. 

Diese Verbindung erhalt man, wenn man 1 Teil Stilbazol in 50 Teilen 
gut getrocknetem Tetrachlorkohlenstoff lost und in diese stark gekiihlte 
Losung 6-8proz. gewaschenes Ozon einleitet. Das Ozonid scheidet 
sich hierbei meistens als ein flockiger, voluminoser Niederschlag ab, 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 808 [1914]. 
2) Baurath, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2719 [1887]; 21, 

818 [1888]. - Ladenburg, ebd. 36, 119 [1903]. 
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der sich nur schwer yom LOsungsmittel trennen laJ3t, da er sich bald 
zersetzt. In einem Falle schied sich das Ozonid a1s ein feinkorniger, 
rein weiBer Korper ab, der sich gut filtrieren lie.l3, auf dem Filter aber 
wieder verharzte. Seine Konstitution ergibt sich aus der Bildungsweise 
und aus der Spaltung des Ozonids durch verdlinnte Salzsaure, wobei 
Benzoesaure, Benzaldehyd, Pyridylaldehyd und Picolinsaure nach­
gewiesen wurden. 

.x-Pyrldylaldehyd. 

Von den zahlreich versuchten und modifizierten Darstellungsweisen 
sei nur diejenige ausfiihrlich mitgetei1t, welche sich am besten bewahrt 
hat und nach welcher groJ3ere Mengen des Aldehyds dargestellt wurden. 

lX-Stilbazol wird in der lOfachen Menge konz. SaIzsaure gelOst 
und unter Klihlung mit gewaschenem, schwachem (6-8proz.) Ozon 
behande1t. Die Dauer der Ozonisation betragt pro Gramm Stilbazol 
etwa 2 Stunden. Sobald Bromwasser nicht mehr entfarbt wird, ist die 
Reaktion zu Ende. Die erhaltene LOsung wird, um etwa vorhandenes 
Ozonid zu zersetzen, eine Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Dann 
wird im Vakuum bei 40-500 zur Trockne verdampft; der Benzaldehyd 
geht mit der Salzsaure liber. Den Rlickstand nimmt man in Wasser 
auf, libersattigt mit Kaliumcarbonatlosung und blast den in Freiheit 
gesetzten lX-Pyridylaldehyd mit Wasserdampf ab. Das Destillat ver­
setzt man mit liberschlissiger Salzsaure und dampft im Vakuum zur 
Kristallisation ein. Aus der Losung des salzsauren Salzes wird der 
freie Aldehyd durch eine konz. PottaschelOsung abgeschieden, mit 
Ather aufgenommen und liber Kaliumcarbonat getrocknet. Die Aus­
beute an rohem Aldehyd betragt aus 100 g lX-Stilbazol 20 g oder 31%. 

lX-Pyridylaldehyd siedet konstant bei 62-63 0 unter 13-14 mm, 
bei 70-710 unter 16-17 mm und bei 181 0 bei 760 mm (Quecksilber­
faden ganz in Dampf). Benzaldehyd siedet unter den gleichen Bedin­
gungen bei 65,5 0 bzw. 1800 unter 16-17 mm bzw. 760 mm. Der Pyri­
dylaldehyd bildet eine wasserklare, stark lichtbrechende Fliissigkeit 
mit scharfem, stechendem, charakteristischem Geruch und brennend 
scharfem Geschmack. Er ist in Wasser, Alkohol, Ather und Essigather 
leicht lOslich. Die wasserige LOsung reagiert alkalisch, reduziert Feh­
lingsche LOsung in der Warme und ammoniakalische Silber10sung 
bei gewohnlicher Temperatur. - Die analytischen Befunde wurden 
bereits publiziert, nicht aber die Refraktion und Dispersion. 

D!~'~O = 1,1255; n~8,~O = 1,53886; nIX = 1,53284; up = 1,55396; nr = 1,56749. 
[y Undeutlich wegen starker Absorption im Violett.] 

Mol.-Refraktion: MRd 1'3 . ber.29,461, gef. 29,789 
Mol.-Dispersion: Mp_IX • 0,737, 0,982 

My-IX' . 1.179, 1,595 
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Um einen Einblick in die Ozonspaltung zu gewinnen, wurden 20 g 
Stilbazol in der angegebenen Weise ozonisiert. Nach dem Zersetzen 
des etwa vorhandenen Ozonids wurde die salzsaure LOsung mit Ather 
extrahiert. Benzoesiiure und Benzaldehyd gingen in den Ather iiber; 
die Art ihrer Trennung ergibt sich von se1bst. Zur Identifizierung wurde 
die Benzoesiiure zweimal aus Wasser umkristallisiert und schmolz dann 
richtig bei 121°. Die Gegenwart des Benzaldehyds konnte durch seinen 
Siedepunkt (178-180°) und durch den Schmelzpunkt seines Phenyl­
hydrazons (152°) bewiesen werden. 

Die salzsaure Losung wurde nun wie angegeben auf pyridylaldehyd 
verarbeitet. Aus der alkalischen Lauge konnte die Picolinsiiure durch 
das Kupfersalz nach den Angaben von WeideF) und Pinner2) ab­
geschieden werden. Die freie Siiure zeigt den Schmelzpunkt von 134° 
(statt 135°). 

Es wurden somit aile vier theoretisch moglichen Spaltungsstiicke 
nachgewiesen. Ihre Menge betrug im einzelnen: 

1,9 g Benzoesiiure 
5,9 g Benzaldehyd 
2,1 g Pyridylaldehyd 
6,3 g Picolinsiiure, 
2,6 g Riickstand (Nebenprodukt) 

18,8 g 

Nebenprodukt bei der Ozonisation des Sti1bazols. 

Wenn Stilbazol in konzentriert-sa1zsaurer Losung fertig ozonisiert 
ist, so bemerkt man am GeHi13boden ein meist rot gefiirbtes 01, das im 
wesentlichen aus Benzaldehyd besteht. Am oberen Teil der Gefii13wand 
ist eine dicke, kristallinische Kruste von Benzoesiiure ausgeschieden. 
Wird nun das ganze Gemisch auf dem Wasserbade erwiirmt, dann die 
Salzsiiure und mit ihr der Benzaldehyd im Vakuum eingedampft, so 
bleibt ein fester Riickstand zuriick, der aus den salzsauren Salzen des 
Pyridylaldehyds und der Picolinsiiure, aus Benzoesiiure und noch einem 
festen Korper besteht. Nimmt man den Riickstand im Wasser auf, 
so bleiben Benzoesiiure und der letztgenannte Korper unge16st, sie 
wurden filtriert und dann mit Ather behandelt, worin Benzoesaure 
sich lost, indes das Nebenprodukt zuriickbleibt. 

Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Alkohol1ag sein Schmelz­
punkt konstant bei 153-154°. Bei der niiheren Untersuchung erwies 
sich die Verbindung als stickstoff- und halogenhaltig. 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1993 [1879]. 
2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1226 [1900]. 
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Die Analysen und die Molekulargewichtsbestimmung sowie die 
Entstehungsweise machen die folgende Konstitution wahrscheinlich: 

~ A A A 
lJ-CH2-CHCl-lJl oder l)-CHCl-CH2-l)' 
N N 

Ihre Bildung aus Stilbazol bei den genannten Bedingungen ist 
ohne wei teres verstandlich. 

Das Hydrochlorid dieses Korpers entsteht in etwa 12-15% des 
angewandten Stilbazols. Er bildet farblose, gelbe Prismen, die in 
Wasser, Ather lOslich, in Alkohol, Benzol leicht lOslich sind. 

C 
H 
N 
Cl 

Ber. fUr C1sH12NC1, HCl 

61,4 
5,1 
5,5 

28,0 

Gef. 

62,00 
5,3 
6,1 

28,3 

0,2813 g Sbst. in 21,89 Benzol 0,288° Erniedrigung. - 0,4174 g Sbst. in 
21,89 Benzol 0,418° Erniedrigung. 

M 

Ber. fUr C13H1SNCl2 

254 

Gef. 

228 233 

P yrid ylaldehydchlorh ydra t. 

Reiner Pyridylaldehyd wurde in verdiinnter Salzsaure gel6st, wo­
bei sich die Mischung stark erhitzte. Die erhaltene wasserige LOsung 
wurde bei Zimmertemperatur im Vakuum iiber Kaliumhydroxyd und 
Schwefelsaure eingedunstet. Nach einigen Tagen erstarrte der Riick­
stand zu einem strahlig kristallisierten Gebilde. Es ist in keiner Weise 
gelungen, das salzsaure Salz des Pyridylaldehyds durch Umkristalli­
sieren oder Umfillen zu reinigen. Zwecks Reinigung wurde deshalb 
die Masse mit Aceton, dem einige Tropfen Alkohol zugesetzt waren, 
ausgekocht. Dadurch gingen die Verunreinigungen in LOsung und es 
hinterblieben rein weil3e prismatische Nadeln, die abgesaugt, mit Aceton 
und dann mit Ather gewaschen wurden. Der Schmelzpunkt lag unscharf 
zwischen 103 -107 D. 

Das salzsaure Salz des lX-Pyridylaldehyds ist in Wasser und Alkohol 
ungemein leicht loslich, in Ather, Aceton, Benzol, Chloroform, Essig­
ather unl6slich. Das Salz enthalt 1 Mol. Kristallwasser, wie aus der 
Analyse hervorgeht. 

0,1321 g Sbst.: 0,2140g CO2 , 0,0620 g H20. - 0,1533 g Sbst.: 0,1377 g Agel 

C 
H 
Cl 

Ber. fUr CaHoON. HCl. H 20 

44,6 
4,9 

22,0 

Harries, Untersuchungen. 

Gef. 

44,2 
5,2 

22,2 

37 
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Pyridylaldehydpikrat entsteht durch Vermischen absolut 
atherischer LOsungen des Aldehyds und Pikrinsaure. Es bildet ge1be 
sternformig gruppierte Nade1n, die sich am besten aus heiI3em Wasser 
umkristallisieren lassen. Der Schmelzpunkt liegt bei 101-102° (un­
scharf). 

Pyridylaldehyd und Natriumbisulfit. Wenn man den 
freien Aldehyd mit einer konz. LOsung von Natriumbisulfit versetzt, 
so erwarmt sich das Gemenge stark und scheidet beim Erkalten wei13e, 
g1anzende, feine Nade1n aus. Diese Verbindung ist jedoch nicht das 
erwartete Additionsprodukt des Natriumbisulfits an den Aldehyd, 
sondern wahrscheinlich das saure schwefligsaure Salz des Pyridyl­
aldehyds. Es enth1i.lt kein Natrium, ist in kaltem Wasser sehr schwer, 
in hei13em m1i.J3ig 10000ch, in Alkohol unloslich. 

Die Verbindung sublimiert bei etwa 160°, ohne vorher zu schmelzen. 
Die Bestimmung der schwefligen Saure durch Titration mit J od 

und Thiosulfat scheint auf die Formel C6HoON, H2SOa• H:P hinzu-
deuten. " 

0,1837 g verbrauchten 0,2266 J od, wiihrend die Formel 0,2337 g J od erfordert. 

(Der geringe Mehrverbrauch an J od erklart sich dadurch, da13 der 
Aldehyd zum kleinen Tei1 in die Saure iibergeht.) 

Pyridylaldehyd und Ammoniak, (N! C6H,.CH : NH)s. 

tibergieBt man den Aldehyd mit der vierfachen Menge konz. 
wasserigen Ammoniaks, so farbt sich die Mischung unter Se1bsterwar­
mung ge1b und scheidet nach einigem Stehen gelbe Kristalle aus. Scho­
nere Kristalle erh1i.lt man, wenn man den Aldehyd in dem doppe1ten 
Volumen Ather lost, dann Ammoniak zufiigt und iiber Nacht stehen 
11i.J3t. Diese1ben wurden filtriert, mit Wasser, Alkohol und Ather ge­
waschen; es sind citronenge1be, derbe Prismen, die in Wasser, kaltem 
Alkohol, A.ther, Aceton, Benzol, Essigather schwer lOslich, in heiBem 
Alkohol m1i.J3ig, in Chloroform und Bromoform schon in der K1i.lte sehr 
leicht loslich sind. 

Beim langeren Kochen mit Wasser oder Alkohol zerf1i.llt die Ver­
bindung wieder in ihre Komponenten, 11i.J3t sich daher durch Um­
kristallisieren nicht reinigen. Lost man sie dagegen in Chloroform, 
so 11i.J3t sie sich leicht in reinem Zustande mit abs. Ather f1i.lIen. Auf 
diese Weise erh1i.lt man feine, schwach geib gefarbte Nade1n, die scharf 
bei 126 ° unter Zersetzung schmelzen. Die Verbindung hat noch basische 
Eigenschaften, da sie in verdiinnter Salz- oder Essigsaure leicht loslich 
ist. Durch Alkali l1i.J3t sie sich in Form voluminoser Flocken wieder 
ausf1i.l1en. 
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0,1292g Sbst.: 0,3240 g CO2 , 0,0687 g H 20. - 0,1320 g Sbst.: 30,4 ccm 
Stickgas bei 18° und 752,6 mm Druck. - 0,1l21g gaben in 58,09 Bromoform 
0,089° Erniedrigung. - 0,1994g gaben in 58,09 Bromoform 0,160° Erniedrigung. 

Ber. fUr (C6HsN2)a Gef. 

C 67,9 68,4 
H 5,7 5,9 
N 26,4 26,3 
M 318 312 309 

Das Pyridyl-~-methanaloxim ist schon fruher beschrieben 
worden, ebenso das Pyridyl-~-methanalsemicarbazon. 

~-Pyridaldazin, N: CSH4 .CH = N : N = CH.CsH4 • N. 

2,2 g pyridaldehyd und 0,5 g Hydrazinhydrat wurden vermischt. 
Die Fliissigkeit erwarmte sich stark und erstarrte bald zu einer gelben 
Kristallmasse. 

Das so erhaltene Azin wurde zweimal aus Alkohol umkristallisiert, 
der Schmelzpunkt lag dann konstant bei 149°. Das Pyridaldazin be­
steht aus ge1ben, glanzenden Nadeln oder Prismen, die in hei13em Wasser 
nur schwer, in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Chloroform, Essigather 
leicht loslich sind. Beim Erwiirmen wird die Verbindung mit Leichtig­
keit von verdunnter Essigsaure aufgenommen; in verdunnter Salzsaure 
ist sie bereits in der Kiilte leicht lOslich. Die Eisessiglosung entfarbt 
kriiftig Brom, wahrscheinlich unter Bildung eines dem Benzaldazin­
tetrabromid analog zusammengesetzten Tetrabromids. 

0,1116 g Sbst.: 26,2 ccm Stickgas bei 20° und 758 mm Druck. 

N 

Ber. fUr C12H10N4 

26,7 

Gef. 

26,8 

~-Pyridalanilin, N: CSH4CH : N.C6HS. 

Molekulare Mengen von Aldehyd und Anilin werden zusammen­
gebracht. Die Fliissigkeit trubte sich infolge Wasserausscheidung; 
nach 15 Minuten langem Erhitzen auf 150° war die Reaktion beendet. 
Das entstandene Kondensationsprodukt wird in Ather aufgenommen 
und uber Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des 
LOsungsmittels hinterbleibt ein dickes 01, welches unter 13 mm Druck 
bei etwa 165° ubergeht. 

Das Pyridalanilin ist eine schwach grunliche, fast farblose Fliissig­
keit mit anilinartigem Geruch. Sie ist in Alkohol, Ather, Benzol leicht, 
in Wasser unloslich. In Sauren, selbst in Essigsaure, ist die Base leicht 
loslich und wird durch Alkali anscheinend unverandert olig gefiillt. 

0,1336 g Sbst.: 17,8 ccm Stickgas bei 20° und 761 mm Druck. 

Ber. fiir Cn H 1oN2 Gef. 

N 15,4 15,3 

37* 
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Ahnlich wie Benzalanilin vermag die Verbindung in Eisessiglosung 
Brom zu addieren. Bei Anwendung berechneter Mengen entsteht das 
Dibromid, 

N· C5H4.CHBr-NBr ,CsHo' 

welches beim Verdiinnen mit Wasser a1s ein wei13er Niederschlag aus­
fa11t. Unter dem Mikroskop erkennt man feine Nadeln. 

Das Pyridyl- IX - methanalphenylhydrazon wurde bereits 
beschrieben. 

Pyridyl-IX-methanal-p-nitrophenylhydrazon. 

Diese Verbindung ste11te ich £iir den Vergleich mit dem p-Nitro­
phenylhydrazon des ,B-Piperidinaldehyds dar. Sie la13t sic'h am besten 
in salzsaurer LOsung gewinnen. Man verfahrt wie folgt: 

p-Nitrophenylhydrazin wird in hei13er, verdiinnter Salzsaure gelost 
und mit etwas weniger als der berechneten Menge Aldehyd, in moglichst 
wenig Salzsaure, versetzt. Nach kurzer Zeit entsteht eine orangerote 
mikrokrista11inische Fallung, die beim Erkalten nach einigen Stunden 
vollstandig wird. Man erhalt so das salzsaure Salz des Nitrophenyl­
hydrazons in ziemlicher Reinheit. Das abgesogene, mit wenig verdiinnter 
Salzsaure gewaschene Produkt schmilzt bei 273°. Das Salz ist in Wasser, 
Alkohol in der Siedehitze ziemlich leicht, in Ather unloslich. Es bildet 
aus Alkohol, dem einige Tropfen Chlorwasserstoffsaure zugesetzt waren, 
feine, rotgelbe Nadeln, die etwa bei 260° sintern und bei 277° unter 
starker Zersetzung schmelzen. 

0,2139 g Sbst.: 0,1100 AgO. 

Cl 

Ber. fiir C12H lO0 2N4 • HCl 

12,73 

Gef. 

12,84 

Das freie Nitrophenylhydrazon entsteht aus dem Chlorhydrat 
durch Zersetzung desselben mit hei13er Kaliumcarbonatlosung. Das so 
gewonnene Rohprodukt bildet ein gelbes Pulver, das bei 228° sintert 
und bei 235 ° unscharf schmilzt. Es ist in Wasser unloslich und wird 
in Salzsaure oder Essigsaure mit ge1ber Farbe aufgenommen. Beim 
Losen in Alkohol oder Aceton tritt bei Gegenwart einer Spur Alkali 
eine tiefviolettrote Farbung auf. In Ather ist die Verbindung nicht 
loslich. Mit konz. Schwefelsaure iibergossen gibt sie eine kirschrote 
LOsung, deren Farbe auf Zusatz von Eisenchlorid nicht vertieft wird 
und beim Verdiinnen in Gelb umschlagt. 

Addition von J odmethyl: Pyridyl-IX-methanaljodmethylat. 

Pyridylaldehyd wurde mit der berechneten Menge frisch iiber Silber 
destillierten J odmethyls im Einschme1zrohr 12 Stunden auf 95 ° erhitzt. 
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Die Bildung des J odmethylats erfolgt unter diesen Umstanden quanti­
tativ. Beim 6ffnen des Rohres war kein Druck zu bemerken. Das so 
gewonnene Produkt war durch ein wenig ausgeschiedenes J od rotbraun 
gefarbt und wurde deshalb mit einigen Tropfen schwefliger Saure ent­
farbt. 

Das Pyridylaldehydjodmethylat ist eine farblose Fliissigkeit, die 
in Wasser, Alkohol, Aceton, Eisessig leicht lOslich, in Ather und Essig­
ather unlOslich ist. 

Zur Charakterisierung des J odmethylats wurde sein Phenylhydrazon 
dargestellt. 

P yrid yl-~-methanaljod meth yla t phen ylh ydrazon. 

Diese Verbindung erhielten schon Kaufmann und Valette1), 

jedoch auf ganz anderem Wege. 
Das Phenylhydrazon bildet sich beim Zusammenbringen des J od­

methylats mit Phenylhydrazin in essigsaurer LOsung. Es fallt dann 
ein orangeroter, kristallisierter Korper aus, der nach zweimaligem Um­
kristallisieren aus heiJ3em Wasser bei 239-240° unter Zersetzung 
schmitzt. 

Er kristallisiert mit 2 Mo1. Wasser in feinen Nadeln und ist in 
Alkohol, Aceton, Wasser leicht, in Ather unloslich. 1m Vakuum iiber 
Schwefelsaure verliert die Verbindung Wasser, und die orangegelben 
Kristalle zerfallen in ein rotes Pulver. 

Dies Phenylhydrazon gibt die Biilowsche Reaktion. Die von 
Kaufmann und Valette gegebene Beschreibung kann ich in allen 
Punkten bestatigen, bis auf den Schmelzpunkt, den ich statt bei 244° 
bei 239-240° fand. 

0,1803 g Sbst. (lufttrocken): 0,1138 AgJ. 

J 
Ber. fiir C13H13NSJ, 2 H,O 

33,85 
Gef. 

34,12 

Pyridyl ~-methanaldHi.thylacetal, N. C/jH4 .CH(OCaH/j)2' 

30 g Pyridylaldehyd wurden in verdiinnter Salzsaure gelost, die 
LOsung im Vakuum zur Trockne verdampft, der Riickstand in abs. 
Alkohol aufgenommen und nochmals bis zur Sirupkonsistenz einge­
dunstet. Der Riickstand wurde in 180 gabs. Alkohol gelost und mit 
15 g 4Oproz. absolut alkoholischer Salzsaure versetzt, so da13 die LOsung 
im ganzen etwa 3% freie Saure enthielt. Sie wurde bei Zimmertempe­
ratur 3 Tage sich selbst iiberlassen, dann wurde der Alkohol im Vakuum 
abdestilliert, der Riickstand erst mit verdiinnter, dann mit konz. Pott-

1) Berichte d. Deutsch. chew. Gesellschaft 4G, 56 [1913]. 
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aschelosung tibersattigt. Dabei scheidet sich ein 01 aus, welches in 
Ather aufgenommen, tiber Kaliumcarbonat getrocknet, dann unter 
vermindertem Druck fraktioniert wird. 

Pyridaldehydacetal ist eine angenehm gewtirzig riechende farblose 
Fliissigkeit, die in Wasser, Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform leicht 
loslich ist. Ihr Siedepunkt liegt unter 14 mm Druck bei llO-1l2°. 

Da die Fraktionierung keine vol1ige Trennung des Acetals yom 
Aldehyd zulieB und auch mit Hille der Salze keine Methode flir die 
Reinigung des Acetals gefunden wurde, so konnten bei der Analyse 
keine gutstimmenden Zahlen erhalten werden. 

Red uktio n des Acetals: Pi perid ylaldeh yddiii th ylacetal, 
CH2 

H 2C(,CH2 • 

H 2Clj CHCH(OC2H5)2 

NH 
5 g der Acetalfraktion llO-1l2° (14 mm) wurden in 100 ccm abs. 

Alkohol gelost, auf dem Wasserbade unter RtickfluBktihlung zum Sieden 
erhitzt und rasch mit 15 g Natrium versetzt. Gegen Ende der Reaktion 
wurde abs. Alkohol zugegeben. Nach dem Erkalten wird das ent­
standene Natriumalkoholat durch Wasser in Losung gebracht, der 
Alkohol im Vakuum abgedampft, wodurch dann ein auf der alkalischen 
Lauge schwimmendes 01 zurtickbleibt. Letzteres wird mit Ather aus­
geschtittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers wird der olige Rtick­
stand tiber Kaliumcarbonat getrocknet und im Vakuum fraktioniert. 

Die Hauptmenge ging unter 14 mm Druck bei 95-105° tiber. 
Das so gewonnene <x-Piperidylaldehydacetal ist eine leicht beweg­

liche farblose Fliissigkeit mit aminartigem Geruch. Sie ist in Wasser 
und in den gebrauchlichen organischen LOsungsmitteln loslich. Die 
wasserige Losung reagiert stark alkalisch. N ach der Spaltung des 
Acetals mit rauchender Salzsaure reduziert der freie <X-Piperidylaldehyd 
Fehlingsche LOsung. 

p - Nitrophenylhydrazon des Piperidylaldehydchlorhydrats. 
HCl.HN : C5H9 .CH : N.NH.CsH4N02 • 

Piperidylaldehydacetal wurde tropfenweise unter Ktihlung mit der 
doppelten Menge rauchender Salzsaure versetzt, und dann 10 Minuten 
auf dem Wasserbade erwarmt. Die so erhaltene salzsaure Losung des 
Piperidylaldehyds wird zu der berechneten Menge p-Nitrophenyl­
hydrazins, in hellier verdtinnter Salzsaure gelost, gegeben. Es scheidet 
sich nach einigen Stunden beim Stehen in Eis ein feinkorniger, ziegel­
roter Niederschlag aus; nach dem Losen in moglichst wenig abs. Alkohol 
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£alit auf Zusatz von abs. Ather das salzsaure Salz aus, welches so er­
halten ein gelbes Pulver bildet. Es ist in Wasser und Alkohol loslich, 
in Ather unloslich. Schmp. 228 0 unter starker Zersetzung. 

0,0916 gSbst.: 0,1685 gCOs• 0,0522g H20. -0,0995 g Sbst.: 17,0 ccm Stick­
gas bei 21 0 und 764 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fiir CUH1,OIN 4' HCl 
50,8 
6,0 

19,7 

Gef. 
50,2 
6,4 

19,6 

Oxydation und Red uktion des Pyridylaldehyds: (X-Pyridyl­
carbinol u nd (X-P yrid ylcarbonsa ure, 

/~ /~ 

l) . CH20H l) . COOH . 
N N 

10 g Pyridylaldehyd wurden unter Kiihlung und stetem Schiitteln 
mit der gleichen Menge 50proz. Kalilauge tropfenweise versetzt. Unter 
starker Erwarmung trat die Reaktion ein. Das Gemisch erstarrte zu 
einem dicken Brei. Nun wurde iiber Nacht stehen gelassen, dann mit 
dem doppelten Volumen Wasser versetzt und schlieI3lich Kohlendioxyd 
bis zur Sattigung eingeleitet. Der freie Alkohol wurde in Ather auf­
genommen und iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Ab­
destillieren des LOsungsmittels hinterblieb ein sehr dickfliissiges 01, 
welches im Vakuum bei etwa 112-113° iiberging (16-17 mm). 

Das Pyridylcarbinol ist eine wasserklare, sirupose Fliissigkeit 
von schwachem pyridinartigem Geruch. Es 16st sich leicht in Wasser 
und organischen Losungsmitteln. Zur Charakterisierung wurden das 
Pikrat und das Chloroplatinat dargestelit und analysiert. 

Pyridylcarbinolpikrat. Dieses Salz erhalt man, wenn man zu 
einer heiI3en konz. alkoholischen Pikrinsaurelosung den freien Alkohol 
hinzufiigt. Es scheidet sich dann das Pikrat in goldgelben, glanzenden 
Kristallen aus. Das so erhaltene Salz wurde dreimal aus Alkohol um­
kristallisiert. Es ist in kaltem Alkohol sehr schwer, in heiI3em leicht 
loslich. Schmp. 159°. 

0,1279 g Sbst.: 18,8 ccm Stickgas bei 16° und 753 mm Druck. 

Ber. fiir CeH70N. CeH1(OH)(N02)3 Gef. 
N 16,6 17,0 

Pyridylcarbinolchloroplatinat. Berechnete Mengen des Al­
kohols, in wenig Salzsaure gelost, wurden mit der berechneten Menge 
IOproz. Platinchloridlosung versetzt. Die LOsung wurde im Vakuum­
exsiccator bei gewohnlicher Temperatur iiber Schwefelsaure und Kalium-
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hydroxyd zur Trockne verdampft. Der kristallisierte Riickstand wurde 
aus abs. Alkohol umkristallisiert. Das Salz besteht aus feinen, konzen­
trisch gruppierten, rotgelben Nadeln, die bei 1790 unter Zersetzung 
schmelzen; sie sind in Wasser leicht, in Alkohol schwer loslich. 

0,1237 g Sbst.: 0,0383 Pt. 

Pt 

Ber. fiir (CeH70N. HCI)aPtCl4 

31,08 

Picolinsa ure. 

Gef. 

30,94 

Die nach dem Ausathern des Pyridylcarbinols zuriickbleibende 
wasserige LOsung enthatt die bei der Reaktion a1s zweites Produkt 
entstandene Picolinsaure als Kaliumsalz ge1ost. Die alkalische Lauge 
wurde mit Essigsaure neutralisiert, auf 70 0 erwarmt und die Picolin­
saure mit einer kaltgesattigten Kupferacetatlosung als Kupfersalz ge­
fa11t, das abfiltriert und aus heil3em Wasser umkristallisiert wurde. 
Beim Erkalten scheiden sich die charakteristischen blauvioletten N adeln 
des Picolats abo Daraus wurde die Saure durch Schwefelwasserstoff 
in Freiheit gesetzt, ihre von Schwefelkupfer filtrierte Losung zur Kri­
stallisation eingedampft und die Saure aus Benzol umkristallisiert. 
Der Schme1zpunkt lag dann bei 135 0 • 

IX-Pyridoin (IX- P yridoylpyridylcarbinql), 
/, .-f''-.. 

l) . CH(OH) . CO ·lJ . 
N N 

2,2 g Pyridylaldehyd wurden mit 10 g Wasser verdiinnt und mit 
einer LOsung von 0,2 g Cyankalium in 1 g Wasser versetzt. Das Gemisch 
erwarmte sich spontan und erstarrte zu einem intensiv gelb gefarbten 
Kristallbrei. Die Reaktion wurde durch halbstiindiges Erhitzen zu 
Ende gefiihrt. 

Das entstandene Pyridoin wurde mehreremal aus Alkohol unter 
Zusatz von Blutkohle umkristallisiert. Es resultierten zentimeterlange. 
feine, glanzende, ge1be Nadeln, die bei 1560 schmolzen. Die Verbindung 
ist in heil3em Alkohol leicht loslich, in Aceton, Benzol, Chloroform, 
Essigather schon bei gewohnlicher Temperatur leicht 100lich. Mit ver­
donnter Salzsaure entstehteine gelbe, mit verdiinnter Essigsaure eine 
rote LOsung. In Wasser ist die Verbindung so gut wie unloslich. Wie 
das Benzoin, so reduziert auch Pyridoin kriiftig Fehlingsche Losung. 

Das Pyridoin enthiilt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. 

0,1240 g Sbst.: 0,3068 g COl' 0,0574 g HaO. - 0,1166 g Sbst.: 13,6 ccrn 
Stickgas bei 20° und 750 mm Druck. 
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C 
H 
N 

Ber. fur ~IHIOOIN. 
67,3 
4,7 

13,1 

Gef. 

67,5 
5,2 

13,1 

Mol.-Bestimmung: 0,1257 g Sbst. gaben in 21,764 g Benzol 0,149° Er­
niedrigung. 

Ber. 214. Gef. 197. 

IX-Pyridil (2,2-Di pyridylglyoxal), 

().co.co·O· 
N N 

2,2 g Pyridylaldehyd wurden zum Pytidoin kondensiert. Das er­
haltene Produkt wurde mit Wasser und wenig Alkohol gewaschen, 
dann im Vakuum vollstandig getrocknet. Die feste Masse wurde hierauf 
fein zerrieben und mit der fiinffachen Menge konz. Salpetersaure liber­
gossen. Es fand eine lebhafte Reaktion statt, die durch einstlindiges 
Erwarmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt wurde. Zum Tell 
schied sich das salpetersaure Pyridil in Form eines weiBen kristallinischen 
Pulvers aus. Das Reaktionsgemisch wurde nun mit einer wasserigen 
Pottaschelosung libersattigt. Dabei fiel das Dipyridylglyoxal a1s ein 
voluminoser Niederschlag ans, der abgesaugt, mit Wasser und Alkohol 
gewaschen wurde. Das Rohprodukt war schwach braungelb geHi.rbt, 
seine Menge betrug 2 g. 

Beim Umkristallisieren aus Alkohol konnten kleine Kristalle, an­
scheinend des rhombischen Systems, erhalten werden, die hell citronen­
gelb gefarbt waren und bei 154-155 0 schmolzen. 

0,1226g Sbst.: 0,3063g CO2 , O,0443g H 20. - O,1227g Sbst.: 14,2ccm 
Stickgas bei 17 e und 750,5 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fUr ~2H802N2 
67,9 
3,8 

13,2 

Gef. 

68,1 
4,0 

13,2 

IX, IX- Di pyrid yla th ylen (P yridostilben), 
(, A 

lr-CH = CH ---lJ . 
N N 

2,0 g IX-Pyridylaldehyd wurden mit 3,0 g IX-Picolin und 2,0 g ChIor­
zink im EinschluBrohr 24 Stunden lang auf 200° erhitzt. (Das hier 
verwandte IX-Picolin war nach dem Verfahren von Ladenburg liber 
das Quecksilbersalz gereinigt.) Nach dem Erkalten war im Rohr kein 
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Druck vorhanden. Sein fliissiger, braunschwarzer Inhalt wurde in 
verdiinnter Salzsaure aufgenommen und nach dem Ubersattigen mit 
Natronlauge zur Entfemung des unveranderten £x-Picolins mit Wasser­
dampf behandelt. Es hinterblieb iiber der Lauge ein dunkles, fast 
schwarzes, harzartiges 01, das in Chloroform aufgenommen und iiber 
gegliihtem Natriumsulfat getrocknet wurde. Nach dem Abdestillieren 
des LOsungsmittels wurde der pechartige Riickstand in einem weit­
halsigen Fraktionierkolben mit angeschmolzener Siibelvorlage im Vakuum 
destilliert. Bei etwa 200° unter 17 mm Druck ging ein hellge1bes 01 
iiber, welches in der Vorlage alsbald kristallinisch erstarrte. Die Aus­
beute an diesem Produkt betrug 62% der Theorie. 

Aus Ather erhielt ich prachtige, farblose, stark glanzende Nadeln, 
deren Schmelzpunkt bei 118-119° lag. Einige Kristalle waren mehrere 
Zentimeter lang. 

Das Pyridostilben ist in Alkohol, Chloroform bereits in der Katte, 
in Ather in der Warme leicht loslich, in Wasser dagegen unloslich. 
Seiner basischen Natur zufolge lost es sich leicht in Salzsaure oder 
Eisessig. 

0,1172 g Sbst.: 15,3 ccm Stickgas bei 17° und 774 mm Druck. 

N 

Ber. fUr C12H 10N2 

15,4 
Gef. 

15,4 

Symm. £x, £x-Dipyridyliithylendibromid, 
NC5H4 • CHBr . CHBr . CsH4N. 

Zu der EisessiglOsung von 0,2 g Dipyridylathylen wurde die be­
rechnete Menge Brom (0,17 g), gleichfalls in Eisessig gelost, in kleinen 
Portionen und unter Kiihlung zugefiigt. Nach einigem Stehen hatten 
sich gelbschillemde Kristalle abgeschieden, wahrscheinlich die des Per­
bromids. Das Reaktionsgemisch wurde nach 24stiindigem Stehen mit 
Kaliumcarbonat neutralisiert. Der abgeschiedene Niederschlag wurde 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und durch Umkristallisieren aus 
verdiinntem Alkohol gereinigt. 

Es resultierten kleine, weiBe Prismen, die in verdiinnter Salzsaure 
und Chloroform schon bei gewohnlicher Temperatur, in Alkohol, Benzol, 
Aceton, Eisessig beim Erwarmen leicht loslich, in siedendem Ather 
und in verdiinnter Essigsaure mii13ig, in Wasser unloslich sind. 

Der Schmelzpunkt lag nach dreimaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol bei 153-154°. 

0,1220 g Sbst.: 0,1355 g AgBr. 

Br 
Ber. fiir C12H10N2Br2 

46,74 

Gef. 

47,27 
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Kondensa tion mit Dimethylanilin. P2-Tetramethyldiamino­
diphenyl-IX-pyridylmetha n, 
(CH3)2N . C6H 4 • CH. C6H 4 • N(CHs)2 

I 
(~N 
II I . 
"-.,1' 

1 Teil pyridylaldehyd wurde mit 21/2 Teilen Dimethylanilin und 
2 Teilen Chlorzink auf dem Wasserbade erwarmt. Die Reaktionsmasse 
farbt sich braun und wird dickfliissig. Nach haufigem Durchriihren 
ist die Reaktion in 4 Stunden beendet; es hat sich ein dicker, brauner 
Sirup gebildet, der beim Erkalten erstarrt. Aus alkalischer Losung 
wurde nun das unveranderte Dimethylanilin mit Wasserdampf ab­
getrieben, die Leukobase schied sich beim Erkalten teils in Form runder 
Balle, teils als ein korniges Pulver aus. Sie wurde filtriert, mit Wasser 
gewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. woraus sie sich 
in Gestalt farbloser, durchsichtiger, feiner Blattchen oder braunlich 
gefarbter Kristalle ausschied. Schmp. HOo. 

0,1235 g Sbst.: 13,9 ccm Stickgas bei 18 0 und 751 mm Druck. 

Ber. fiir CssHsliNa Gef. 
N 12,7 12,8 

Oxydation der Leukobase. Tetramethyldiaminodiphenyl­
IX -p yrid ylcarbinol. 

0,3 g der eben beschriebenen Leukobase wurden in 1,8 ccm 18proz. 
Salzsaure gelost und mit 50 ccm Wasser verdiinnt. Zu der Losung 
wnrden 0,4 g Bleisuperoxyd, in 5 ccm Wasser anfgeschlammt, in kleinen 
Portionen nnter fortwahrendem Umschwenken zugegeben. Hierbei 
nahm die Losung augenblicklich eine intensive griine Farbung an. 
Das Gemisch wurde noch 10 Minuten geschiittelt und dann filtriert. 

Die Farbstofflosung wurde nun mit 0,7 g Chlorzink versetzt und 
das Chlorzinkdoppelsalz mit hei13 gesattigter KochsalzlOsung gefallt; 
dabei fiel ein metallisch glanzender Niederschlag aus, der durch Ab­
saugen von der Losung getrennt wurde. 

Bei der Untersuchung des Farbstoffes kam es im wesentlichen 
darauf an, denselben mit dem analog zusammengesetzten Kondensations­
produkt des Benzaldehyds zu vergleichen. 

Es wurden daher 0,02 g beider Leukobasen in der berechneten 
Menge Salzsaure gelost und mit Bleisnperoxyd zum Farbstoff oxydiert. 
Nach dem Filtrieren wurden beide so weit verdiinnt, bis die Absorptions­
streifen am scharfsten zu sehen waren. Dies war der Fall bei einer 
Verdiinnung von 1 : 25000 und 1 cm Schichtdicke. Dabei war bereits 
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ein mit dem bloJ3en Auge deutlich sichtbarer Farbenunterschied zu 
bemerken, indem das Malachitgriin ge1bstichiger, das Pyridingriin blau­
stichiger erscheint. Beide LOsungen wurden im Spektralapparat auf 
ihren Absorptionsbereich gepriift. Folgende beiden Kurven veranschau­
lichen diese Beobachtungen: 

Pyridingriin 

Fig. 18. 

Wie darans ersichtlich, zeigt das Malachitgriin eine starke Ab­
sorption im Rot, dessen Maximum bei A. = 616 liegt. Das Pyridingriin 
zeigt hingegen eine an dieser Stelle beginnende schwachere Absorption, 
welche kontinuierlich gegen das Ultrarote wachst. Dieses Band zeigt 
eine Abnahme der IntensWit bei etwa A. = 635, wie aus der Figur 
deutlich zu ersehen. 1m blauvioletten Teil des Spektrums zeigt Malachit­
griin eine sehr unscharf, etwa bei A. = 484 beginnende Absorption, 
we1che gegen Violett allmahlich zunimmt. Pyridingriin zeigt ebenfalls 
eine Absorption im Blauvioletten, doch ist sie schwacher und beginnt 
etwa erst bei 1 = 450. 

Kondensation mit Cyc1ohexanon. 

2 g Aldehyd wurden in 5 g Wasser gelost, dann mit 0,7 g Cyclo­
hexanon und 1 g lOproz. wasseriger Natronlauge versetzt. Die Mischung 
erwarmte sich stark und lieJ3 beim Schiitteln ein 01 ausfallen, welches 
allmahlich zu einem gelben Korper erstarrte. Nun wurde 24 Stunden 
lang stehen ge1assen und yom ausgeschiedenen, festen Korper abfil­
triert. Dieser wurde in heiJ3em Alkohol gelost. Aus der noch warmen 
LOsung schieden sich feine, weiJ3e Nade1n aus, die yom LOsungsmittel 
getrennt wurden (A). 

Beim voiligen Erkalten schieden sich aus dem Alkohol dagegen 
lange, gelbe Nade1n (B). - Der Korper A wurde zweimal aus Alkohol 
umkristallisiert. Die so erhaltenen feinen weiJ3en Nade1n sind in heiJ3em 
Alkohol, verdiinnter Salzsaure und Essigsaure leicht, in Ather, Aceton, 
Benzol, Chloroform, Essigester und Wasser fast unloslich, Schmp. 193°. 
Der Korper B wurde ebenfalls mehrere Male aus verdiinntem Alkohol 
umkristaI1isiert. Er bildet intensiv gelbe, feine, lange Nade1n und ist 
in SaIzsaure, Essigsaure, aber auch in Ather, Alkohol, Aceton, Benzol. 
Chloroform, Essigester, im Gegensatz zu der weiJ3en Verbindung leicht 
lOslich, in Wasser ist er gleichfalls unloslich, Schmp. 127°. 
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Die Analysen machen fUr den gelben Korper (A) die Forme! 

/CH2,,-

H 2C CH2 
I I 

N : CSH4 . CH = C C= CH . CsH, : N 
"CO/ 

wahrscheinlieh, wahrend dem wei13en Korper (B) die folgende Kon-
stitution /CH2,,-

CH2 CH2 
I I 

N : CSH4' CH(OH) . CH CH(OH)CH . C5H4 : N 

zukommen kann. "CO/ 

A. 0,1195 g Sbst.: 0,3401 g CO2 , 0,0648 g H20. - 0,1082 g Sbst.: 9,9 ccm 
Stickgas bei 20° und 763 mm Druck. 

C 
H 
N 

Ber. flir C18H160N2 

78,3 
5,8 

10,1 

Gef. 
77,6 
6,1 

10,5 

B. 0,1290 g Sbst.: 0,3285 g CO2 , 0,0757 g H 20. - 0,1188 g Sbst.: 8,9 ccm 
Stickgas bei 16° und 757 mID Druck. 

C 
H 
N 

Ber. fiir C1sHzoOsN2' 
69,2 
6,4 
9,0 

fJ-Pyrldylaldehyd, 
/~ . CH = CH . CH2 • CH2 • N . OC . CaHs 

II I eHa 
"-/ 
N 

Gef. 
69,4 
6,6 
8,7 

Das Benzoylmetanieotin wurde genau naeh der von Loffler1) 

modifizierten Pinnerschen Vorschrift dargestellt. Die Ozonisation 
desselben, die Isolierung und Reinigung des Aldehyds gesehieht in 
gleieher Weise, wie beim x-Aldehyd ausfiihrlieh besehrieben ist. Der 
einzige Untersehied der Gewinnungsweise besteht darin, daJ3 das Ben­
zoylmetanieotin nieht in konzentrierter, sondern in 15 proz. wasseriger 
Salzsaure gelost wird. Ieh erhielt beim ersten Versueh aus 30 g Aus­
gangsmaterial 3,0 g Aldehyd. 

Der p-Pyridylaldehyd bildet eine bei 95-97° unter 15 mm Druck 
siedende, farblose Fliissigkeit. Sein Gerueh ist ehinolinartig, doch 
weniger stark als der des x-Aldehyds. In Wasser und organischen 
Losungsmitteln ist die Verbindung leieht loslleh. 1m allgemeinen zeigt 
sie mit dem x-Aldehyd die groJ3te .A.hnlichkeit. 

Zur Charakterisierung wurde der Aldehvd in das Phenylhydrazon 
iibergefiihrt. 

1) a. a. O. 
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Pyridyl- fJ - methanalphenylhydrazon. 

Essigsaure Losungen von Aldehyd und Phenylhydrazin geben nach 
dem Zusammengie13en einen gro13en, kristallisierten Ntederschlag. 

Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol schmilzt die Verbindung 
bei 158°. Sie bildet feine, bla13gelbe BHittchen, die in Wasser un1oslich, 
in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Chloroform leicht loslich sind. In 
verdiinnter Salzsaure lost sich das Phenylhydrazon mit intensiv gelber 
Farbe auf, desgleichen in Eisessig. In konz. Schwefelsaure erhaIt man 
eine purpurrote Losung, die auf Zusatz von Eisenchlorid eine schmutzig­
griinliche Fiillung gibt. Dieselbe geht beim Verdiinnen mit Wasser 
mit brauner Farbe in Losung. 

0,1257g Sbst.: 0,3367g COz, 0,0694g H20. - 0,1200g Sbst.: 22,7ccm 
Stickgas bei 20° und 761 mm Druck. 

C 
H 
N 

Bet. fiir CUHllNs 

73,1 
5,6 

21,3 

Gef. 

73,0 
6,2 

21,7 

Versuch zur Darstellung des IX-Pyridylaldehyds durch 
trockne Destillation von picolinsa urem und ameisensa urem 

Kalk. 

Picolinsaure wurde nach der von Pinner verbesserten Weidel­
schen Methode durch Oxydation des IX-Picolins mit Kaliumpermanganat 
erhalten. Die Siiure wurde iiber das Kupfersalz gereinigt, mit Schwefel­
wasserstoff aus dem Salz in Freiheit gesetzt und mit Calciumcarbonat 
als Calciumsalz gefiillt. 

30 g picolinsaurer Kalk wurden mit 13 g Calciumformiat aus einer 
Retorte rasch destilliert. Das olige Destillat wurde nun einer Frak­
tionierung unter vermindertem Druck unterworfen. Es konnten zwei 
Fraktionen erhalten werden. Die eine bestand im wesentlichen aus 
Pyridin, die andere aus einem dicken 01, welches bei 145° (13 mm) 
iiberging. 

Die Vermutung lag nahe, da13 in dem hochsiedenden Anteil das 
bisher unbekannte Dipyridylketon, 

N: CSH(. CO. C5H4 : N, 

zu suchen ist. Doch ist es nicht gelungen, ein p-Nitrophenylhydrazon 
desselben darzustellen. 

Unter den genannten Bedingungen ist sicher kein IX-Pyridylaldehyd 
en tstanden 1) . 

1) Vgl. Engler u. Rib y, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 599 
[1889]. 



Harries, Uber den Abbau des Parakautschuks vermittels Ozon. 591 

89. C. Harries: 'Ober den Abbau des Parakautschuks vermittels Ozoo. 
Aus dem I. Chemischen Universitiitslaboratorium Berlin. 

Berichte der Deutschen chemischen Gese11schaft 37, 2708 [1904]. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Einen regelrechten Abbau der Kautschuk-Kohlenwasserstoffe mit 
den bisherigen chemischen Methoden auszufiihren erschien zurzeit fast 
unmoglich. 

Dem sonst iiblichen Permanganat gegeniiber, welches in der Terpen­
chemie zur Aufk:1arung der Konstitution ungesattigter Verbindungen 
mit so vielem Erfolge angewendet wurde, erweist sich der Parakautschuk 
merkwiirdig bestandig1). Die Nitrosite 2), welche ich durch Einwirkung 
von salpetriger Saure auf Kautschukarten erhalten habe, setzten ihrem 
weiteren Abbau groBe Schwierigkeiten entgegen, auch war nicht aus­
geschlossen, daB bei der Einwirkung der salpetrigen Saure tiefergehende 
Umlagerungen im Molekiil eintreten konnten. Daher waren die Oxy­
dationsprodukte dieser Korper immerhin mit Reserve zu behandeln. 

Ich suchte deshalb nach einer neuen Methode, einen einwand­
freien Abbau des Kautschukmolekiils zu bewirken und fand diese in 
der Oxydationswirkung des Ozons. 

Ich habe in einer Anzahl von Untersuchungen gezeigt3), daB un­
gesattigte Verbindungen, fUr sich oder in wasserfreier LOsung mit 
Ozon behandelt, auf jede Doppelbindung das Molekiil des Ozons anzu­
lagem vermogen. Die dabei entstehenden explosiblen Ozonide zerfallen 

1) Anm. Zur Oxydation des Parakautschuks mit Permanganat wurde eine 
Benzollesung desselben (2 g in 200 ccm) mit einer wiisserigen LOsung von Per­
manganat (3,1 g KMnO, in 150 g Wasser) 30 Stunden geschiitte1t. Alsdann war 
alles Permanganat verbraucht. Die abgehobene Benzollasung hinterlief3 beim 
Verdunsten einen farblosen, dicken Simp, der die Loslichkeitsverhiiltnisse des 
Kautschuks nicht mehr besitzt. Die Analyse weist aber noch auf die unveriinderte 
Forme1 C10H18 hin. Aus der alkalischen Mutterlauge wurde durch Ansiiuern und 
Ausiithern eine geringe Menge einer Fettsiiure erhalten. Anscheinend hat der 
Kautschuk durch Behandlung mit Permanganat seine Molekulargrof3e geiindert, 
ist also depolymerisiert worden. Ich behalte mir vor, diese Verhiiltnisse niiher 
zu untersuchen. 

Z) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 3256, 4429 [1902J; 36, 1937 
[1903]. 

I} Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 839, 842, 845 [1904]. 
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beim Erwarmen mit Wasser in Aldehyde bzw. Ketone und Wasser­
stoffsuperoxyd 

)C = c( +03 = )~/~ ~(+H20 = )CO +)CO + H 20 2· 

0:0:0 

Diese Beobachtung legte ich meinen weiteren Untersuchungen des 
Kautschuks zugrunde. 

Reiner Parakautschuk wird nun fUr sich viel weniger als der vul­
kanisierte von Ozon angegriffen. Wenn man aber den Kautschuk in 
Chloroform lost und nachher diese Losung mit Ozon behandelt, so 
bleibt beim Verdunsten des Chloroforms im Vakuum ein farbloser 
Sirup zuriick, der beim Trocknen im Vakuum glasig erstarrt. Dieser 
Korper zeigt aUe kiirzlich fUr die Ozonide angegebenen Eigenschaften, 
verpufft auf Platinblech, gibt, mit Wasser gekocht, starke Wasser­
stoffsuperoxydreaktion, und alle L6slichkeitsverhaltnisse des Kautschuks 
sind total verandert. Er ist in Alkohol, Essigester, Eisessig, Benzol 
leicht, in Petrolather nicht 16slich. Man kann das Ozonid reinigen, 
indem man es in E8Sigester aufnimmt und mit Petrolather faUt. Diese 
Operation wurde viermal wiederholt und dann das im Vakuum ge­
trocknete Produkt analysiert. Hierbei stellte sich heraus, daB es eine 
regelma13ige Zusammensetzung besitzt, die auf die Formel CioHlS06 
hindeutet, also Anlagerung von 2 Ozongruppen an die Gruppe C1oH16 • 

ClOH1oOa· 
CloHlOOO' 
CIOH1609' 

Ber. C 65,17, H 8,75. 
" "51,72,,, 6,9. 
" "42,84,,, 5,76. 

Gef. C 48,84, H 6,90. 
" "49,06,,, 6,95. 
" "47,76,,, 6,71. 
" "51,67,,, 6,79. 
" "52,39,,, 7,0. 

Die MolekulargroBe wurde auf ca. 526 ermittelt, woraus hervor­
geht, daB bei der Einwirkung des Ozons, ahnlich wie bei der Behand­
lung des Kautschuks mit der salpetrigen Saure, ein ZerfaU des hohen 
Molekiils erfolgt. Das doppelte Molekiil fUr C1oH1s06 betragt 464, 
es ist somit noch nicht scharf entschieden, ob das Parakautschuk­
ozonid die Formel (ClOH160 S)2 oder (ClOH160 6)a besitzt. Zu bemerken 
ist noch, daB das auf die angegebene Art bereitete Ozonid stets eine 
geringe Menge Chlor enthiilt, da das Chloroform nicht ganz entfernt 
werden kann. 

Es wurde nun die Zerlegung des Ozonids mit Wasser verfolgt. 
Kocht man dasselbe kurze Zeit mit Wasser auf, so erhiilt man mit der 
farblosen, wasserigen Losung folgende sehr charakteristischen Reak­
tionen: 

1. Starke Reduktion von Fehlingscher oder ammoniakalischer 
Silberlosung. 
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2. Braunfarbung und Verharzung mit konz. Alkalien. 
3. Mit Ammoniak und Essigsaure intensive Pyrrolreaktion. 
4. Stechenden Geruch der fortgehenden Wasserdampfe. 
5. Auftreten von Wasserstoffsuperoxyd. 
Diese Reaktionen (1-4) sind typisch fiir die von mir selbst fmher 

entdeckten Keto-I) und Dialdehyde 2), den Liivulinaldehyd und Succin­
aldehyd. 

Es tritt also. genau wie friiher bei den einfachen KoWenwasser­
stoffen beobachtet wurde. auch beim komplizierten Kautschukmolekiil 
die Aldehydspaltung ein. Zunachst wurde versucht, diese Aldehyde 
zu isolieren und zu trennen; indessen wurde dies aufgegeben, weil sich 
alsbald ein einfacherer Weg fUr die AufkHirung der Abspaltungspro~ 
dukte zeigte. 

Kocht man das Ozonid namlich langere Zeit mit Wasser unter 
Riickflu13, so tritt allmahlich vollstandige Losung ein und die Wasser~ 
stoffsuperoxydreaktion verschwindet, d. h. das Wasserstoffsuperoxyd 
oxydiert die primar gebildeten Aldehyde zu Sauren. Wenn man dann 
die nicht oxydierten, fliichtigen Bestandteile [Lavulinaldehyd 3), Aceton] 
mit Wasserdampf abblast und den Destillationsriickstand eindampft, 
so erhiilt man einen hellgelben Sirup, welcher ein Gemenge von den 
den Aldehyden entsprechenden Sauren darstellt. Aus diesem Riick­
stand scheiden sich Kristalle einer bei 195° schmelzenden Saure ab, 
welche man leicht trennen kann. Bei der Destillation des Sirups im 
Vakuum geht der gro13te Anteil unter 10 mm Druck bei ca. 140 bis 
150° iiber; er besteht aus reiner Lavulinsaure. Ausbeute etwa 70% 
der Theorie. Die genaue Identifizierung geschah durch Analyse des 
schon kristallisierenden Phenylhydrazons (Schmp. 108°). 

0,1409g Sbst.: 0,3285g CO2 , 0,0937g H 20. - 0,l370g Sbst.: 16,2ccrn N 
(21°, 760 rnrn). 

CllH14N20 2 • Ber. C 64,02, H 6,84, N 13,62. 
Gef. .. 63,59, " 7,44, " 13,53. 

Ein kleiner Teil siedet unter Zersetzung bei 170-190°, er liefert 
dieselbe Saure, welche direkt herauskristallisiert und welche aus Wasser 
gereinigt bei 195 ° schmilzt. Diese Saure hat sich als eine Bernstein­
saure erwiesen (Zinkstaubdestillation des Ammoniaksalzes gibt Pyrrol­
reaktion), indessen ist sie mit den bekannten Bernsteinsauren nicht zu 
identifizieren. Ihre Konstitution konnte bisher nicht ermittelt werden, 
und ich will die analytischen Belege dariiber noch nicht mitteilen. 

1) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 37 [1898]. 
2) Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1183 [1902]. 
3) Der Liivulinaldehyd liiLlt sich irn Destillat durch die Phenylhydrazin­

Verbindung vorn Schrnp. 197 ° leicht nachweisen. 

Harries, Untersuchungen. 
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Was nun das Hauptprodukt der Oxydation, die Lavulinsaure, an­
geht, so riihrt sie zweifellos von zunachst bei der Spaltung entstandenem 
Lavulinaldehyd her, und man kann aus ihrer Bildung mit Sicherheit 
auf die Lage zweier Doppelbindungen im einfachen Molekiil CloHu 
schlieBen, namlich: 

C . 
C)C : CH . CH2 • CH2 ~ : CH . C. 

CHa 

Dieser Komplex wird im Ozonidmolekiil zwei- oder dreimal neben­
einander bestehen und durch den Rest, aus we1ehem sieh die kristalli­
nisehe Saure bildet, verkettet werden. 

Darauf hinzuweisen ist, dae keine Spur von Oxalsaure auf tritt, 
wahrend bei anderen Oxydationen des Kautschuks oder seiner Derivate 
groBe Mengen davon gefunden werden. Man sieht daraus, dae die 
Oxalsaure kein direktes Spaltungsprodukt ist. 

Ieh halte durch die angegebene Methode das Problem des Abbaues 
des Kautschuks im Prinzip ge1ost. Denn sie ist denkbar einfaeh, ver­
lauft ohne jede Braunung oder Verharzung, und kein Spaltungsprodukt 
kann entsehliipfen. Ich werde in kurzem die noeh bestehenden Liicken 
in einer ausfiihrliehen Mitteilung erganzen. 

Meinen Assistenten, Herren Dr. F. Reuter und Dr. G. Hans 
Miiller, danke ieh fUr ihre Hilfe bestens. 

Naehschrift. Wie ich gemeinschaftlich mit Herrn K. Langheld 
gefunden habe, besitzen die Ozonide die Fahigkeit, Strahlen auszu­
senden, deren Wirkung auf die photographisehe Platte vie1 starker. 
als vom Ozon1) se1bst zu sein scheint. 1m hohen Grade zeigt dies aueh 
das vorher besehriebene Kautschukozonid. 

1) VgI. Richarz u. L. Graetz. 



Verlagsbuchhandlung 
in Berlin W. 9, 

SoWen er8chien: 

von Julius Springer 
Linkstr. 23/24. 

Oktober 1913. 

Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fUr Chemie 

Untersuchungen tiber 
Chlorophyll 

Method.en undErgebnisse 
von 

Professor Dr. Richard Willstatter 
und 

Dr. Arthur Stoll 

432 Seiten mit 16 Textfiguren und 11 Tafeln 

Preis M. 18.-; in Halbleder gebunden M. 20.50 

Vorwort. 
Diese Abhandlung umfaBt unveroffentlichte Untersuchungen, die ich in den 
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Ans den Urteilen. 
Zentrolblatt f. Blochemle u. Blophyslk. Nr. 22/23. 1912. 

Das Buch ist eine t1bersetzung der 6. Auflage der in russischer Sprache erschienenen Pfianzenphysio­
logie des Autors. Es weist gegenliber dem Original zahireiche Vervollstlindigungen und Verbesserun~en aut. 
Von deutschen Lehrblichem unterscheidet es sich hauptsAchiich dadurch, daB es den Chemism us der Pflanze 
besonders ausflihrlich darstellt. Dieser Teil nimmt mehr als zwei Drittel des ganzen Umfanges ein. Er ist ein 
getreues Spiegelbild der pflanzenphysiol~chen Forschung, wie sie in neuester Zeit in RuBland betrleben wird. 
Hierin liegt der Hauptwert des Buches begrilndet. Keine deutsche Pflanzenphysiologie behandelt die betreffen. 
den, zum Teil lIuBerst wichtigen Fragen, wie z. B. die Atmungsfermente, Atmungschromogene, mit solcher Aus­
filhrlichkeit. Man bun daher die tJbersetzung der Palladinschen Pflanzenphysiologie als Ergllnzung der deutschen 
Lehrbuchliteratur nur freudig begrliBen. 
Zeitsehrlft r. Botanik. Heft IV, S. 643. 1912. 

Das vorliegende Buch unterscheidet mch von Ahnllchen Darstellnngen durch die besondere Betonung 
des Chemismus der physiologischen ErscheinungeB. Darin liegt zweifellos ein Vorzug, zumal die Arbeiten deB 
Verf. gerade auf dlesem Gebiete liegen. Dementsprechend ist auch die Stoffwechselphysiologie der beste Tell 
desBuches, namentlich die letztenAbschnitte derselben, die Atmung und Glirung behandeln. Auch in den ilbrigen 
Kapiteln dieses TeUs ist manches enthalten, was nicht nur fUr den Stndenten, sondem auch filr den Fachmann 
sehr wertvoll ist. Vor allem ist zu begrilBen, daB dem AuslAnder verschiedene russische Arbeiten im Anszug 
zuganglich gemacht werden ••• 
Zentralblatt r. Physioiogie. Bd. 26, Nr. 23. 

DaB das Lehrbuch des bekannten Petersburger Pflanzenphysiologen in deutscher tJbersetzung erschienen 
1st, ist sehr zu begrilBen. Namentlich die griindliche Beriicksichtigung des pflanzlichen Chemismus sichert'dem 
Buche seine Eigenart gegenilber den meisten anderen guten Lehrbilchem, welche in deutscher Sprache bereits 
vorliegen. Eine Darstellung nnter liberwiegender Betonung der chemischen Prozesse war nach den Ergebnissen 
der modemen EiweiB- und Kohlehydratchemie und nach der AusgesWtung unseres Wissens von den fermen­
tativen Spaltungen und Synthesen nur zn wilnschen. 1m zweiten Teil des Palladinschen Buches kommt die 
physikalische und morphologische Seite der Pflanzenphysiologie gleichfalls zu ihrem Rechte. In dieser Fassung 
bildet das Buch eine sehr willkommene ErgAnzung unseres Bestandes an pflanzenphysiologischen Lehrbilchem. 
Zeltschrlft r., ollg. Physlologie. Bd. 14. 1912. 

Mit dem vorliegenden Bnche vermittelt der st. Petersburger Botaniker Palladin dem dentschen natur­
wissenschaftlichen Publiknm die Keuntnis seiner Pflanzenphysiologie, die in russischer Sprache bereits 6 Auf­
lagen erlebt hat. Entsprechend dem Arbeitsgebiet des Verfassers ist vor allem der chemische Teil der Physio­
logIe sehr eingehend und modem behandelt ..• Von Nutzen wird es hoffentlich sein, daB Palladin viele Arbeiten 
der rnBsischen Literatur, die znm groBen Teilln 'den deutschen Lehrbilchem ignoriert werden, in FuBnoten speziell 
anfilhrt. Das Buch dilrfte, besonders durch die gute Darstellung der chemisehen Physioiogie, seinen Platz wohl 
neben den Lehrbilchem von Wiesner, Jost u. a. behanpten. 
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Aus dem Vorwort. 
Da die Phytochemie in den letzten Jahrzehnten einen bedeutenden Aufschwung 

genommen hat und nun ~eder die ihr gebiihrende Stellung neben der ['lynthetisch­
organischen Chemie einnimmt, schien mir der Augenblick gekommen, Vorschriften 
fUr phytochemische nbungspraparate zusammenzustellen, die sich zur Darstellung 
im Lal:>oratorium eignen. Diese Sammlung entspricht meiner Meinung nach schon 
deshalb einem Bediirfnis, weil der Praktikant beim Nacharbeiten vieler Literatur­
angaben mehrmals schlechte Resultate erhalt, entweder weil die Praparate ungeeignet 
oder zu schwer sind, oder aber weilleider manche Angaben zu unvollstandig, bisweilen 
sogar ganz faIsch sind. 

Aus einigen Hunderten von mir eingehend gepriiften Praparaten habe ich 58 
fUr diese Sammlungausgewahlt, die von einem einigermaBen getibten Praktikanten 
ohne allzuviel Material-, Zeit- und Kostenaufwand dargestellt werden konnen, und 
die trotzdem moglichst viele Gruppen von Pflanzenstoffen vertreten. Auch sollen 
sie ihn mit einer groBen Verschiedenheit von Isolierungsmethoden bekannt machen. 

Das Buch zerfallt in einen allgemeinen Teil: Arbeitsmethoden, und einen spe­
ziellen: Praparate. Aus didaktischen GrUnden habe ich eine ausfiihrliche Beschrei­
bung der Arbeitsmethoden aufgenommen, deren Verstaudnis durch zahlreiche Fi­
guren erleichtert wird. Besonders wurde auch den neuern Anschauungen der 
pnysiKallschen Chemie Rechnung getragen. 

Die Praparate sind zu Gruppen von Pflanzenstoffen zusammengefaBt, welchen 
eine Definition und eine allgemeine nbersicht der Isolierungsmethoden vorausgeht. 
Obschon diese Einteilung nicht wissenschaftlich genannt werden darf, habe ich sie 
doch vorgenommen, weil dadurch die zusammengehorigen Pflanzenstoffe in tibel.'­
sichtlicher Weise besprochen werden konnen. Am Anfang des zweiten Teils habe 
ich zugleich mit einigen allgemeinen Bemerkungen tiber die Praparate angegeben, 
wie von leichteren zu schwierigeren nbungsbeispielen tibergegangen werden kann. 
Jedem Praparat werden Erlauterungen tiber die Ausbeute, Prtifung auf Reinheit, 
das Wesen und die Bedeutung der Isolierungsmethode, sowie in geeigneten Fallen 
auf ahnliche Weise isolierte Pflanzenstoffe und einige allgemeine Gruppenteaktionen 
beigefUgt, wodurch zugleich die theoretischen Kenntnisse des Praktikanten erweitert 
werden. 

Inhaltsverzeichnis. 
Allgemeiner Teil. 

Arbeitsmethoden. - Ausgangsmaterial (Pflanze selbst, Rohsubstanz). 
IsolierungsprozeB. 

nbersicht und Aufeinanderfolge der Arbeitsmethoden. 
Zer kleinern, Pulvern: Giftige und hygroskopische Stoffe. Drogen. MUhlen. Siebe. 
E xtraktion: Dbersicht der Methoden. A. E xtraktion von festen Substanzen: 

Wahl der Extraktionsfltissigkeit. Feinheit des Pulvers. Gesetz von Bunsen. 
Mazerieren. Infundieren. Auskochen. Perkolation: Apparate, Verfahren, Nach­
filllflasche, Reperkolation. Extraktion im engeren Sinne: Prinzip, Heizung, 
Feuergefahr, Dichten der Apparate, Apparate von Soxhlet und Lohmann, 
Extraktatoren. - B. Extraktion von Fltissigkeiten: Berthelotsches 
Gesetz. Ausschtitteln. Perforieren, Scheidetrichter und ihren Ersatz. Schtittel­
maschinen. Emulsionsbildung. Aussalzen. 

Destillation: nbersicht der Methoden. DestillationsgefaBe: Destillier- und Frak­
tionierkolben, Siederohr, Destillieraufsatz. Einspannung. Bestimmung der 
Siedetemperatur. KUhlvorrichtungen: Kondensationsrohr, Verlaugerungsrohr, 
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lI'orlBetzung des Inhalt8t1erzeichnis8u z" Wuter, Dar8tellung phytochemu.cher tJbungsprliparate. 
Liebigscher Kiihler, Schlangenkiihler. Vorlage. Allonge. Vor- und Nachlauf. 
Destillationsverfahren. Siedeverzug. Destillation von groBen Quantitaten 
verdiinnter LOsungen. Rektifikation. Fraktionierte Destillation: Fraktionier­
aufsatze. Vakuumdestillation: Saugpumpe, Siedeverzug, Apparate. Apparat 
von Bruhl. Dichtungsmittel. Verfahren. Druckschlauch. Manometer. Va­
kuumflasche. Wasserdampfdestillation: D al to nsches Gesetz. Beispiel daiiir. 
Verfahren. Dampfapparat. Uberhitzter Wasserdampf. Trockene Destillation. 

Sublimation:· Prinzip. Verfahren. 
Dialyse: Prinzip. Kristalloide. Kolloide. Exarysator. Dialysator. Verfahren. 
Filtration: Verfahren. Kolieren. Faktoren, welche die Filtrationsgeschwindigkeit 

beeinflussen. Filter. Trichter. Dekantieren. Filtrieren unter vermindertBm 
Druck: Saugflasche, Siebplatte. HeiBwasser- und Eistrichter. Doppelwandige 
Trichter. Schwierigkeiten bei der Filtration. Pukallscher Trichter. 

Abdampfen: Verfahren. Riihrvorrichtungen. Abdampfen im Vakuum. Verdunsten. 
Vorlaufige Reinigung des Rohproduktes: Durch Extraktion, Prii.zipitation, 

fraktionierte Destillation, Kristallisation und Ausfrieren (K81temischungen), 
Sublimation, "Umf811en". 

A uswaschen: Verfahren. Besondere Methode. Auspressen. 
Kristallisation: Wahl des LOsungsmittels. Kristallisation durch Erkalten und 

Kristallisation durch Verdunsten. Verfahren. KristallisationsgefaBe. GestOrte 
Entfarbung: Durch Bleiazetat, durch Kohle. [Kristallisation. 
Trocknen: Prinzip. Exsikkatoren. Vakuumexsikkator. Kalkkisten. Trocken­

schranke. Thermoregulator. Trocknen von Fliissigkeiten und Gasen. 
Reinheitskrlterlen. 

Ubersicht der Methoden. 
Bestimmung des Schmelzpunktes: Scbmelzpunkt. SchmelzpunktBrohrchen. 

Apparate. Thermometer. Verfahren. 
Bestimmung des Siedepunktes: Siedepunkt. Apparate. Thermom~ter. Ver­

fahren. Korrektur. Methode von v. Bayer. 
Kapillaranalyse: Prinzip, Verfahren. 

Spezieller Teil. 
Priiparate. 

Alkohole: (Myrizylalkohol, Glyzerin), Mannit. 
Sauren: (Palmitin-, Cerotin-, 01-), Wein-, Zitronen-, Agaricin-, Benzoe-, (Pimarsaure). 
Fettbestandteile: Myristin. Palmitin-, Olsaure, Glyzerin. 
Wachsbestandteile: Myrizylalkohol, Cerotinsaure. 
Kohlenhydrate: I-Arabinose, d-Gluk08e, d-Fruktose, Saccharose, Mann08e, Starke, 
Glykoside: Sinalbin, Amygdalin, Arbutin, Hesperidin. [Inulin. 
Gerbstoffe: Catechin, Tannin, Chlorogensaure. 
Riechstoffe: d-Limonen, l-Pinen, Safrol, Cadinen, Geraniol, Eugenol, Vanillin, 

Citral, Karvon. 
Harzbestandteile: a-Elemisii.ure, Amyrin, Eleresen, Euphorbon, Pimarsii.ure 

(Pinen, Agarizin-, Benzoesaure). 
Alkaloide: Koffein, Piperin, Chinin, Strychnin, Bruzin, Nikotin, Morphin, Ber­
EiweiBkorper: Edestin, Gliadin, Glutenin, Hordein. . [herin, Hydrastin. 
Enzyme: Emulsin, Diastase. 
Anhang: Aloin, Santonin, Chrysarobin, RottIerin. 

Gnmdziige d. chemischen PHanzenuntersuchung 
Von 

Dr. L. Rosenthaler 
Prlvatdollent und L AssIstant am pharmazeutlschen lnatitut der Univenitit 8tnBbU1'8 L B. 

1904. In Leinwand gebunden Preis M. 2.40 
Zeltachrlft r. angewandte Chemle. Heft 4S. 1904. 

Weul) es auf den eraten Blick auch etwas gewagt erschelnt, dIU! groBe Gebiet dar chemlachen Pnan.zen.. 
nntersuchnug auch uur iu seineu Grundzllgen auf einem Raum von 124 Seiten aklzzieren IIU wollen, eo muB doch 
augegeben werden, daB der Verfasser des vorllegenden Werkcheos dlese Aulgabe tl"efflich gelilst hat. Es werden die 
fUr pfiansenchemisehe Uutersuchungen im alkemeiuen nnd die zum Isolieren von AlkaJoldeu, Fetten, Itherisehen 
Olen, Harzen, Gerbstoffen, Siuren, EiwelBkllrpem, Enzymen, Kohienhydraten uew. 1m beeonderen dienenden 
Verfahren kurz erllrtert, ohne auf elne nihere Charakteristik der genannten Stoffe einzull8hen ••• Zahlreicbe 
LiteraturhInwelse erhilhen den wert des Werkchena bedeutend, daa alleu aut p1iaDzeDchemJschem Gebiet oM­
be1tenden angelegentlicbst empfohlen warden kann. 
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An/ang 1912 erschien: 

Die Reizbewegungen der Pflanzen 
Von 

Dr. Ernst G. Pringsheim 
PrtTatdozent an der UniversitAt Halle. 

Mit 96 Abbildungen. - Preis M. 12.-; in Leinwand gebunden M. 13.20 
Aus den Urteilen. 

Zeltsehrift f. angem. Physiologle. Heft 1. 1912. 
Das vorliegende Buch ist die erste monographische Darste:iung der pflanzlichen Reizbewegungen nnd 

mull hier referien werden, weil es nach des Autors Intentionen nicht etwa dem };'achmann eine ins Detail gehende 
Darstellung der pflanzlichen Reizphyslologie gibt, sondorn vor allem darauf ausgeht, die Perspektive dieses 
Gebietes aueh ffir den Nicht· Botaniker zu enthillien. 

Die Einleitung eriirtert kurz die Bedeutung der Irritabilitiit filr die Okologle der Organismen, ja filr !hre 
Daselnsmoglichkeit schlechthin. Festgehalten sei hier der gute Satz: "Die Lehre von der Abstammung der hiiheren 
Lebewesen von niederen mull auch die Wissenschaft durchdringen, die ich hier 1m Sinne habe, die verglei· 
ehende oder allgemeine Physiologie." Es 1st in der Tat merkwiirdlg, wie wenig bis jetzt der Entwicklungsgedanke 
die physiologische (und biochemische) Forschung beeiuflullt hat. 

Der zweite Abschnitt des Buches ~tellt die Erschelnungsformen der pflanzlichen Relzreaktionen dar. 
also die freie Ortsbewegung der Einzeller, Plasmastriimung, Wacbstums- und Turgorbewegung. Die Behandlunc 
dieser Phi1nome in einem eigenen Abschnttt ist durchauR zweckmafllg. Dadurch wird das rein luflerliche del' 
ReizerBcheinungen erJedigt und Freiheit ffir eine vernlinftige Gliederung des Stoffes gewonnen. 

Die Darstellung der einzeinen Reizvorgange folgt dem durch die Arbeiten der letzten Jahre Immel' klarer 
werdenden Reizkettenschema: es werden - unter Berlicksichtigung und Verarbeitung der Literatur bis 1910 -
der Akt der Reizperzeption, die Reizleltunlt. die Reizinduktion nnd die bis heute festgestelltenmathematischen 
Beziehungen zwischen ReizanlaB nnd Reaktion dargesteUt. Ein detaiUierteres Eingehen auf die einzelnen Ka­
pitel verbietet sich hier natlirlich. 

Bei den immer engeren Beziehungen, die in den letzten Jahren zwischen tierischer und pfianzllcher Reizphy­
siologie gewonnen werden, ist das Pri ngshei msche Buch speziell den Tierphysioiogen aufs wllrmste zu empfehlen. 

Es erlibrigt noch die Feststellung, daB der VerI. das Buch mit einer Reihe ausgezeichneter und In-
struktiver Originaiphotographien ausgestatU!t hat. , 
Blologisches Zentralblatt. Nr. 9. 20. 9. 1912. 

Das vorliegende Buch gibt einen sehr schiinen tJberblick liber die Reizbewegungen der Pflanzen und er­
reicht sicher sehr gut das Ziel, das sich der Verfasser im Vorwort g6jteckt hat, namlich dem Nichtbotaniker eine 
Einflihrung in die pflanzliche Reizphysiologie IU sein. Abgesehen aber davon, wird es auch der Fachmann viel­
bch mit Nutzen konsultieren kiinnen, besondets auch, da darin zum erstenmal die neueren Ergebnisse der Reiz­
physiologie mit verarbeitet sind. 

1m zweiten Kapitel werden die verschiedenen Arten der Bewegung und die Mittel, mit denen sie auege­
fiihrt werden. behandelt. 1m weitern werden dann die Reizwirkungen der Schwerkraft eingehend behandeit. 
Ebenso werden die Bewegungen, die auf Lichtreiz erfolgen, ausflihrlioh dargestellt, worauf mechanische und 
chernische Reizung foloan. Am Schlua orientlert ein zusammenfassendes Kapitel liber Wesen und Ent­
wickelung der lteizbarkeit. 

Die gegebenen Schilderungen werden durch I16hr gute Abbildungen erfolgreich unterstfitzt und .erganzt. 
Diesen Abbildungen liegen vielfach Originalaufnahmen des Verfassers zugrnnde. Die Lebendigkeit des Dar­
gestellten wird durch die hier und dort eingestrenten biologischen Abschnitte angenehm erhiiht. 
Apotheker-Zeltung. Nr. 16, 1912. 

Aus dem weiten Gebiete der Pflanzenphys\ologie hat der Verfasser einen der interessantesten Abschnltte 
gewahlt, urn ihn, wie er im Vorwon sagt, in "anschau!icher Breite, aber ohne den Zwang der Vollstiindigkeit 
vorzuflihren". Meines Erachtens ist ihm dieses Vorhaben trefflich gelungen. Gerade die anschauliche Breite 
macht das Buch dem, der dem behandelten Gagenstand ferner steht, !ieb. Das gilt besonders ffir die ein­
gehend beschriebenen und mit zahlreichen Abbildungen erlauterten Experimente, das gilt flir die ruhige und 
.achliche Art, mit der sie gedeutet, und mit der die verschiedenen Anschauung,m kritisiert werden ... 

1m Juni 1913 erschien: 

Die einfachen Zuckerarten und die Glucoside 
Von 

E. Frankland Armstrong, D. Se., Ph. D. 
Autorisierte Ubersetzung der 2. englischen Auflage von Engen Unna 

Mit einem Vorwort von Emil Fischer 
Preis M. 5.-; in Leinwand gebunden M. 5.60 

Vorwort von Emil Fischer. 
Die Chemie der Kohlenhydrate ist in so raschem Fortschritt begriffen, daB die nur selten erscheinenden 

zusammenfassenden Werke mancherlei Llicken zeigen. 
Unter diesen Umstanden ist es mir als ein gllicklicher Gedanke erschienen, dafl Herr Dr. Frankland E. Arm· 

strong sich entschlossen hat, eine kurze Monographie der einfachen Kohlenhydrate, die man in Deutschland lZewiihn­
lich mit dem Namen "Zucker" zuslmrnenfaBt, zu verfassen und durch rasch folgende neue Aufla!,en zu erganzen. 

Da er durch eigene erfolgreiche Versuche In verschiedenen Teilen dieses Gebietes mit der Materie wohl be­
kannt ist und durch kritisches Urteil das!:Wichtige von dem Nebensachlichen zu unterscheiden vermag, so ist der 
Zweck des Buches, eine rasche und ziemlich vollstiindlge tJbersicht fiber das groJ3e experimentelle Material zu 
geben, in gllicklicher Weise erreicht. 

Ich habe deshalb die beiden ersten englischen AufIagen selbst lifters benutzt und gem meinen jungen 
Mitarbeitem zum Studium empfohien. 

Durch die ttbersetzung, die Herr Dr. E. Unna mit Verstlludnis besorgt hat, wird der Gebrauch des Bf1ch· 
leins ffir den deutschen Ge.lehrten viel bequemer, und ich glaube deshalb der Erwartung Ausdruck geben zu 
kiinnen, daB es nicht allein bei Chemikern, sondem auch bei den Biologen, die sich liber den jetzlgen Stand der 
Chemie der Kohlenhydrate unterrichten wollen, freundliche Aufnahme finden wird. 
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Synthese der Zellbausteine in PHanze und Tier. LOsung 
des Problems der kiinstlichen Darstellung der Nahrungsstoffe. Von Prof. 
Dr. Emil Abderhalden, Direktor des Physiologischen Instituts der Uni versitat 
zu Halle a. S. 1912. Preis M. 3.60; in Leinwand gebunden M. 4.40 

Nenere Anschanungen fiber den Ban nnd den Stoff­
wechsel der Zelle. Von Prof. Dr. Emil Abderhalden, Direktor des 
Physiologischen Instituts der Universitat zu Halle a. S. Vortrag, gehalten 
auf der 94. Jahresversammlung der Schweizerischen Naturforscher-Gesell­
Bchaft in Solothurn, 2. August 1911. 1911. Preis M. 1.-

Physiologisches Praktiknm. Chemische und physikalische Methoden. 
Von Prof. Dr. Emil Abderhalden, Direktor des Physiologischen Instituts 
der Universitat zu Halle a. S. Mit 271 Figuren im Text. 1912. Preis 
M. 10.-; in Leinwand gebunden M. 10.80 

Abwehrfermente des tierischen Organismus gegen kOrper-, 
blutplasma- und zellfremde Stoffe, ihr Nachweis und ihre diagnostische Be­
deutung zur PriifWlg der Funktion der einzelnen Organe. Von Prof. Dr. Emil 
Abderhalden, Direktor des Physiologischen Instituts der Universita.t zu 
Halle a. S. 2., vermehrte Auflage der "Schutzfermente des tierischen Orga­
nismus". Mit 11 Textfiguren und 1 Tafel. 1913. Preis M. 5.60; in Leinwand 
gebunden M. 6.40 

1m Mii:rz 1912 wurde voZlstandig: 

Biochemisches Handlexikon, unter Mitwirkung hervorragender 
Fachleute herausgegeben von Prof. Dr. Emil Abderhalden, Direktor des 
Physiologischen Instituts der Universitat zu Halle a. S. In sieben Banden. 
Preis M. 324.-; in Moleskin gebunden M. 345.-. Die Bande sind auch 
einzeln kii.uflich! Ergiinzungsbiinde werden da8 Werk auf der Hoke halten. 

Untersuchungen fiber Aminosanren, Polypeptide nnd 
Proteine. 1899-1906. Von Emil Fischer. 1906. Preis M. 16.-; in 
Leinwand gebunden M. 17.50 

Untersuchungen fiber Kohlenhydrate nnd Fermente. 
1884-1908. Von Emil Fischer. 1909. Preis M. 22.~; in Leinwand gebunden 
M.24.-

Untersuchungen in der Puringruppe. 1882-1906. Von Emil 
Fischer. 1907. Preis M. 15.-; in Leinwand gebunden M. 16.50 

13.10.13.250. Zu beziehen durch jede Buchhandlung 
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90. C. Harries: Zur Kenn~nis der Kautsehukarien: 'Ober Abbau und 
Konstitution des Parakautsehuks. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 
Berichte der Deutschen chemischen Gese1lschaft 38, 1195 (1905). 

(Eingegangen am 13. Miirz 1905.) 

Das Resultat der von mir angekiindigten1) weiteren Untersuchung 
uber den Abbau des Parakautschuks durch Ozon ist sehr einfach. Bei 
derse1ben hat sich namlich herausgestel1t, da.f3 durch Zerlegung des 
primar entstehenden Ozonides, CloH1SOS' nur Lavulinaldehyd bzw. 
die zugehorige Saure, die Lavulinsaure, entsteht, wie quantitativ 
nachgewiesen wurde. Es bildet sich weder Aceton noch ein anderer 
Aldehyd oder eine andere Saure. 

Die von mir fruher beschriebene Verbindung vom Schmp. 197°, 
welche ich in kleiner Menge neben Lavulinsaure erhielt, ist keine eigent­
liche Saure, sondern ein Superoxyd des Lavulinaldehyds von 

. 0: C(CHa).CH2 .CHa.CH: 0 
sauren Eigenschaften, der Formel .. ", und o 0 
ihre Entstehung last sich nach einer neuen Spaltungsweise der Ozonide 
erkHiren, die man durch folgende Gleichung zum Ausdruck bringen 
kann2): 

(CHa)sC--CH. R 
(CHa)2C : CH . R + Oa = . . . 

0.0.0 

(CH)C-iCH.R d 
82. '. = (CH)C . +OCH.R. 

0.0.0 82 0 

Diese Reaktion vollzieht sich bisweilen spontan. ohne daB man 
vorlaufig genau die Bedingungen fUr ihr Eintreten angeben konnte. 
Nach derselben ist nun auch die Spaltung des Kautschukozonids zu 
erklaren: 

0: C(CHs)' CHa' CH2 • CH:O 
CloHlSOS = .. .. + CHa . CO. CHa . CH2 • CHO . o 0 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37. 2708 [1904]. 
2) Eine entsprechende Publikation liber diesen Gegenstand wird alsbald 

erfolgen. 

38* 



596 Harries, tl'ber Abbau und Konstitution des Parakautschuks. 

Danach miiI3te aber aus einem Molekill C10H160 6 etwa die H1i.1£te 
des Peroxyds entstehen; diese Annahme lie13 sich durch Versuche un­
geHihr bestatigen. Das Lavulinaldehydperoxyd zerfaIlt beim langeren 
Kochen mit Wasser seinerseits weiter in Lavulinaldehyd bzw. Lavulin­
saure und Wasserstoffsuperoxyd. 

Wenn sich nun allein Lavulinaldehyd bei der Spaltung des Kaut­
schukozonides mit Wasser bildet, so muB der Kautschuk-Kohlenwasser­
stoff aus einem Kohlenstoffring bestehen und nicht, wie bisher 
angenommen wurde, aus einer offenen Kohlenstoffkette. Dies 
ist prinzipiell das wichtigste Ergebnis der vorliegenden Untersuchung. 
Da die friihere einmalige Bestimmung der Molekulargro13e des Ozonids 
annahemd die Forme1 C2oHa2012 ergeben hat, so wiirde man als che­
misches Molekill des Parakautschuks die Forme1 C2oHs2 und einen 
gro13en Ring von 16 Kohlenstoffatomen erhalten. Allein spater sind 
bei Verwendung von reinerem Material Zahlen gefunden worden, die 
recht genau fiir die Molekulargro13e ~OH1606 sprechen, und die friiheren 
konnten nicht wieder erhalten werden. Danach wiirde sich das chemisch 
reagierende Molekill iiberraschend einfach gestalten und einer bisher 
nicht in der Natur beobachteten Korperklasse angehoren, namlich 
der Gruppe der hydrierten Achtringe, indem es sich als 1,5-Dimethyl­
cyc100ctadien - (1,5) darstellt. 

Liivulinaldehydperoxyd 
x [0 : C(CHa) . CH2 • CH2 . CH : 0] x ( Liivulinaldehyd ) 

=20 0 +2 CHa ·CO.CH2 ·CH2 ·CHO . 

Man darf dem Parakautschuk selbst dann die Strukturforme1 geben: 

[CHs .C.CH2.CH2 .CH ] 
HC. CH2 • CH2 • C . CHs ,; 

Die Gro13e dieses physikalischen Molekills bleibt noch zu bestim­
men. Die Polymerie muB aber durch einfache, lose Addition der ein­
zelnen Dimethylcyc1ooctadien-Molekille zustande kommen, sonst wiirde 
der leichte Zerfall durch Ozon nicht zu erklaren sein. 

Man konnte noch eine andere Kombination beim Zusammentritte 
der Reste CHa. C. CH2 • CH2 • CH :, we1che bei der Oxydation den La-

vulinaldehyd liefem, annehmen. Zieht man jedoch die Konstitution 
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der Produkte in Riicksicht, we1che bei der trockenen Destillation des 
Parakautschuks auftreten - Isopren, Dipenten -, so tragt allein die 
oben gegebene Formel einer einfachen Bildung dieser Verbindungen 
Rechnung. Bei der Destillation zerreillt das Molekiil an den mit punk­
tierten Strichen bezeichneten Stellen, indem je ein Wasserstoffatom 
wandert und neben den Sprengungsstellen eine neue Doppelbindung 
entsteht: 

CHa.C-CH2. CH2 • CH .. .. 
CHi· CH2 • CH2 .C. CHa 

t I 

CH·'-.C CH CH:; en CH /. 2· 2i 
2 •• 

H2C:CH. C.CH. 

Zunachst wiirde sich so Diisopren bilden, das aber entweder bei 
der pyrogenen Reaktion weiter zerfallt oder durch Kondensation in 
Dipenten bzw. dessen Umwandlungsprodukte iibergeht. Die punk­
tierten, einfachen Striche zeigen die Diisopren- bzw. Dipenten-. die 
punktierten Doppelstriche die Isoprenspaltung an, und es wird nun 
klar, wie die verzweigten Kohlenstoffketten der Spaltungsprodukte zu­
stande kommen. Der Kautschuk ist allerdings ein Vielfaches der 
Formel C5Hs' aber nicht des Isoprens. eines Kohlenwasserstoffes mit 
verzweigter Kette, sondem eines solchen mit gerader Kette, CHa. C 
. CH2 .CH2 .CH : (Pentadienyl). Der Name Polypren, welcher von Iso­
pren abgeleitet wurde, entspricht nicht dem wirklichenZusammenhange1). 

In dem chemischen Molekiil des Parakautschuks sind demnach 
auf die empirische Forme1 C1oH16 zwei Doppelbindungen enthalten; dies 
steht in Ubereinstimmung mit unserer Kenntnis iiber seine Additions­
fahigkeit gegeniiber Halogenen bzw. Halogenwasserstoff. Die Ansicht, 
daB auf die Forme1 C1oH16 drei Doppelbindungen entfallen, ist durch 
nichts gestiitzt. 

Weiter geht aus der Formel hervor, daB der Parakautschuk optisch 
inaktiv sein muB. da in der Formel kein asymmetrisches KOhlenstoff-

1) Der Befund, daJ3 der Parakautschuk ein Polymeres des 1,5-Dimethyl­
octadiens-(1,5) ist, liiJlt es moglich erscheinen, daB unter den Destillationspro­
dukten des Parakautschuks auch dieser Kohlenwasserstoff a1s direktes, pyrogenes 
Spaltungsprodukt auftritt; hierbei sei daran erinnert. daB ich selbst unter diesen 
Destillationsprodukten zwei zweifach ungesattigte Kohlenwasserstoffe C:tOH16 iso­
liert habe, von denen vielleicht eines das Dimethyloctadien ist. Diese Verbindun­
gen haben nunmehr erneutes Interesse erlangt. Bis jetzt ist schon sicher nach­
gewiesen, daB die von 160-170° siedenden Anteile, mit Ozon behandelt, dem 
Kautschukozonid sehr iihnliche, glasige Sirupe geben und letztere beim Kochen 
mit Wasser die Reaktion auf Lavulinaldehyd zeigen. In dieser Fraktion ist also 
sehr wahrscheinlich das Dimethylcyc100ctadien enthalten. 
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atom vorhanden ist. Dieses entspricht den Tatsachen, denn es konnte 
weder bei dem Kohlenwasserstoff selbst, noch bei seinen loslichen 
Derivaten eine Drehung des polarisierten Liehts beobachtet werden. 

Die vorliegende Untersuchung gestattet auch einen interessanten 
Einblick in die pflanzenphysiologische Entstehung des Parakautschuks. 
Es laJ3t sich daraus ersehen, da./3 dieser Kohlenwasserstoff ein Viel­
faches des Pentadienylrestes CsHs ist, ahnlich wie Cellulose und Starke 
Multianhydride des Traubenzuckers sind. Die Spaltung erfolgt aller­
dings in letzterem Falle nur durch einfache Hydrolyse. Mir scheint 
nun, da./3 die Annahme, nach welcher die Zuckerarten in der Pflanze 
die Quelle fiir alle anderen chemischen Produkte bilden, durch meine 
Untersuchung eine neue Stiitze erhalten hat, indem sich namlich auch 
der Kautschuk hiernach als ein Umwandlungsprodukt der Zuckerarten 
darstellt. Die Zucker, vielleicht vorwiegend die Pentosen, werden 
reduziert zu dem Rest CsHs und dieser kondensiert sieh in statu nascendi 
zum Komplex (ClOH16)x. Der chemische Zusammenhang des dem 
Rest CoHs entsprechenden Lavulinaldehyds mit den Zuckerarten ist 
ja bekannt. Emil Fischer und Laycock!) haben gezeigt, daB Zucker 
bei der trockenen Destillation in ein Gemisch von methylierten Furanen 
iibergeht. Diese Furane lassen sich nach Paal aufspalten zu Diketonen. 
Ich habe selbst das x-Methylfuran 2) aus dem Buchenholzteer isoliert, 
in den es, nach der Fischerschen Arbeit, wohl durch pyrogenen Zer­
fall von Cellulosearten hineingelangt. Das x-Methylfuran Hi.l3t sich sehr 
leicht aufspalten zurn Lavulinaldehyd, so wurde letzterer seinerzeit 
entdeckt3). Der leichte Ubergang der Zuckerarten in die Lavulinsaure 
ist ja allbekannt. 

Ich mochte aber noch weiter gehen und die Vermutung aussprechen, 
daB samtliche Terpenkorper in der geschilderten Weise pflanzenphysio­
logisch mit den Zuckerarten zusamrnenhangen und ihre Entstehung 
aus dense1ben als Reduktionsprodukte dern Pentadienyl verdanken, 
wobei die Kautschukkohlenwasserstoffe vielleicht Zwischenglieder und 
die Terpenkorper Sprengungsstiicke der ersteren sind. 

Experimenteller Teil. 

Zur schon publizierten Voruntersuchung') war sog. gereinigter Parakautschuk 
benutzt worden, fiir die jetzt mitgeteilten Versuche wurde auf die chemische 
Reinigung dieses Produktes weit mehr Sorgfalt verwendet. Der Parakautschuk 
wurde zweimal in Benzol gelOst und mit Alkohol ausgefiUlt. dann 24 Stunden 
mit Aceton im Soxhlet behandelt, wieder in Benzol gelOst, mit Alkohcl gefiUlt 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n. 101 [1889]. 
I) Vgl. Atterberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 879 [1880]. 
3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31. 37 [1898]. 
') loc. cit. 
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und von neuetn mit Aceton itn Soxhlet extrahiert. Dann wurde das Produkt 
itn Vakuwnexsiccator tiber Schwefelsiiure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Eine Eletnentaranalyse zeigte, daJ3 ein Kohlenwasserstoff (C1oH18) von hoher 
Reinheit vorlag: 

0,1590 g Sbst.: 0,5IlO g CO2 , 0,1746 g HIO. 

C1oH18 • Ber. C 88,23, H Il,76. 
Gef. " 87,85, " 12,28. 

Ozonid des Paraka utsch uks. 

Der so gewonnene reine Parakautschuk wird nun in Chloroform 
gelost, 10 gin 11 Chloroform, und das Chloroform hernach im Vakuum 
auf ca. 120 cem eingedampft. Man erhalt hierbei eine diekliehe LOsung. 
In diese1be wird unter guter Kiihlung ein 5,5-6% Ozon enthaltender 
langsamer Strom von Sauerstoff eingeleitet. Gewohnlich beansprucht 
1 g Kautschuk 1 Stunde Einleiten von Ozon. Danach wird die Chloro­
formlosung im Vakuum zur Sirupskonsistenz eingedampft, wobei die 
Temperatur des Wasserbades nieht iiber 20° steigen darf, well sonst 
beftige Explosionen eintreten konnen; die Ausbeute an niebt umgelostem 
Produkt ist quantitativ. Der Riiekstand wird dann mit ca. 2 Volumen 
Essigester aufgenommen und durch PetroUitber (ca. 20 Volumen) ge­
fallt. Es scheidet sich ein fast farbloses, diekes 01 ab, welches meistens 
im Vakuumexsieeator nach einigen Stunden glasig erstarrt (Sehmp. 
ca. 50°). In diesem Zustande ist es explosiv; es verpufft, schnell erhitzt, 
unter UmsHinden mit Heftigkeit; seine Reaktionen sind schon frUber 
angegeben worden. 

Noehmals ausgefiihrte Elementaranalysen ergaben recbt genau auf 
die Formel C1oH1.O. stimmende Werte, woraus bervorgebt, daB in der 
Forme1 ~OH16 zwei Doppe1bindungen vorbanden sind. 

0,124 g Sbst.: 0,3070 g COl' 0,1112 g HIO. - 0,1504 g Sbst. :0,2853 g CO., 
0,1021 g H20. 

~OHI006' Ber. C 51,72, H 6,90. 
Gef. " 51,56, 51,73, " 7,66, 7,59. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode im Beckmann­
schen Apparat. 

I. 0,2045 g Sbst., 23,9 g Eisessig: if 0,147. - II. 0,3037 g Sbst., 27,06 g 
Eisessig: if 0,195. - III. 0,1453 g Sbst., 28,35 g Eisessig: L1 0,081. 
~OHl'O •. Ber. Mol.-Gewicht 232. Gef. Mol.-Gewicht I. 227, II. 224,5, III. 246,8. 

Die frUbere Bestimmungl) war in Benzol vorgenommen und ergab 
abweicbende Werte. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode im Landsberger­
Riiberschen Apparat 0,1597 g Sbst., 22,73 g Methylacetat: 0,06 ErhOhung. 

Ber. 232. Gef. 241,2. 

1) Harries, loc. cit. 



600 Harries, Uber Abbau und Konstitution des Parakautschuks. 

Liivulinaldehyd a us Paraka utsch uk. 
Gie13t man das Kautschukozonid auf etwas Wasser und behande1t 

mit Wasserdampf, so geht dasselbe allmahlich in LOsung, und der 
Lavulinaldehyd destilliert mit dem Wasserdampf vollstandig uber. Das 
Destillat, welches stark Fehlingsche Fliissigkeit reduziert und die 
Pyrrolprobe intensiv anzeigt, wird zum Nachweis des Pentanonals mit 
essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Hierbei scheidet sich zUerst ein 
Sirup ab, der bei der Beruhrung mit verdunnter Mineralsaure fest wird. 
Aus Alkohol umkristallisiert, schme1zen die schonen, fast wei13en Niidel­
chen bei 197°, sind also identisch mit dem fruher beschriebenen Phenyl­
methyldihydropyridazin1), welches man aus reinem Lavulin­
aldehyd erhalten kann. 

O,1l58g Sbst.: O,3266g co2 , O,0766g H 20. - 0,1571g Sbst.: 21,9ccm N 
(19°, 761 mm). 

CllH 12N2 • Ber. C 76,74, H 6,99, N 16,27. 
Gef. .. 76,92, .. 7,40, .. 16,10. 

Behandelt man das wasserige Destillat mit Hydroxylaminchlor­
hydrat und Natriumbicarbonat, dampft nachher im Vakuum zur 
Trockne ein und nimmt den Ruckstand mit Ather auf, so erhiilt man 
beim Eindunsten des Athers das schon kristallisierende Dioxim 2) des 
Liivulinaldehyds yom Schmp. 67 -68°, das sich aus Benzol schwierig um­
kristallisieren Hi..I3t und hernach bei ca. 70° schmilzt. 

0,1495 g Sbst.: 28,3 ccm N (19°, 766,8 mm). 
C5H lON20 2 • Ber. N 21,53. Gef. N 21,95. 

Schlie.l3lich habe ich auch noch den freien Lavulinaldehyd isoliert 
und seinen Siedepunkt bestatigt gefunden. Hierzu dad man aber das 
Kautschukozonid nicht mit Wasserdampf behandeln, sondern mu.13 es 
mit moglichst wenig Wasser unter Ruckflu.13 kochen, weil der Aldehyd 
sich nur aus konz. LOsung durch Kaliumcarbonat aussalzen und in 
Ather aufnehmen la.l3t. 

D21,O = 1,016; n~l,O = 1,42695. 

2 C : O. Mol.-Refraktion: Ber. 25,305 (Bruhl). Gef. 26,032. 

Zu bemerken ist, da./3 die Wasserdampfdestillate auch immer 
etwas Wasserstoffsuperoxyd, von der Spaltung des Ozonids herruhrend, 
enthalten. 

Verarbeitung des Ruckstands von der Wasserdampf­
destilla tio n. 

Liivulinsaure. Wenn die Behandlung des Ozonids mit Wasser­
dampf so weit getrieben wird, da.13 das ubergehende Destillat keine 

1) Harries, loco cit. 
2) loco cit. 



Harries, Uber Abbau und Konstitution des Parakautschuks. 601 

Pyrrolprobe mehr gibt, so enthiilt der Riickstand der Wasserdampf­
destillation fast nur Lavulinsaure. Zu deren Gewinnung braucht man 
nur, wie friiher angegeben, den Riickstand im Vakuum einzudampfen 
und den zuriickbleibenden Sirup zu destillieren. Bei ca. 140-1450 

unter 10 mm Druck siedet die Lavulinsaure iiber. Die Analyse des 
Phenylhydrazons wurde bereits publiziert. Irrtiimlich ist daselbst an­
gegeben, da13 die Ausbeute an Lavulinsaure ca. 70% yom Ozonid betragt, 
es wurde bei vie1en Versuchen durchschnittlich nur ca. 25% beobachtet. 

Lavulinaldehyddiperoxyd. LaJ3t man auf das Kautschuk­
ozonid den Wasserdampf nur kurze Zeit einwirken und die entstandene 
LOsung erkalten, so scheiden sich reichlich Kristalle ab, die, abgepre13t 
und aus Wasser umkristallisiert, bei 197 0 unter Zersetzung schmelzen. 
Aus ca. 6 g Ozonid werden 2,5 g Peroxyd erhalten. Unter dem Mikro­
skop bieten sich lange, breite Blattchen dar. Das Peroxyd laJ3t sich 
aus den gewohnlichen LOsungsmitteln schwer, am besten noch aus 
Wasser, umkristallisieren. Zu dem Zweck suspendiert man es in Wasser 
und leitet so lange Wasserdampf ein, bis alles gelost ist; beim Erkalten 
scheidet es sich dann in langen Nade1n abo Leitet man Hinger Wasser­
dampf ein, so tritt vollstandige Spaltung zu Lavulinaldehyd bzw. 
-saure ein. 

0,1130 g Sbst.: 0,1897 g CO2 , 0,0638 g HaO. - 0,1289 g Sbst.: 0,2142 g CO., 
0,0764 g HIO. 

CaHsO,. Ber. C 45,45, H 6,06. 
Gef. " 45,42, 45,32, " 6,26, 6,63. 

Der Korper besitzt die Eigenschaften eines Peroxyds, indem er 
aus J odkalium J od frei macht, verdiinnte Kaliumpermanganat- und 
IndigolOsung entfarbt, ammoniakalische Silberlosung schwach redu­
ziert, beim schnellen Erhitzen verpufft, die Fehli ngsche und die 
Pyrrolprobe zwar nicht direkt, wohl aber nach langerem Erhitzen mit 
Wasser, liefert, weil namlich hierbei freier Lavulinaldehyd gebildet 
wird. Von Chloroform, Benzol, Petrolather, Ather wird er nicht, von 
Alkohol, Essigester und Wasser beim Erwarmen aufgenommen. Der 
Korper besitzt die Eigenschaften einer Saure, er lOst sich leicht in 
Natronlauge und liefert ein schwerlosliches Silbersalz. N ach der Titration 
mit l/lOn-Natronlauge besitzt er ein saures Wasserstoffatom. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode: 
0,2940 g Sbst., 21,8 g Eisessig: Ll 0,4247 g. 

M: Ber. C.HsO, 132. Gef. C,HsO, 123,8. 

Nach di~sen Resultaten ist es sehr wahrscheinlich, da13 ein normales 
Peroxyd des Lavulinaldehyds vorliegt der Forme1 

0: C(CHs).CH2 .CH2 .CH: 0 .. ., 

o ==0 
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Beide Carbonyle miissen gegenseitig gebunden sein, da es nicht mag­
lich war, ein Phenylhydrazon zu erhalten. Die sauren Eigenschaften 
besitzt wohl das Wasserstoffatom an dem Aldehydcarbonyl, welches 
durch die Peroxydgruppe acidifiziert wird. Aus La.vulinaldehyd und 
Wass~rstoffsuperoxyd entsteht das Peroxyd nicht. 

Das Superoxyd scheidet sich auch bisweilen aus der ozonisierten 
wasserfreien Chloroformlosung ab, und z war erhiilt man so aus 10 g 
Parakautschuk ca. I g davon; es verdankt seine Entstehung einer direk­
ten Spaltung des Ozonids ohne Wasser, wie schon auseinandergesetzt 
wurde, und in dem Rohozonid ist dann freier Vivulinaldehyd enthalten. 

Nachweis, dalil keine anderen fliichtigen Aldehyde oder 
Ketone bei der Spaltung des Ozonids entstehen. Zu diesem 
Zwecke wurden 20 g Kautschukozonid in 500 g Wasser so lange am 
Riickflulilkiihler gekocht, bis alles in LOsung gegangen war. Danach 
wurde die LOsung in eine Kupferblase gegeben und mit einer 15 kugligen 
Le-Bel-Kolonne destilliert. Ware Aceton oder ein niedrig siedender 
Aldehyd zugegen gewesen, so hatte man in den ersten iibergehenden 
Tropfen diese Karper beobachten miissen bzw. durch Semicarbazid 
isolieren konnen. Indessen zeigte es sich, daJil die Temperatur der tiber­
siedenden Anteile sofort iiber 1000 stieg, und dalil die ersten Tropfen 
eine reine, wasserige Lasung von Lavulinaldehyd darstellten. Mithin 
konnte auf diesem Wege die vollstandige Abwesenheit anderer Stoffe, 
neben den schon beschriebenen, festgestellt werden. 

Quantitative Bestimmung der bei der Spaltung des 
Ozonids entstehenden Produkte. Zur Spaltung des Ozonids mit 
Wasser wurden 5 g desse1ben abgewogen und mit Wasserdampf be­
handelt. Der aus dem Destillat mit essigsaurem Phenylhydrazin ent­
stehende Niederschlag an Pyridazin wog fast 4 g, was 2,3 g Lavulin­
aldehyd entspricht. Der Rtickstand von der Wasserdampfdestillation 
wurde im Vakuum zur Sirupskonsistenz eingedampft und dann destilliert, 
hierbei ging I g Lavulinsaure tiber; der nicht destillierbare, z. T. zer­
setzte Rtickstand wog 0,7 g und best and z. T. aus Superoxyd und 
z. T. aus Verharzungsprodukten. Unverandertes Ozonid blieb im Kolben 
0,5 g zurtick. Ein anderer Versuch II bestatigte die zuerst gewonnenen 
Resultate. Also je 5 g Ozonid gaben: 

bei I) 2,3 g Aldehyd. 
1,0" Saure. 
0,7 " Superoxyd und Harz. 
0,5 " unveriindertes Ozonid. 

Summa:~ 

bei II) 2,0 g Aldehyd. 
1,5 " Saure. 
0,2 " Superoxyd. 
0,5 .. unverandertes Ozonid. 

Summa:~ 

5 g Ozonid miissen bei der Zerlegung mit Wasser theoretisch 4,3 g 
Aldehyd und 0,7 g Wasserstoffsuperoxyd geben oder 5 g Vivulinsaure. 



Harries, tJber Abbau und Konstitution des Parakautschuks. 603 

Da der Lavulinaldehyd mit Hille des Phenylhydrazins nachgewiesen 
wurde und diese Methode auf ca. 80-90% genau ist, so sieht man, 
daB diese Zilhlen recht befriedigend stimmen. 

Nach dieser Methode wird es leicht sein, alle Kautschukarten 
hinsichtlich ihrer Konstitution und Zusammengehorigkeit durchzu­
priifen. Zunachst ist die Guttapercha herangezogen worden. Anderer­
seits aber kann man jetzt auch daran denken, zu synthetischen Ver­
suchen iiberzugehen, und ich bin zurzeit mit solchen beschaftigt. 

Herrn Dr. Richard Weil, der mich bei diesen Arbeiten mit 
gro.l3er Ausdauer und feinem Verstandnis unterstiitzte, danke ich 
herzlich. 
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91. C. Harries: 'Ober Diacetyl-propan 2,6-Heptandion aus Kautschuk. 
Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 4'2', 784 (1914). 

(Eingegangen am 23. Februar 1914.) 

In einer "Uber den Nachweis des Acht-Kohlenstoffringes in den 
normalen Kautschukarten" betite1ten Abhandlung1) habe ich vor einiger 
Zeit ein kristallisierendes Diketon beschrieben, welches nach seinen 
Eigenschaften und der Zusammensetzung seines Disemicarbazons als 
1,5-Cyc100ctandion, CSH120 2 , angesprochen wurde. 

Bei Wiederholung der Versuche mit groBeren Materialmengen hat 
sich nun herausgestelit, daB hier ein bedauerlicher Irrtum vorliegt, 
denn das Diketon hat nicht die Zusammensetzung CSH120 2 , vielmehr 
C7H120 2 und ist keine zyklische, sondern eine offene Verbindung. Aller­
dings bietet auch diese allgemeines Interesse, denn sie ist das einzige 
noch fehlende, schon Hingst gesuchte Diketon der niederen Fettreihe, 
CHs. CO. CH2 • CH2 • CH2 • CO. CHa, welches seinen Platz zwischen dem 
Acetonylaceton und dem von Perkin jun.2) entdeckten Diacetylbutan 
einnimmt. Ware es fruher gelungen, nach den schonen Knoevenagel­
und Hagemannschen Synthesen aus Acetessigester mit Formaldehyd 
oder Methylenjodid dieses Produkt zu isolieren, so ware mir diese 
groBe Enttauschung erspart geblieben. Da ich annahm, daB das Di­
acetylpropan nicht existenzfahig sei, zog ich seine Bildungsmoglichkeit 
zuerst uberhaupt nicht in Betracht. Man sieht aber jetzt leicht ein, 
daB es auf jenen Wegen unmoglich war das Diacetylpropan zu isolieren, 
da es schon mit kleinen Mengen Alkali auBerordentlich leicht Wasser 
abspaltet, wobei das bekannte 1- Methylcyc10hexen - (1) - on - (3) 

entsteht: CO . CHa C . CHa 

/ /, 
CH2 CHa CH2 CH 
I I -> I I 
CH2 CO CH2 CO 

~/ ~/ 
CH2 CH2 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 46, 2590 [1913). 
2) Marshall u. Perkin, Journ. of the chem. Soc. 5'2', 241 [1890]; vgl. ferner 

H. Hofer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 656 [19(0). - Blaise u. 
Koehler, Bull. de la Soc. chim. [4] 5, 684 [1909]. 
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Hieraus geht andererseits in einwandfreier Weise seine Konstitution 
hervor. 

Aber diese leichte Ubergang erklart auch, warum ich zuerst glaubte 
annehmen zu miissen, daB in dem Korper eine Verbindung der Forme! 
CSH120 2 vorlage. Man erhalt namlich zunachst immer Gemische von 
dem Diketon C7H120 2 mit seinem Anhydrisierungsprodukt C7HlOO, 
dem Methylcyc1ohexenon, deren Siedepunkte im Vakuum gar nicht 
weit auseinanderliegen. In den Gemischen wird aber der Kohlenstoff­
gehalt so weit heraufgedriickt, daB man leicht auf die Vermutung, 
es lage die Verbindung CSH120 2 vor, kommen konnte. Ubrigens ist es 
auch spater nicht gelungen, aus dem reinen Diketon ein Disemicarbazon 
zu erhalten, welches auf die Verbindung C7H12(: N .NH.CO. NH2) 2 genau 
stimmende Werte lieferte. Selbst bei der Einwirkung von freiem Semi­
carbazid nach Bouveault1) findet immer eine partielle RingschlieBung 
statt, wodurch ein Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt von der Formel 
CSH12(: N.NH.CO.NH2)2 selbst nach vielfachem Umkristallisieren vor­
getauscht wird. In ahnlicher Weise verhii.1t sich der Korper gegen essig­
saures Nitrophenylhydrazin. Erst als ich Hydroxylamin in neutraler 
Losung auf das Diketon einwirken lieB, erhielt ich ein schon kristalli­
sierendes Dioxim, welches die genaue Zusammensetzung C7H12(NOH)2 
anzeigte. Die Bildung des Diacetylpropans aus dem iiber das Dihydro­
chlorid vermittels Pyridins regenerierten Kautschuk 2) ist nun leicht 
zu deuten. Legt man die bisher gebrauchte Cyc1ooctadienformel zu­
grunde, so erhalt man folgendes Schema: 

( 5~3) (C~/ C) 1 ( ~') 
-~:~ QY~ -~.~ 

CH3 CI 

/CO.CH3 CHO 
?H2 I 
CH2 + CH2 • 

6H I 
"CO. CH3 CHO 

Hierbei miiBte als Nebenprodukt Malondialdehyd3), Malon­
halbaldehydsaure bzw. Malonsaure entstehen. Von diesen drei Ver­
bindungen habe ich bisher keine nachweisen konnen. Malonhalbaldehyd­
saure miiBte bei der Temperatur, welche zum Zersetzen des Diozonids 
mit Wasser angewendet wird, leicht in Kohlendioxyd und Acet­
aldehyd4) zerfallen. Diese beidenZerfallprodukte sind auch beobachtet 

1) Bouveault u. Locquin, Bull. de la Soc. chim. [3] 33, 162 [1905]. 
2) Es wurde bisher nur natiirlicher Parakautschuk verwendet. 
3) VgI. Claisen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3664 [1903). 
') Wohl u. Emmerich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2760 

(1900). 
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worden. Die Malonsaure laBt sich moglicherweise noch in dem Ge­
menge der Calciumsalze, welches durch Neutralisieren der bei der Zer­
setzung des Diozonids durch Wasser erhaltenen LOsung mit Calcium­
carbonat entsteht, auffinden. Dieses ist noch nicht genau genug darauf­
hin untersucht worden, und die Untersuehung wird noch langere Zeit 
in Anspruch nehmen. Ich habe aber geglaubt, schon jetzt das vor­
liegende Material publizieren zu miissen, um den erkannten Irrtum 
alsbald zu beriehtigen. 

Fiir die Konstitutionsbestimmung des Kautschuks bedeutet del:' 
Nachweis, daa sich bei seiner Umlagerung iiber das Hydrochlorid 
eine doppelte Bindung um ein Kohlenstoffatom vorschiebt, immerhin 
eine Forderung, und es ist bewiesen worden, daa tatsachlich die bisher 
angenommene Konfiguration: 

darin vorkommt. 
Weiter ergibt sich daraus, daa der Kautschuk trotz seines hohen 

Molekiils und seiner kolloidalen Natur dieselben chemischen Reak­
tionen anzeigt, wie die einfachen Terpenkorper. Wie groJ3 aber das 
dem Kautschuk zugrunde liegende Kohlenstoffgebilde ist, ob ein 8-, 
12-, 16- oder etwa noch groJ3erer Ringe vorhanden ist, diirfte aucn 
damit noch nieht entschieden sein. Die Untersuchung der Nachlaufe 
yom Diacetylpropan hat sehr interessante, z. T. prachtig kristallisie­
rende Korper ergeben, deren Aufk1arung moglich erscheint, aber noeh 
viele Arbeit erfordert. 

Experimentelles. 

Meiner friiher gegebenen Beschreibung der Umlagerung des Kaut­
schuks iiber das Hydrochlorid habe ieh nur wenig hinzuzufiigen. Es 
wurden zu den folgenden Versuchen ca. 1200 g Regenerat in Portionen 
von 40 g in 800 ccm Essigester in monate1anger Arbeit ozonisiert und 
ca. 1500 g Diozonid erhalten, we1che nicht umgefallt zu je lOO g mit 
je 600 ccm Wasser 1 Stunde unter RiickfluJ3 verkocht wurden. Darauf 
neutralisierte man mit Calciumcarbonat unter Turbinieren, filtrierte 
und dampfte im Vakuum bei ca. 50° moglichst zur Trockne ein. Die­
Calciumsalze lassen sich dann im Soxhlet durch fiinfmalige Extraktion 
mit abs. Ather vollkommen pulverig erhalten, wozu wieder monate-
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lange Arbeit erforderlich ist. Der wiisserige Vorlauf wird mit Koch­
salz abgesiittigt und wiederholt ausgeathert. Hierbei erhiilt man noch 
einen betriichtlichen Teil des Ketongemisches. Dieser wurde mit dem 
Anteil, der durch Extrahieren der Calciumsalze im Soxhlet gewonnen 
war, vereint, nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat zuerst durch 
sorgfii.ltiges Dephlegmieren vom Ather befreit und nachher mit einem 
vierkugeligen Aufsatz mit evakuiertem Glasmantel fraktioniert. Es 
ergaben sich folgende Fraktionen unter 10 mm Druck: 

I. von 60-70° hauptsiichlich Liivulinaldehyd1), 

II. von 75-90° (wenig), ellWirbt Brom, enthiilt Methylcyclo­
hexenon, 

III. von 9O-BO° erstarrt in Eis, enthiilt das Diacetylpropan, 
IV. von BOO usw. 

Diacetylpropan. 

Die Fraktion III, welche von 9O-110° im Vakuum siedet, wird 
mit Eis-Kochsalz-Mischung abgekiihlt und die erstarrte Masse in einem 
kalten Raume auf der Nutsche abgepref3t. Man bringt die abgepref3te 
weU3e Masse darauf zum Schmelzen und durch Einstellen in Kiilte­
mischung wieder zum Erstarren und pref3t nochmals auf der Nutsche 
abo Dann wird die Masse zweimal aus heif3em Petroliither umkristalli­
siert, schlief3lich im Vakuum destilliert und abermals aus Petroliither 
umkristallisiert. Man erhii.lt so eine prachtig in weif3en, perlmutter­
glanzenden Schuppen kristallisierende Substanz, deren Schmp. bei 33 0 

bis 34° liegt. So lange man nicht die letzten Spuren von Verunreini­
gungen entfemt hat, ist die Substanz nicht haltbar, sie sintert bald 
zusammen und wird gelblich-opak. N ach dem angegebenen Reinigungs­
verfahren bereitet, liif3t sie sich aber lange Zeit unverandert aufbewahren. 
Es sind so aus 1500 g Diozonid etwa 70 g des reinen Korpers gewonllen 
worden. 

Der Siedepunkt liegt bei 764 mm Druck bei 221-222° (Naph­
thalin siedet unter gleichen Bedingungen bei 219,8°). Er ist nicht 
ganz konstant, wohl infolge einer kleinen Zersetzung. Unter lO bis 
B mm Druck siedet der Korper vollig konstant bei 96,5-97° (Naph­
thalin 97,5°). 

Analyse der im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz. 0,1280 g 
Sbst.: 0.3076 g CO2 , 0,1099 g H20. 

C7H I20 2 • Ber. C 65,6, H 9,4. 
Gef. " 65,54, .. 9,61. 

1) Der Hauptanteil des Liivulinaldehyds geht heim Eindampfen der neutrali­
sierten LOsung mit dem Wasser iiber und verbleibt in der mit Kochsalz versetzten 
LOsung; durch Wasserdampf kann man ibn daraus iibertreiben und mit Pbenyl­
hydrazin als Pyridazin fiillen. 
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Mol. - Bestimmung nach Beckmann: 0,2297 g Sbst., 24,78 g Benzol, 
Depression 0,35°. 

Ber. 128. Gef. 132. 
Mol.-Refraktion und -Dispersion (im geschmolzenen Zustand): D!7 = 0,94986, 

n~7 = 1,42767, nIX = 1,42610, np = 1,43430. 
Mol.-Refraktion fiir 2 Carbonyle: 34,55, gef. 34,68. 

Mp_1X ber. = 0,56, " 0,56. 
Die y-Linie war nicht zu bestimmen, da die Substanz augenscheinlich ein 

starkes Absorptionsvermogen fiir violettes Licht besitzt. 

Das Diacetylpropan ist fast geruchlos und entfarbt nicht Brom 
in Eisessig. Es 16st sich spie1end leicht in Wasser, Alkohol, Ather, 
Benzol, Essigester, etwas schwerer in Hexan. Es ist mit Wasserdampf 
fliichtig und liiJ3t sich aus der wasserigen, mit Kochsalz abgesattigten 
L6sung durch Ather ausschiitteln. Mit Kaliumcarbonat ebenso Am­
moniumsulfat versetzt, scheidet es sich zwar ab, die 6lige Schicht 
braunt sich aber. Der K6rper reduziert beim Erhitzen Fehlingsche 
und ammoniakalische Silber16sung, liefert nicht die Pyrrolprobe und 
mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Derivate des Diacetylpropans. 

Von Ihnen ist das Dioxim am sch6nsten ausgebildet. Das Bis­
phenylhydrazon konnte nicht zum Kristallisieren gebracht werden. 

Ein reines Bisnitrophenylhydrazon erhie1t man nur, wenn 
das Keton mit freiem Nitrophenylhydrazin in alkoholischer L6sung 
versetzt wurde. Das Disemicarbazon konnte nicht rein gewonnen 
werden, wahrscheinlich weil Semicarbazid basisch ist. 

2,6 - Dioximinoheptan. 

Man bereitet diesen K6rper am besten, indem man die L6sung 
des Diacetylpropans in Wasser mit der berechneten Menge Hydroxyl­
aminchlorhydrat (2 Mol.), ebenfalls in Wasser ge16st und vorher mit 
Natriumbicarbonat neutralisiert, versetzt und dann 24 Stunden stehen 
la13t. Nach dieser Zeit wird das Oxim durch gesattigte Kaliumcarbonat-
16sung vollstandig abgeschieden und in Ather aufgenommen. Es erstarrt 
beim Stehen im Exsiccator allmahlich zu gro13en, strahligen Gebilden, 
die aus Essigester, Petrolather, nach dreimaligem Umkristallisieren, in 
dicken, glasglanzenden Prismen anschie13en und bei 87 0 schmelzen. 

1. 0,1226 g der im Vakuum bei 50° getrockneten Sbst.: 0,2378 g CO2 , 0,0956 g 
H.O. - 0,1254 g Sbst.: 19,1 ccm N (lID, 747,6 mm). 

II. 0,1236 g Sbst.: 0,2431 g CO2 , 0,1017 g H20. - 0,1205 g Sbst.: 18,5 ccm 
N (20°, 764 mm). 

C7H140.N2 • 

Ber. C 53,2, H 8,8, N 17,7. 
Gef. " I. 52,9, II. 53,64, " I. 8,72, II. 9,2, " I. 17,86, II. 17,64. 
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Das Disemicarbazon, nach Bouveault1) in wiisseriger Losung bereitet, 
scheidet sich als weiBes, undeutlich kristallinisches Pulver ab und ist sehr schwer 
loslich in heiBem, abs. Alkohol. Der Schme1zpunkt konnte nach hiiufigem U m­
kristallisieren aus 70proz. Sprit bis 214° hinaufgetrieben werden. (Das erstemal 
wurde nach fiinfmaligem Umkristallisieren aus Wasser der Schmp. 185,5° gefun~ 
den.) Aber auch hier ist der Schmelzpunkt noch unscharf. Die Analyse lieferte 
keine stimmenden Werte. 

0,1364 g der im Vakuum bei 100° getrocklleten Sbst.: 0,2356 g CO2 , 0,1011 g 
H 20. - 0,1164 g Sbst.: 34,2 cern K (20°, 764,4 mm). 

C9HlS02N6' Ber. C 44,6, H 7,44, N 34,7. 
Gef. " 47,11, " 8,29, " 33,78. 

Das Disemicarbazon ist sehr oft dargestellt und analysiert worden. 

Bisnitropheny1hydrazon. Diese Verbindung faUt sofort kri­
stallinisch aus, wenn man alkoho1ische Losungen des Ketons und von 
Nitropheny1hydrazin vennischt. Dreima1 aus abs. A1koho1 umkri­
stallisiert, bi1det es goldge1be, biischelformig zusammenstehende Nade1-
chen, die bei 182-183° schme1zen. 

0,1180 g der im Vakuum bei 100° getrockneten Sbst.: 0,2493 g CO2 , 0,0612 g 
H 20. - 0,1221 g Sbst.: 22,2 cern N (22°, 776,8 mm). - 0,1173 g Sbst.: 21,5 ccm 
N (20°, 772 mm). 

C19H22N804' Ber. C 57,3, H 5,5, N 21,1. 
Gef. " 57,62, " 5,8, " 21,0, 21,32. 

Oberfiihrtlng des Diacety1propans in 1- Methy1-
cyc10hexen - (1) - on - (3). 

Hierztl lost man das Diacety1propan etwa in 3 Tei1en Wasser, 
fiigt einige Tropfen 40proz. Natronlauge hinztl und erwarmt ge1inde 
auf 30-40°. Hierbei triibt sich die Lasung p10tzlich und scheidet an 
der Oberflache ein ge1bliches 01 von dem charakteristischen Geruch 
des Methylcyclohexenons ab, welches in Ather aufgenommen und nach 
dem Absieden des 1etzteren direkt fast rein erhalten wird. 

Zum genauen Verg1eich wurde ein Praparat von Methylcyclohexenon 
nach dem Verfahren von K no eve nag e 12) aus Methy1endiacetessigester 
durch Verseifen mit Schwefe1saure dargestellt. Der Siedepunkt des aus 
dem Diketon erhaltenen 01es lag direkt bei 194-196°, wahrend das 
Verg1eichspraparat bei 198-200° sott. 

Dasersterebesa13 D~J = 0,9738: n~lO = 1,49299; n", = 1,48909; n{1= 1,50360; 
ny = 1,51320. 

Mol.-Refraktion: Ber. :n,85, gef. 32,86. 
Das Vergleichspriiparat besa13 D~l = 0,9721; n~l" = 1,49395j n", = 1,49005; 

n(J = 1,50455; ny = 1,51415. 
Mol.-Refraktion: Ber. 31,85, gef. 32,97. 

1) loco cit. 
2) loc. cit. 

Harries, t'nterstlchungen. 39 
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Rabel) hat sehr ahnliche Daten fUr die I%-Verbindung angegeben, 
wahrend A uwers2) etwas h6here Werte findet. 

Zur weiteren Identifizierung wurde das SemicarbazonS) dar­
gestellt und verglichen. Aus beiden Praparaten erhielt man weille 
Produkte, die, aus Alkohol umkristallisiert, bei 199-200° schmolzen; 
der Mischschmelzpunkt ergab keine Depression. Schlie.l3lich wurde das 
nach der neuen Methode bereitete Semicarbazon noch analysiert. 

0,1328 g der im Vakuum bei 100° getroekneten Sbst.: 0,2820 g CO2 , 0,0946 g 
H 20. - 0,1172 g Sbst.: 25 cem N (17°, 763,5 mm). 

CsHlaNaO. Ber. C 57,5, H 7,80, N 25,10. 
Gef. " 57,91, " 7,97, " 24,89. 

Zu bemerken ist, da.13 auch beim Aufkochen des Diacetylpropans 
mit Ammoniak mit und ohne Essigsaure in der Hauptsache Methyl­
eyclohexenon entsteht, nur zum Teil wird hierbei, wie es scheint, eine 
Lutidinbase gebildet. 

Ieh beabsichtige, die Untersuchung iiber das Diacetylpropan fort­
zusetzen und zu versuchen, ob man es nun, nachdem man seine Eigen­
schaften genau kennt, nicht auf einfacherem Wege darste1len kann. 

Fiir die schwierige und langwierige Untersuchung fand ich in 
der Person des Herm Dr. Ewald Fonrobert einen ausgezeichneten 
Mitarbeiter, dem ich fUr seinen hingebenden Eifer auch an dieser Stelle 
herzlich danke. 

1) Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 48, 2486 [1907]. 
2) Journ. f. prakt. Chemie [2] 84, 18 [1911]. 
3) Vorliinder u. Gaertner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 384, 23 [1898]. 
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92. C. Harries: 'Ober Versuche zur Spaltung des Caseins vermlttels Ozone 
Kurze Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel. 

Berichte der Deutschen chemischen Gese1lschaft 38, 2990 [1905]. 
(Eingegangen am 12. August 1905.) 

v. Gorup - Besanez1) hat bereits ozonisierte Luft auf in Losung 
gebrachte EiweiSstoffe und speziell Casein einwirken lassen. Obgleich 
er eine Veranderung der untersuchten Stoffe durch das Ozon fest­
stellen konnte, gelang es ihm nicht, zu charakteristischen Spaltprodukten 
zu gelangen. Wirkliche Resultate im Abbau des Caseins sind bislang 
nur bei der Behandlung desselben !nit kochender, konz. Salzsaure 
erzielt worden. Hier ist es Emil Fischer2) gelungen, die bei der Auf~ 
teilung des Caseins durch Salzsaure erhaltenen Amidosauren durch 
fraktionierte Destillation ihrer Ester zu trennen. Immerhin lieS sich 
aus den Resultaten dieser Abhandlungen entnehmen, daL3 sich bisher 
ein nicht unerheblicher Spaltungsanteil des Caseins der Untersuchung 
entzogen hat. Es sehien daher bei dem jetzigen Stande der Ozonmethode 
nicht ausgesehlossen, daS die Spaltung des Caseins durch Ozon mit 
Erfolg wiederaufzunehmen sei. Hierzu wurde wie folgt verfahren. 

Das Casein wird in der gerade notwendigen Menge l/lOn-Natron~ 
lauge gelost und so lange der Einwirkung des Ozons ausgesetzt, bis 
verdiinnte Salzsaure keinen Niederschlag von unverandertem Casein 
mehr hervorruft. Die so erhaltene, farblose, schwach saure LOsung ent~ 
hiilt im Gegensatz zu den bisher von !nir bei der Ozonisation gemachten 
Erfahrungen kein Wasserstoffsuperoxyd und reduziert nur sehwach 
Fehlingsche LOsung. Indessen sind salpetrige Saure und Salpeter~ 
saure darin nachzuweisen. Nach einigem Stehen zeigt die ozonisierte 
LOsung einen charakteristischen Geruch nach geschmolzenem Zucker. 
Daraufhin wurde zunachst versucht, die zuckerartige Substanz ver­
!nittels Phenylhydrazin zu isolieren. Zu dem Ende wurde die LOsung 
mit salzsaurem Phenylhydrazin und N atriumacetat auf dem Wasser­
bade wahrend 11/2 Stunden erwarmt. Hierbei sehied sich nach Zu~ 
satz von Normalsalzsaure ein gelbes, flockiges Osazon in einer Aus~ 

1) Annalen d. Chemie u. Pharmazie no, 96 [1859]. 
2) Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 151 [1901]; 39, 155 [1903]; 42. 540 [1904]; 

vgl. Skraup, ebd. 42.244 [1904]; Abderhalden, Chem. Centralbl. 1905. I, 891. 

39* 
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beute von 1 g aus 3 g ozonisiertem Casein ab. Dieses Osazon enthalt 
fast den gesamten Phosphor des Caseins und besitzt saure Eigenschaften, 
es reduziert Fehli ngsche Losung wie dasjenige des Milchzuckers, ist 
aber schwer loslich in Wasser. Bei oft wiederholten Darstellungen 
zeigte es sieh, da13 die Analysenresultate dieser Verbindung wenigstens 
in bezug auf den Stickstoffgehalt nicht in Ubereinstimmung zu bringen 
waren. Infolgedessen wurde die ozonisierte Losung mit Bleiacetat ver­
setzt, wobei ein wei13er Niederschlag eines Bleisalzes entstand. Aus dem 
Bleiniederschlage 1a13t sich durch geeignete Behandlung mit Schwefel­
wasserstoff ein schoner, wei13er, in Wasser leicht loslicher Korper ge­
winnen, der sich bei ungefahr 135 ° unter Aufschaumen zersetzt; von 
den anderen gebrauchlichen Losungsmitteln wird er nicht aufgenommen. 
Die Ausbeute berechnet sich auf mindestens 30% vom angewandten 
Casein. Der Korper enthatt fast 2% Phosphor und iiber 40% Sauerstoff, 
wahrend der Stickstoffgehalt ca. 5-7% betragt. Die Losung der Sub­
stanz reagiert sauer, gibt keine Biuretreaktion und mit Phosphor­
wol£ramsaure keine Fatlung. Erwarmt man die genau neutralisierte, 
wasserige Losung des Korpers mit salzsaurem Phenylhydrazin und 
Natriumacetat gelinde wahrend 11/2 Stunden auf dem Wasserbade, so 
kann man aus ihr durch Zusatz von Normalsalzsaure dasselbe ge1be 
Osazon abscheiden, welches man auch direkt aus der ozonisierten 
Fliissigkeit erhalt; es zersetzt sieh bei ca. 200°. Die Erorterung der 
Konstitution dieses Phosphorkorpers mochte ich mir fiir spater vor­
behalten. Es ist nicht unwahrscheinlich, da13 derselbe einen zucker­
artigen Korper als Bestandteil enthalt. Aus der Mutterlauge des mit 
Bleiacetat gefallten Bleisalzes kann man nach dem Entbleien mit 
Schwefe1wasserstoff und Eindampfen im Vakuum ein gelatinoses, in 
Wasser leicht losliches Produkt erhalten, welches sowohl noch die 
Biuretprobe, wie mit Phosphorwolframsaure den weiJ3en Niederschlag 
liefert und den Bestandtei1 darzustellen scheint, aus dem bei der Spal­
tung durch Salzsaure die Amidosauren entstehen. Die weitere Unter­
suchungsweise ergibt sich aus dem Gesagten von selbst. 

Zu den Untersuchungen benutzte ich Casein "Kahlbaum - Ham­
marsten". Dasselbe enthielt durchgangig 0,85% Phosphor. 

Herrn Dr. Langheld danke ich fUr seine wertvolle Unterstiitzung 
bei dieser Untersuchung freundlichst. 
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93. C. Harries und K. Langheld: tiber das Verhalten des Caseins 
gegen Ozon. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kie1. 
Zeitschrift fiir physiologische Chemie 51, 342 (1907). 

(Der Redaktion zugegangen am 19. Miirz 1907.) 

Die Resultate, auf denen sich unsere heutige Kenntnis der Eiwei13~ 
chemie aufbaut, beruhen im wesentlichen auf den Ergebnissen der 
Saure- und Alkalispaltung, den Beobachtungen am lebenden Organis~ 
mus und der Verfolgung der durch Fermente oder Bakterien eingeleiteten 
Spaltprozesse. In allen Fallen hande1t es sich um die niihere Unter~ 
suchung eines weitgehenden hydrolytischen l'eilungsvorganges des Ei­
wei13molekiils. Diese gemeinsame Grundlage im Verein mit der chemi­
schen Gleichartigkeit der entstehenden l'rennstticke bedingt die Schwie­
rigkeiten, die der stufenweisen Verfolgung des Abbaus bei den bis jetzt 
verwandten Verfahren im Wege stehen. Bis vor wenigen Jahren war 
unser Wissen selbst tiber die auBersten Spaltstticke des EiweiBes, die 
Aminosaure, noch recht liickenhaft. Emil Fischer!) war einer der 
ersten, der den groBen experimentellen Hindernissen mit Erfolg zu 
begegnen wuBte. Das von ihm ausgearbeitete Verfahren der l'rennung 
der Aminosauren durch fraktionierte Destillation ihrer Ester 2) ermog­
lichte zunachst eine genauere Erforschung der Bausteine des Proteid­
molekiils. Die so gewonnenen Resultate haben im Verein mit den 
Ergebnissen der Kosselschen Methode 3 ) zur Bestimmung der Diamino­
sauren unsere Kenntnis tiber den Aufbau der verschiedenen EiweiB­
arten ganz bedeutend gefordert. Um zu l'rennungsverfahren flir die 
hoheren Spaltstiicke der Proteide zu gelangen, hat Emil Fischer4) 

alsdann die synthetische Verkettung der bei der Spaltung aufgefundenen 
Aminosauren in Angriff genommen. Diese Arbeiten haben zu Sub­
stanzen geflihrt, die den natiirlichen Peptonen in ihrem Verhalten 
auBerst ahnlich sind und VOll ihrem Entdecker als Polypeptide bezeich~ 
net werden. Schliel3lich ist es ihm und Abderhalden gelungen, auf 

1) Vgl. Emil Fischer, Berichte d. Deutsch. cheIn. Gesellschaft 39,530 [1906]. 
2) loco cit. 
3) Vgl. A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 165 [1900]. 
4) loco cit. 
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Grund so gesammelter Erfahrung das Vorkommen von Dipeptiden 
unter den hydrolytischen Spaltstiicken des Seidenfibroinsl) und des 
Elastins 2) zu entdecken und so den direkten Nachweis fUr das Vor­
handensein von Polypeptidkomplexen im Proteidmolekiil zu erbringen. 
Lassen diese fUr die Zukunft noch viel versprechenden Versuche auch 
erkennen, daB man unter Benutzung der bislang meist geiibten Spal­
tungsmethoden schlieBlich zu Resultaten gelangen kann, so muB doch 
die Auffindung von neuen Wegen erwiinscht sein, in denen das EiweiB 
an anderen Stellen als bisher angegriffen wird und so vielleicht leichter 
voneinander trennbare Spaltkorper erhalten werden konnten. Aus 
diesen Uberlegungen heraus wurden die Versuche von Gorup - Be­
sanez3) iiber die Einwirkung von Ozon auf EiweiB wiederaufgenommen, 
nachdem dieses Oxydationsverfahren durch den einen von uns und 
seine Schiiler4) jetzt al1miihlich zu einer brauchbaren Methode aus­
gearbeitet worden ist. 

Vor nunmehr J ahresfrist ist kurz mi tgetell t worden, daB sich das 
Casein 5) in alkalischer LOsung durch Ozon oxydieren lii.Bt. Ein Oxy­
dationsprodukt wurde durch essigsaures Phenylhydrazin als osazon-· 
artiges Produkt isoliert. Bei der weiteren Untersuchung stellte sich 
aber heraus, daB dieser Korper weder ein einheitliches Individuum 
ist, noch wahrscheinlich zu dem Casein in einfachen Beziehungen steht. 
Daher wurden die Methoden zur Isolierung der Spaltstiicke unter fol­
genden Gesichtspunkten verandert. 

Man hiitte denken konnen, daB das Proteid an einigen Stellen 
seines Molekiils aliphatische Doppelbindungen enthielte, daB an diesen 
die Oxydation einsetze, und so verschiedenartige Trennstiicke erzeuge. 
Allerdings war vorauszusehen, daB die MolekulargroBe der letzteren 
noch sehr hoch und die Untersuchung wegen der Schwierigkeit der 
Reinigung solcher Produkte sehr erschwert, wenn nicht unmoglich ge­
macht werden wiirde. Trotzdem wurde durch kombinierte Fiillung 
mit Phosphorwolframsiiure und Bleiacetat der Versuch gemacht, solcher 
Spaltstiicke habhaft zu werden. Die oxydierte Casein10sung wurde 
zuniichst mit Phosphorwolframsaure gefa1lt und sowohl der aus dem 
Niederschlag regenerierte Tell 1 wie die Mutterlauge 2 mit Bleiacetat 
versetzt. Es zeigte sich dabei, daB Tell 1 mit Bleiacetat tellweise, 

1) Vgl. Emil Fischer u. Emil Abderhalden, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 39, 752 [1906]. 

2) Vgl. Emil Fischer u. Emil Abderhalden, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gese1lschaft 39,2315 [1906]. - Vgl. auch P. A. Levene u. W. A. Beatty, Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2060 [1906]. 

8) Vgl. v. Gorup-Besanez, Annalen d. Chemie u. Pharmazie no, 96 [1859]. 
4) Vgl. C. Harries, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 311 [1905]. 
Ii) Vgl. C. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 2990 [1905]. 
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die durch Phosphorwolframsaure nicht mehr fallbaren Spaltprodukte 2 
auch nicht mehr durch Bleiacetat niedergeschlagen werden. Die Menge 
der durch Phosphorwolframsaure nicht fa11baren Korper ist gering. 
Die aus den drei so erhaltenen Fraktionen wiedergewonnenen Sub­
stanzen - aus dem Bleiniederschlag 1, aus der Mutterlauge hiervon 2, 
aus der Mutterlauge von der Phosphorwolframsaurefiillung 3 - waren 
nur im Vakuum fest, aber au13erst hygroskopisch und zum Teil (2 und 3) 
auch mit anorganischen Salzen durchsetzt. Sie luden nicht zu einer 
weiteren Untersuchung ein. Dagegen konnten wir aus dem bei direkter 
Fallung einer ozonisierten Caseinlasung mit Bleiacetat erhaltenen Nieder­
scWage durch Zerlegung mit Schwefe1wasserstoff ein wei13es festes, 
aber amorphes peptonartiges Produkt gewinnen, dessen nahere Unter­
suchung zeigte, da13 wir es auch hier wahrscheinlich noch nicht mit 
einem einheitlichen Korper zu tun hatten. 

Diese Versuche waren in bezug auf den Endzweck, zu dem sie 
unternommen waren, ergebnislos, lie13en aber mit einiger Sicherheit 
erkennen, da13 die Spaltung durch Ozon stets in demselben Sinne vor 
sich geht. Sie waren, wie schon oben angedeutet ist, von Anfang an 
nicht sehr aussichtsvoll und konnten es urn so weniger sein, als in dem 
Casein ein au13erst kompliziertes Proteid vorliegt. Man wird uns £ragen, 
warum wir gerade zuerst das Casein herangezogen haben, dessen Ein­
heitlichkeit nicht einmal feststeht. Wir haben das Casein zunachst 
deshalb verwendet, well es einmal in standig gleichbleibender Beschaffen­
heit leicht zu erhalten ist und weil es uns in der Hauptsache nur darauf 
ankam, die Wirkungsweise des Ozons an sich auf die Proteide festzu­
stellen. 

Aus unseren Versuchsergebnissen scheint nun mit Sicherheit her­
vorzugehen, daB das Casein an mehreren, aber bestimmten Punkten 
durch das Ozon angegriffen wird. Eine Ozonidbildung findet nicht 
statt. Vielleicht erfolgt eine direkte Spaltung des Molekiils, wie es der 
eine von uns und Thieme l ) in ahnlicher Weise bei der Ozonisation 
des alsauren Natriums in wasseriger Lasung beobachteten. Die Spaltung 
scheint jedenfalls an anderen Stellen wie bei den bisher angewandten 
Methoden vor sich zu gehen. Dieser Umstand, sowie derjenige, daJ3 die 
Polypeptide gegen Ozon wahrscheinlich bestandig sind, kannten zu­
nachst den SchluJ3 zulassen, da13 im Proteidmolekiil die einzelnen Atom­
komplexe nicht nur nach Art der Polypeptide miteinander verkettet 
sind, sondern daJ3 noch andere Bindungssysteme, wie z. B. KoWenstoff­
oder Kohlenstoffstickstoffdoppelbildungen vorhanden sind, an denen 
die Wirkung des Ozons ansetzt. Nachweislich werden bei der Spaltung 

1) Vgl. C. Harries u. C. Thieme, Annalen d. Chenlle u. Pharmazie 343, 
354 [1905]. 
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auch Substanzen mit Keto- und Aldehydgruppen gebildet. Diese konnen 
aber sowohl dadurch entstehen, da13 die Doppe1bindung in dem geschil­
derten Sinne gesprengt wird, als auch dadurch, da13 die Phenylkerne 
der aromatischen Aminos1iureradikale zerstort werden, ohne daB dabei 
die polypeptidartige Verkettung ver1indert wird. Auf letzteren Punkt 
kommen wir nachher zuriick. Vielleicht 11iBt sich einmal auf diesem 
Vorhandensein von reaktionsf1ihigen Carbonylen eine Methode zur Iso­
lierung gro13erer Trennstiicke begriinden. Die Aufspaltung des Eiwei13es 
durch Ozon gibt auch eine einfache ErkHirung fUr die von E. Buchner!) 
u. a. beobachtete Aufhebung der Giirfahigkeit von Hefe durch Ozon. 
Es findet dabei eine Zerstorung der dem Eiwei13 ahnlich gebildeten 
Zymase statt. 

Ais wir festgestellt hatten, da13 die aus den Blei- und Phosphor­
wolframsaureniederschlagen regenerierten Oxydationsprodukte des Ca­
seins nach den zurzeit bekannten Reinigungsmethoden nicht zu ein­
heitlichen Produkten fiihrten, untersuchten wir dieselben weiter nach 
folgenden Gesichtspunkten. Setzen wir den Fall, das Casein bestande 
aus einem Komplex RI = Ru = Rm und es wiirde durch die Oxy­
dation in die drei Teile RIO; Rn 0 2 ; RmO zerlegt, von denen sich 
Rn0 2 durch Phosphorwolframsaure und Bleiacetat, RIO durch Phos­
phorwolframsaure und nicht durch Bleiacetat und schlie13lich RIIIO 
durch keines von beiden Fallungsmitte1n niederschlagen lie13en, so 
konnte man vermuten, daB diese Reste RIO, Rn0 2 und RIIlO unter 
sich Differenzen zeigen mii13ten. Verschiedene Aminosauren konnten 
an ihrem Aufbau beteiligt sein. Diese Frage war nun experimentell 
nicht so schwer zu entscheiden und hatte sie zu positiven Resultaten 
gefUhrt, so ware damit vielleicht ein nicht unwesentlicher Schritt zur 
Aufhellung der Struktur des Proteins getan worden. 

Man brauchte nur die aus den verschiedenen Niederschlagen rege­
nerierten Spaitstiicke mit Salzsaure zu hydrolysieren, die entstehenden 
Aminosauren nach der Emil Fischerschen Methode 2) zu esterifizieren 
und die Ester zu fraktionieren. Hierbei hat sich herausgestellt, da13 
sich nach dieser Methode beim Casein keine bestimmten Gruppierungen 
nachweisen lassen, au13er da13 die durch Phosphorwolframs1iure und 
Bleiacetat nicht fallbaren Spaltprodukte RurO kein oder jedenfalls 
nur wenig Leucin enthalten. Bei der Spaltung erhatt man immer ahn­
liche Gemenge der verschiedenen Aminosauren, die in bekannter Weise 
getrennt und identifiziert wurden. Hierbei ist die Abwesenheit von 
Phenylalanin hervorzuheben. Auch Tyrosin konnte nach den gebrauch­
lichen Methoden nicht nachgewiesen werden. Die ozonisierte Losung 

1) Privatmitteilung. 
2) Vgl. loco cit. 
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gibt weder die fUr das Tyrosin typische Millonsche noch die Trypto­
phanreaktion. Dies riihrt davon her, daJ3 der aromatische Kern in Ver­
bindung mit einer basischen Gruppe durch Ozon zerstort wird 1), wobei 
reduzierende Verbindungen entstehen, die mit Phenylhydrazin reagieren. 
Die so entstehenden Keto- und Aldehydkorper diirften sich mit in dem 
Phenylhydrazon befinden, das der eine von uns in der ersten Mitteilung 
beschrieben. Wie wir schon hervorhoben, konnte sich die Aufspaltung 
des Eiwei.13molekiils auch ohne die Annahme anderer als der Poly­
peptidbindungen allein durch die Zerstorung der aromatischen Ringe 
erklaren lassen. Dieser Einwand diirfte nicht ohne weiteres von der 
Hand zu weisen sein. Wenn namlich die Aufspaltung der Benzolkerne 
an sich eine Teilung des polypeptidartig gebundenen Molekiils nicht 
bedingen, sondern nur eine Umwandlung der urspriinglich aromatischen 
Aminosaureradikale in aliphatische zur Folge haben sollte, so ware 
damit doch die sehr wesentliche Veranderung der Eigenschaften des 
Caseins nach der Oxydation hinreichend erklart. 

Bei der naheren Untersuchung der aus den Estern wieder in Frei­
heit gesetzten Aminosauren sind an verschiedenen Stellen Substanzen 
beobachtet worden, die mit den sonst auf diese Weise erhaltenen Amino­
sliuren nicht identisch zu sein scheinen, aber vorHiufig wegen der nur 
geringen vorhandenen Mengen nicht genauer untersucht werden konnten. 

Experimenteller Teil. 

Ozonisation von Casein. 

Je 200 g Casein puriss. nach Hammarsten dargestel1t, wurden 
unter Zusatz von 475 ccm Normalnatronlauge in 31/ 2 1 Wasser gelost. 
Die triibe Losung flirbte sich beim Einleiten des Ozons unter starker 
Nebelbildung zunachst dunkelbraun, um nach 30stiindiger Einwirkung 
des ozonisierten Sauerstoffs bei gleichzeitigem AufhOren der Dampfe 
wieder wasserklar zu werden. Nach ca. lOstiindiger Oxydation war die 
alkalische Reaktion aufgehoben. Die LOsung rotete alsdann blaues 
Lackmuspapier. Gleichzeitig hiermit setzte ein starkes Schaumen der 
Fliissigkeit ein, das bis zum SchluJ3 der Oxydation anhielt. Die Ozo­
nisation wurde als beendigt angesehen, wenn auf Zusatz von Salzsaure 
zu einer Probe der ozonisierten LOsung kein Niederschlag entstand. 
Die Einleitungsdauer betrug fiir 200 g ca. no Stunden, und wahrend 
dieser Zeit wurden ungefahr 5000 1 Sauerstoff mit einem Ozongehalt 
von etwa 12% durchgeleitet. Bei der Verarbeitung kleinerer Mengen 

1) Vgl. C. Harries u. V. WeiB, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 369 
[1905J, und siehe folgende Abhandlung. 
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ist die Ausnutzung des Ozons eine weit schlechtere. 40 g Casein in 
entsprechender Weise gel6st, beanspruchen fast die gleiche Oxydations­
zeit wie 200 g. Der Sauerstoffverbrauch betragt dabei ca. 1500 1. 

I. Die ozonisierte L6sung. 

A. Allgemeines Verhalten. 

Die ozonisierten L6sungen rochen zuckerartig, reduzierten am­
moniakalische Silbernitrat-, aber nicht Fehlingsche L6sung. Das 
Reduktionsvermogen stieg, wenn man die oxydierten Losungen mit 
Salzsaure versetzte und einige Zeit sich 'selbst iiberlieB. Sie zeigten 
eine schwache Reaktion auf Salpetersaure. Die Probe auf Wasserstoff­
superoxyd fiel stets negativ aus. Die Fliissigkeiten reagierten stark 
sauer und r6teten blaues Lackmuspapier. Freie Oxalsaure war in keinem 
Falle nachweisbar, ebensowenig freie Phosphorsaure. Von EiweiBfarb­
reaktionen war nur die Biuretprobe positiv. Die Xanthoprotein-, 
Millonsche und Adamkiewicz - Hopkinsche Reaktion versagten. 
Die diese Farbreaktionen verursachenden Atomkomplexe des Phenyl­
alanins, Tyrosins und Tryptophans miissen demnach durch Ozon zer­
stort werden. Durch Sattigen mit Ammonsulfat konnten bis zu 1/10 

des Gewichts des angewandten Caseins aus der ozonisierten L6sung 
ausgesalzen werden. Die iiblichen Fillungsmittel flir Eiweii3stoffe 
gaben samtlich unter geeigneten Bedingungen Niederschlage. Auch 
Barythydrat- und Magnesiumsulfatlosung1) unter Beigabe von Am­
moniak brachten verhaltnismaBig geringe Mengen von schwer filtrier­
baren Barium- oder Magnesiumsalzen zur Abscheidung. Wurde eine 
25 g Casein entsprechende Fliissigkeitsmenge im Vakuum eingedunstet, 
so blieb ein weiBer, glasig sproder K6rper im Gewicht von 29,5 g (nach 
Abzug des vorhandenen Natriums) zuriick. 

B. Priifung auf mit Wasserdampf ftiichtige oder alkohollosliche Spaltstiicke. 

Zur Priifung auf etwa gebildete fliichtige aliphatische Sauren wurde 
die ozonisierte LOsung von 25 g Casein unter Zusatz von Schwefel-

• saure bei starker Kiihlung der Vorlage im Vakuum eingedunstet. Das 
aJ:>solut geruchlose Destillat zeigte gegen Lackmus schwachsaure Re­
aktion, die schon nach Zugabe einiger Tropfen Normalnatronlauge in 
alkalische umschlug. Der beim Eindampfen hinterbleibende Riickstand 
enthielt keine Spur von organischer Substanz. Er bestand nach den 
Reaktionen aus Natriumnitrat. Zur Untersuchung auf alkohollosliche 
Spaltprodukte wurden 25 g Casein entsprechende Fliissigkeitsmengen 

1. nach genauer Neutralisation der zugesetzten Natronlauge durch 
Salzsaure, 

2. nach Zusatz iiberschiissiger Salzsaure 
1) Vgl. folgende Abhandlung. 
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unter vermindertem Druck zur Trockne gedampft und die zuriick­
bleibenden glasigen, gelblich gefarbten Korper mit abs. Alkohol aus­
gekocht. Beim Eindunsten des Alkohols blieben in beiden Fiillen nur 
geringe Reste, die wieder in Alkohol unloslich waren. 

C. Verhalten gegen Phenylhydrazln. 

Setzte man zu der ozonisierten LOsung essigsaures Phenylhydrazin. 
so triibte sie sich und nach eintagigem Stehen hatte sich ein brauner 
amorpher Korper ausgeschieden, der in allen bekannten Losungs­
mitte1n, au2er Eisessig, der ihn aber zersetzte, unloslich war. Derselbe 
wurde von Alkalien aufgenommen und war durch Sauren wieder fall­
bar. Mit Ausnahme seiner langsamen Bildung zeigte er ahnliche Eigen­
schaften wie die in der folgenden Arbeit beschriebenen, aus dem Phenyl­
alanin, Tyrosin und Tryptophan erhaltenen Phenylhydrazinderivate. 
Zu seiner Darstel1ung wurde schliealich folgender Weg eingeschlagen. 
Die ozonisierte LOsung wurde nach Zusatz des gleichen Volumen Wassers 
mit l/lOn-Natronlauge unter Benutzung von Phenolphthalein als In­
dicator genau neutralisiert. Es wurden dann 3/4 der Gewichtsmenge 
des angewandten Caseins an salzsaurem Phenylhydrazin und die fiinf­
fache Menge Natriumacetat hinzugefiigt. Nach anderthalbstiindigem 
Erwarmen der Mischung auf dem Wasserbade wurde die rotbraun 
gefarbte LOsung abgekiihlt, von geringen Ausscheidungen durch Fil­
tration getrennt und das Phenylhydrazinderivat durch Zugabe iiber­
schiissiger Normalsalzsaure abgeschieden. Die so gewonnene Substanz 
war ein hel1gelber amorpher Korper, der zwischen 180 und 200 0 schmolz. 
Er reduzierte Fehlingsche LOsung in der Warme und zeigte die schon 
erwahnten Loslichkeitsverhaltnisse. Ob der Korper noch die Biuret­
reaktion gab, konnte wegen der braunen Farbe der LOsung nicht ein­
wandfrei festgestellt werden. Die Ausbeute betrug 33% des ange­
wandten Caseins. Die Verbrennungen gaben vor allen in den Stickstoff­
werten grof3e Differenzen. Es wurden folgende Resultate erhalten: 

C H N 

54,03% 6,70% 15,82% 
54,47% 6,55% 12,10% 
53,58% 6,62% 13,48% 
53,07% 6,73% 8,34% 
53,10% 7,27% 14,38% 

Phosphor war in den auf die oben bezeichnete Weise dargestel1ten 
Produkten entgegen der friiheren Mitteilung nur in Spuren vorhanden, 
ebenso Schwefel. 
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II. Allgemeine U ntersuch ung der a us der ozonisierten Casein­
losung d urch Fall ung erhaltenen Fraktionen. 

A. Fraktionierung durch dlrekte Fiillung mit Bleiacetat. 

Wurde zu der ozonisietten Caseinlosung eine konzentriette Blei­
acetatsolution gegeben, so entstand ein reichlicher Niedetschlag. Dieset 
Bleikorper wurde durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Da bei der Zet­
setzung durch einfaches Einleiten des Schwefelwassetstoffs auch bei 
mehrfacher Wiederholung det Operation stets groBere Mengen der Ei­
weiBsubstanz im Niedersehlage zuriiekblieben, wutde sehlieBlieh die 
Zetstorung der Substanz unter Riihren und Einleiten des H 2S unter 
Druek vorgenommen. Hierbei fand ein in geeigneter Weise modifi­
zierter Apparat, wie ihn Emil Fischer in seiner Anleitung zur Aus­
fiihrung organiseher Praparate (Praparat 22) besehreibt, Anwendung. 
Als Sperrfliissigkeit wurde Quecksilber benutzt. Wurde die Bleifallung 
von 200 g angewandtem Casein in dieser Weise 6 Stunden lang der 
Einwitkung des Schwefelwasserstoffs ausgesetzt, der Niedersehlag mehr­
faeh mit heiBem Wasser ausgezogen und abgepreBt, so enthielt er nur 
noeh Spuren von organiseher Substanz. Das Filtrat yom Bleisulfid 
hinterlieB beim Eindampfen unter vermindertem Druck einen sehonen, 
weiBen, glasig sproden Korper, der in allen bekannten Losungsmitteln, 
auBer Wasser, unloslieh war. Er zeigte undeutlieh die Biuretreaktion, 
reduzierte ammoniakalisehe Silbernitratlosung in der Warme, aber 
nicht Fehlingsche Losung. Phosphorwolframsaure in schwefelsaurer 
LOsung und die anderen EiweiBfallungsmittel ergaben Niedersehlage. 
Die Substanz sehaumte beim Erwiirmen im Sehmelzpunktrohrehen 
zwischen ll6 und 120° auf, ohne sieh zu farben. Die Ausbeute betrug 
39-40% des angewandten Caseins. Das Produkt resp. das Gemenge 
der dasselbe ausmaehenden Korper zeigte, auch wenn es in verschiedenen 
Operationen und aus versehiedenen Caseinen dargeste1lt war, groBe 
Konstanz der Eigenschaften. Es brauehte beispie~sweise je 1 g zur 
Neutralisation 51,29 cern, 49,ll ccm, 50,86 ccm, 52,ll cem, 52,18 ccm 
l/lOn-Natronlauge. Aueh die Dtehung des polarisierten Lichtes dutch 
verschiedene Proben gab anniihernd iibereinstimmende Werte. 

1,8236 g Substanz in 30 cem H 20 gelost drehten im 2 dm-Rohr 
6,70° nach links (lXhs = 58,4°. 

1,8214 g Substanz gelOst in 30 ccm H 20 drehten im 2-dm-Rohr 

6,53° nach links (lXho = 56,970. 

Zwei Verbrennungen von Korpern versehiedener Darstellung gaben 
folgende Resultate: 

1. C = 39,69% 
2. C = 38,82% 

H = 5,99% 
H = 5,63% 
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Zur Priifung der Einheitlichkeit wurde der Korper in der 15fachen 
Menge Wasser gelost und die fiinffache Quantitat Alkohol hinzugefiigt. 
Es fiel alsdann eine Substanz aus, die in ihrem Verhalten wesentlich 
von dem Ausgangskorper abwich. J e 1 g derselben erforderte zur 
Neutralisation 18,84 ccm resp. 20,70 ccm l/lOn-Natronlauge. 

1,7350 g Substanz in 30 ccm H20 gelost drehten im 1/2-dm-Rohr 

1,53° nach links (.x)21 = 55,970. 

0,8601 g Substanz in 15 ccm H20 gelost drehten im l/z-dm-Rohr 
1,43 ° nach links ° (.x)21 = 52,76 . 

Von Korpern verschiedener Darstellung wurden folgende Ver­
brennungsresultate erhalten: 

C H N 
1. 44,01% 7,02% 
2. 44,44% 6,33% 
3. 44,97% 6,69% 

12,81% 
12,29% 

4. 12,65% 
5. 44,98% 7,64% 12,37% 

Diese so erhaltene neue Substanz zeigte bis 300° erhitzt keine 
Veranderung. Wiederholte Fallungen aus Wasser durch Alkohol oder 
Aceton lie13en erkennen, da13 auch hier wie haufig in der Eiwei13chemie. 
trotz der ziemlich iibereinstimmenden Analysen, noch kein einheit­
liches Produkt vorlag. Die angefiihrten Beobachtungen vermitteln zwar 
keine wichtigen chemischen Aufschliisse, sind aber insofern von Inter­
esse, a1s sie den standig gleichen Verlauf der Spaltung dartun. 

Das Filtrat vom Bleiniederschlage wurde vom iiberschiissigen Blei­
acetat durch Einleiten von Schwefelwasserstoff befreit. Der Nieder­
schlag wurde zweimal mit Wasser ausgekocht und abgepre13t. Beim 
Eindunsten des zunachst wasserklaren, spater braun gefarbten Filtrats 
im Vakuum hinterblieb ein dunkler amorpher hygroskopischer Korper, 
der Fehlingsche Losung nicht, WOhl aber ammoniakalisches Silber­
nitrat in der Warme reduzierte. Er gab alle Reaktionen der ozoni­
sierten Caseinlosung. Sein Gewicht betrug 40-50% des angewandten 
Caseins, wenn das vorhandene Natrium als Natriumacetat in Rechnung 
gestellt wurde. 

Das unter I C beschriebene Phenylhydrazinderivat konnte nur aus 
d~m durch Blei fallbaren Teil erhalten werden. Beide Fraktionen 
gaben aber nach Ansauern mit Schwefelsaure Fa11ungen mit Phosphor­
wolframsaure. Stark eingeengte LOsungen der zwei Teile wurden zur 
Kristallisation drei Wochen in den Eisschrank gestellt, ohne daJ3 sich 
Spuren von kristallinischen Substanzen abgeschieden hatten. Tyrosin oder 
Leucin scheinen demnach im freien Zustande nicht vorhanden zu sein. 
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B. Komblnierte FlUung mit Phosphorwolframsiure und Blelaceiat. 

Wurde die ozonisierte Caseinlosung mit so viel Schwefe1saure ver­
setzt, daB der Sauregehalt 5% betrug und eine konzentrierte Auflosung 
von Phosphorwolframsaure hinzugefiigt, so fiel ein weiller Korper aus, 
der im exsiccatortrockenen Zustande das gleiche Gewicht wie das an­
gewandte Casein aufwies. Ein tlberschu13 an Phosphorwolframsaure 
war peinlichst zu vermeiden, da er losend wirkte. Die Zerlegung der 
F1i11ung wurde zunachst in der bekannten Weise durch Schiitte1n mit 
iiberschiissigem Baryt versucht. Hierbei schied sich das Bariumphos­
phorwolframat in einer solchen Form aus, daB auch nach liingerem 
Stehen eine Filtration selbst mittels einer Pukalschen Zelle unmoglich 
war. Diese unangenehme Eigenschaft des Niederschlages diirfte von 
den schon unter I A erwahnten, sich bei Zusatz einer Barythydrat­
losung zu der ozonisierten Caseinfliissigkeit bildenden Bariumsalzen, 
die gleichfalls au13erordentlich schwer filtrierbar sind, herriihren. Am 
besten gelang noch die Trennung, wenn man den Niederschlag in mog­
lichst wenig Ammoniak loste, mit einer warm gesattigten Barythydrat­
losung versetzte und nach einigem Stehen so lange Essigsaure hinzu­
fiigte, bis der Niederschlag anfing sich zusammenzubaIlen. Das Filtrat 
vom Bariumphosphorwolframat, das nach Entfemung des iiberschiissigen 
Baryts durch Schwefe1saure aIle Reaktionen der ozonisierten Casein­
losung einschlieBlich des Phenylhydrazinderivates gab, war frei von 
anorganischer Substanz. Der abfiltrierte Niederschlag enthielt aber 
auch nach mehrfachem Auskochen mit Wasser noch groBe Mengen 
von Spaltprodukten. Diese LOsung wiedas von Schwefel- und Phos­
phorwolframsaure durch Baryt befreite Filtrat der Phosphorwolfram­
sauref1i11ung wurden mit Bleiacetat behandelt. Die Substanzen der 
ersten Fliissigkeit wurden fast g1inzlich niedergeschlagen, wahrend in 
der durch Phosphorwolframsaure nicht f1i11baren Fraktion auch Blei­
acetat keine Ausscheidung bewirkte. Diese letztere gab nach dem 
Entbleien noch die Biuretprobe, reduzierte aber nicht mehr und bildete 
auch kein Phenylhydrazinderivat. Ein 20 g Casein entsprechender Teil 
dieser LOsung wurde zur Priifung auf etwa vorhandene freie Amino­
sauren auf 50 ccm eingeengt und nach den Angaben von Emil Fischer 
und Peter BergelP) unter Zusatz von Natronlauge mit einer atheri­
schen LOsung von 10 g p-Naphthalinsulfosaurechlorid 6 Stunden lang 
geschiitte1t. Beim Ansauem trat nur eine geringe Triibung auf, eine 
Abscheidung von schwer lOslichen Derivaten der Aminosauren oder 
niedrigeren Peptiden fand aber nicht statt. Solche Korper scheinen also 
bei der Ozonisation nicht gebildet zu werden. 

1) Vgl. Emil Fischer u. Peter Bergell, Berichte d. Deutsch. chem. Ge­
sellschaft 35, 3779 [1902]. 
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Die beim Eindampfen der drei Fraktionslosungen verbleibenden 
Korper waren im Vakuum fest, aber auBerst hygroskopisch. Sie wurden 
ihrer unangenehmen Eigenschaften wegen nicht weiter untersucht. 

III. Untersuchung der einzelnen Fraktionen nach dem 
Esterverfahren. 

A. Dlrekte Fiillung mU Blelaeetat. 

a) Regenerierung des Spaltungsproduktes aus dem Bleiniederschlage und 
seine Zerlegung durch Salzsaure. 

Der durch Fallen einer 200 g Casein enthaltenden ozonisierten 
Losung gewonnene Bleikorper im Gewicht von 80 g wurde durch acht­
stiindiges Kochen mit 1 1 konz. Salzsaure aufgespalten. Die Fliissig­
keit farbte sich wahrend des Kochens braun, ohne aber feste Stoffe 
abzuscheiden. Sie enthielt geringe Mengen von Oxalsaure. Die Re­
aktionsmasse wurde unter vermindertem Druck unter starker Kiihlung 
der Vorlage eingedunstet. Zur Untersuchung auf etwa entstandene 
mit Wasserdampf fliichtige Korper wurde ein Teil des Destillats durch 
Schiitteln mit Silberoxyd von der Salzsaure befreit. Nach der Filtration 
zeigte die so behandelte Fliissigkeit kein Reduktionsvermogen und gab 
unter Zusatz von Natronlauge im Vakuum eingedampft einen Riick­
stand, der keine organischen Substanzen enthie1t. Auch das abfil­
trierte Gemisch von Silberchlorid und Silberoxyd enthielt keine organi­
schen Korper. Demnach entstanden auch bei der Spaltung des Blei­
korpers keine fliichtigen Stoffe. Das Gemisch der salzsauren Spalt­
produkte wurde mit wenig Wasser aufgenommen, mit Salzsaure ge­
sattigt und mit einem Kristall von salzsaurer Glutaminsaure geimpft. 
Nach zweitagigem Stehen im Eisschrank hatten sich 2 g von salzsaurer 
Glutaminsiiure ausgeschieden. Der Trockenriickstand der LOsung wurde 
nach den Angaben von Emil Fischer l ) durch UbergieBen mit 800 ccm 
abs. Alkohol und Sattigen mit Salzsiiure verestert. Zur Vervollstan­
digung der Reaktion wurde der ProzeB nach jedesmaligem vorhergehen­
den Eindampfen im Vakuum dreimal wiederholt. Der abdestil1ierte 
Alkohol, der nicht esterartig roch, wurde trotzdem zur Untersuchung 
auf etwa vorhandene nicht basische, leicht fliichtige Ester bei 20° 
unter stark vermindertem Druck eingedunstet. Es hinterblieb kein 
Riickstand. Das Gemenge der salzsauren Ester wurde in 500 ccm 
abs. Alkohol gelost, wobei nur das gebildete Ammoniumchlorid zuriick­
blieb. Es war frei von organischen Beimischungen und wog 5 g. Die 
Ester wurden nach dem Verfahren von Curtius durch Eintragen von 
Silberoxyd in die alkoholische LOsung unter starker Kiihlung in Frei-

1) Vgl. Emil Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 151 [1905). 
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heit gesetzt. Die die freien Ester enthaltende Fliissigkeit wurde von 
dem Silberchlorid filtriert, der Niederschlag zweimal mit warmem 
abs. Alkohol ausgezogen und die vereinigten Losungen im Vakuum 
unter starker Kiihlung der Vorlage eingedampft. Das Destillat wurde 
unter Zusatz von Salzsaure zur Gewinnung der mitgerissenen Ester 
abermals eingedunstet. Der geringe Riickstand (0,8 g) gab in wenig 
Alkohol gelost nach Sattigung mit Salzsaure und Impfung mit einem 
Kristall von salzsaurem Glykokollester keine Ausscheidung des ge­
nannten Korpers. Nach Entfemung der Salzsaure durch Silberoxyd 
wurde der freie Ester zu den iibrigen gegeben. Das Gemisch der Ester 
wurde alsdann mit viel Ather aufgenommen. Der beim Verdampfen 
des Athers verbleibende Rest im Gewicht von 45,3 g wurde nach den 
Angaben von Emil Fischer1) weiter verarbeitet. Bei der fraktionierten 
Destillation wurden folgende Teile erhalten: 

1. Bei 15 mm Druck his 60 02) = 2,2 g 
2. " 15 " 100 0 = 2,2" 
3. " 0,2" " 105 0 = 11,5 " 
4. " 0,1" " 185 0 = 10,3 " 
5. Riickstand = 19,1 " 

45,3 g 
Die erste Fraktion wurde auf Glykokoll nach der schon oben er7 

wahnten Methode erfolglos untersucht. 2 und 3 wurden alsbald nach 
der Destillation durch fiinfstiindiges Kochen mit Wasser verseift. Es 
wurden durch allmahliches Eindunsten der so gewonnenen Amino­
saurelosung auf dem Wasserbade folgende Kristallfraktionen erhalten: 

1. 0,5 g) Fast nur Gef. Fraktion 1: C = 54,81%; H = 10,65% 
2. ° 6 Leucin. Sbst.: 0,1223 g; CO2 : 0,2458 g; H 20: 0,1173 g 

'" Berechnet 
3. 0,4" f" C H ON' Gef. Fraktion 3: C = 54,23%; H = 10,26% 
4. 0,5" cu~ ;4,96%' Subst.: 0,1202 g; CO2 : 0,2390 g; H 20: 0,1110 g 

5. 0,4" H = 9,92% Ge£. Fraktion 5: C = 53,16%; H = 10,02% 

) 

F. n. Amino- Subst.: 0,1216 g; CO2 : 0,2370 g; H 20: 0,1097 g 
6. 0,4 g valeriansiiure. 

Berechnet 
fUr C.HnOsN: 

7. 0,3 g C = 51,28% Ge£. Fraktion 7: C = 48,33%; H = 9,39% 
H = 9,40% Subst.: 0,1220 g; CO2 : 0,2162 g; H l1O: 0,1032 g 

8. 0,6 g I Alanin und un- Ge£. Fraktion 8: C = 41,13%; H = 8,49% 
bek. Siiuren. Subst.: 0,1256 g; CO2 : 0,1894 g; H 20: 0,0942 g 

Ber.£,CaH70 l1N: 
9. 1,0 g C = 40,45%; H = 7,87% 

10. 2,8 g in Alkohol loslich. 
7,5 g 

1) Vgl. Emil Fischer, loco cit. 
J) Hier wie in allen folgenden Fiillen beziehen sich die Temperaturangaben 

auf die Temperatur des Bades und nicht der Diimpfe. 
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Die Fraktionen von 6 ab wurden stets nach dem Auskochen mit 
Alkohol zur Wagung gebracht. 9 wurde durch Versetzen der restie­
renden Masse mit dem gleichen Volumen Alkohol erhalten. Die oben 
angefiihrten Verbrennungsresultate sind durch direkte Analysierung 
der einzelnen Fraktionen gewonnen. Sie zeigen, daB bis 5 einschlieB­
lich fast reines Leucin vorlag. Durch gemeinsames Umkristallisieren 
der fiinf ersten Teile wurde 1 g Leucin erhalten, das bei der Verbrennung 
folgende Resultate lieferte: 

0,1215 g Sbst.: 0,2461 g CO2 , 0,1120 g H20. 

Berechnet fiir CeH130 2N: C = 54,96%; H =9,92% 
Gefunden: C = 55,24%; H = 10,24% 

Aus der Mutterlauge und den Fraktionen 6 und 7 wurden 0,4 g 
Aminoisovaleriansaure gewonnen: 

0,1230 g Sbst.: 0,2297 g CO2 , 0,1076 g H20. - 0,1334 g Sbst.: 14,1 ccm N 
bei 773 mm und 20°. 

Berechnet fiir Ci Hn 0 2N: C = 51,28%; H = 9,40%; N = 11,95% 
Gefunden: C = 50,93%; H = 9,71%; N = 12,26% 

Aus den beiden letzten Fraktionen konnte kein einheitlicher Korper 
isoliert werden. Sie bestanden aus mindestens zwei, wenn nicht drei 
verschiedenen Substanzen, von denen eine wahrscheinlich Alanin ist. 
LOste man das Produkt in moglichst wenig heiBem Wasser, so schied 
sich beim Abkiihlen zunachst ein in Wasser schwerer loslicher Korper 
ab, der Aminoisovaleriansaure sein diirfte. Auf Zusatz des halben 
Volumens Alkohol kristallisierte bei langerem Stehen im Eisschrank 
eine Substanz in kleinen harten, kugelformigen Kristallgefiigen aus, 
die sich bei 216 0 unter starkem Aufbliihen, aber ohne die Farbe zu 
andern, zersetzte. Wurde jetzt der Alkoholgehalt der Losung weiter 
erhoht, so fiel ein leichter weiBer Korper aus, der in der Hauptsache 
Alanin sein diirfte, aber noch betriichtliche Mengen des vorerwahnten 
Produktes enthielt, wie die Untersuchung im Schmelzpunktr6hrchen 
zeigte. Auch nach nochmaligem Umkristallisieren lieB cler Stickstoff­
gehalt erkennen, daBnoch nicht reines Alanin vorlag. 

0,1509g Sbst.: 14,6ccm N bei 748mm und 16°. 
Berechnet fiir C3H70,N: 15,73% 
Gefunden: 11,10% 

Die geringe Menge des vorhandenen Produktes gestattete keine 
genauere Untersuchung. 

Die in Alkohol lOsliche zehnte Fraktion von siruposer Konsistenz 
war auch nach verschiedentlichem Um16sen aus Alkohol nicht zum 
Kristallisieren zu bringen. Sie wurde cleshalb zur lsolierung des etwa 
vorhandenen Protins durch Kochen mit iiberschiissigem Kupferoxyd 

H a r r I e s, Untersuchungen. 40 
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in das Kupfersalz verwandelt und dieses da:rauf durch Auskochen mit 
Alkohol in einen loslichen und einen unloslichen Teil getrennt. Beim 
Eindampfen der wasserigen Kupfersalzlosungen konnte ein Geruch 
nach Pyrollidin nicht beobachtet werden. Aus dem unlOslichen Kupfer­
salz wurden 0,65 g Aminosauren wieder erhalten, von denen 0,1 g in 
abs. AlkohollOslich waren. Beim Verdunsten der alkoholischen LOsung 
hinterblieb ein wasserklarer Sirup, der nach Uingerem Stehen zu einem 
weiBen Kristallmagma erstarrte, das wieder in Alkohol unloslich war. 
Inaktives Prolin kann demnach nur in Spuren vorhanden sein. Das in 
Alkohollosliche Kupfersalz ergab 0,95 g Aminosauren, von denen 0,1 g 
von Alkohol nicht aufgenommen wurde. Der beim Verdampfen des 
Alkohols zuriickbleibende Sirup konnte weder durch Fallen mit Ather 
aus seiner alkoholischen LOsung, noch durch langsames Eindunsten 
derselben im Vakuum zum Kristallisieren gebracht werden. Er wurde 
daher nochmals in das Kupfersalz verwandelt. Die regenerierten Sauren 
waren wieder vollig in Alkohol loslich, gaben aber auch jetzt keine 
kristallinischen Ausscheidungen. N ach abermaliger Reinigung iiber das 
Kupfersalz wurde der durch langsames Eindampfen der alkoholischen 
L6sung im Vakuumexsiccator erhaltene Sirup bei vermindertem Druck 
und niedriger Temperatur drei Wochen sich selbst iiberlassen. Nach 
dieser Zeit hatten sich kleine Kristallmengen abgeschieden, die auf 
Ton von dem anhaftenden Sirup befreit, in Alkohol unlOslich waren. 
F..s wurde alsdann versucht, aus dem Sirup nach den Angaben von 
Emil Fischer l ) das flir das Prolin typische Phenylhydantoin zu ge­
winnen. Der Erfolg war negativ. Auch aktives Prolin konnte dem­
nach nicht isoliert werden. Wir mochten indessen ausdriicklich hervor­
heben, da13 es uns nicht angiingig erscheint, aus diesem negativen Be­
funde, der sich spater bei allen untersuchten Fraktionen wiederholt, 
auf die vollige Abwesenheit des Prolins unter den bei der kombinierten 
Aufspaltung von EiweiB durch Ozon und Sauren auftretenden Spalt­
produkten schlieBen zu wollen, denn bei den "kleinen Mengen des bis 
jetzt gleichzeitig verarbeiteten Caseins und der dadurch bedingten 
geringen Quantitaten von Estern konnte das Prolin iibersehen worden 
sein. Wir wollen deshalb aus der Abwesenheit des Prolins keine vor­
zeitigen Schliisse ziehen. 

Die vierte Esterfraktion schied beim Stehen einen in feinen N adeln 
kristallisierenden Korper abo Sein Gewicht betrug nur 0,25 g, so daB 
eine genauere Untersuchung ausgeschlossen war. Die Substanz ent­
hielt Stickstoff, schmolz unscharf bei HOo und war in Alkohol, Ather 
und Wasser sehr leicht loslich, in Petrolather unloslich. Die abfiltrierte 

1) Vgl. Emil Fischer, Zeitschr. f. physiol. Cherie 33, 168 [1901]. 
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Estermenge wurde mit der fiinffachen Menge Wasser versetzt, von dem 
sie klar aufgenommen wurde, und die Losung mit dem gleichen Volumen 
Ather zur Isolierung etwa vorhandenen Phenylalaninesters durch­
geschiitte1t. Nach mehrmaligem Waschen des Athers mit Wasser wurde 
er im Vakuum verdunstet. Es hinterblieb 1 g Ester. Dieser wurde 
zur Verseifung mit Salzsaure behandelt und die Losung auf dem Wasser­
bade eingedunstet. Es hinterblieb ein brauner Sirup, der nicht kri­
stallisierte. Er wurde mit Wasser aufgenommen und die Salzsaure 
durch Silberoxyd entfemt. Eine Probe der so erhaltenen stark ein­
geengten Losung gab mit Schwefelsaure und iiberschiissigem Kalium­
bichromat erhitzt nicht den charakteristischen Geruch nach Phenyl­
acetaldehyd. Das Phenylalanin wird also in Ubereinstimmung mit 
den Ergebnissen der folgenden Abhandlung. da es auch in der durch 
Blei nicht fallbaren Fraktion unauffindbar ist, durch Ozon zerstort. 

Der Rest der Ester der vierten Fraktion wurde durch anderthalb­
stiindiges Erhitzen mit warm gesattigter Barythydratlosung verseift. 
Nach zweitagigem Stehen hatte sich eine kleine Menge von asparagin­
saurem Barium abgeschieden, das durch die aquivalente Menge Schwefel­
saure zerlegt wurde. An freier Saure konnten nur 0,06 g erhalten wer­
den. Aus der abfiltrierten Losung wurde der Baryt durch Schwefel­
saure entfemt und dieselbe auf ein kleines Volumen eingedampft. 
Nach Sattigung mit Salzsaure schieden sich daraus 2,2 g salzsaure 
Glutaminsaure abo Aus einem Teil des Salzes wurde durch Schiitteln 
der wasserigen LOsung mit Silberoxyd die Saure frei gemacht. Die 
Verbrennung derselben gab folgende Resultate: 

0,1210 g Sbst.: 0,1807 g CO2 , 0,0638 g H20. 

Berechnet fur CSHg04N: C = 40,81 %; H = 6,12% 
Gefunden: C = 40,73%; H = 5,85% 

Die salzsaure Mutterlauge wurde durch Silberoxyd von SaIzsaure 
befreit und zum Sirup eingedampft. Dieser kristallisierte beim Stehen 
im Eisschrank. Sein Gewicht betrug 1,2 g. Er war in Alkohol vollig 
unlo.slich und wurde von konz. Salzsaure leicht aufgenommen. Um 
etwa darin noch enthaItene Asparaginsaure zu gewinnen, wurde er in 
das Kupfersalz verwandelt. Aus der eingeengten KupfersalzlOsung 
kristallisierte kein schwer lOsliches Salz aus. Der regenerierte Korper 
zersetzte sich beim Erhitzen bei 162°. Er wurde zur Reinigung aus 
seiner wasserigen LOsung durch Alkohol gef1i.11t. Er schied sich daraus 
in amorpher Form aus und gab bei der Verbrennung folgende Resultate: 

0,1222 g Sbst.: 0,1761 g CO2 , 0,0743 g H20. - 0,1260 g Sbst.: U,5 ccm N 
bei 768 mm und 22°. 

C = 39,30%; H = 6,75%; N = 10,45%. 

Die Analyse gibt iiber die Natur der Substanz keine Aufscbliisse. 
40* 
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b) Regenerierung der nicht durch Bleiacetat fallbaren Spaltprodukte 
und ihre Zerlegung durch Kochen mit Salzsaure. 

Die nach dem schon beschriebenen Verfahren aus 200 g Casein 
erhaltene, nicht durch Bleiacetat fallbare Fraktion im Gewicht von 
77 g (Gewicht des Gesamtriickstandes 116 g, ab 39 g Natriumacetat, 
entsprechend 11 g Natrium) wurde in einem Liter konz. Salzsaure 
gelost und von dem sich ausscheidenden Kochsalz. abfiltriert. Die salz­
saure Losung roch etwas nach Chlor. Die weitere Verarbeitung erfolgte 
analog der des Bleikorpers. Das Gewicht des gewonnenen Salmiaks, 
der nur durch wenig Kochsalz verunreinigt war, betrug 12,7 g. Es 
wurden 1,6 g salzsaure Glutaminsaure erhalten. Fliichtige, nicht basi­
sche Substanzen und Glykokoll konnten nicht nachgewiesen werden. 
Es konnte aber die Anwesenheit von wenig Oxalsaure festgestellt 
werden. Die fraktionierte Destillation ergab bei einer Gesamtmenge 
von in Ather loslichen Estern von 40,9 g folgende Teile: 

1. Bei 15 mm Druck bis 60° = 1,9 g 
2. " 15 " 100 0 = 3,8" 
3. " 0,2 " " 105° = 12,9 " 
4. " 0,08" " 175° = 9,5" 
5. Riickstand = 12,8 " 

40,9 g 

Die erste Fraktion enthielt kein Glykokoll. Die Fraktionen 2 und 3 
wurden durch vierstiindiges Kochen mit Wasser verseift. Aus der 
Aminosaurelosung wurden Kristallfraktionen in folgenden Gewichten 
erhalten: 

1. 

2. 06 g Berechnet 

0,4 g) Fast reines 
Leudn. 

, fiir C6H 130 2N: 
C = 54,96% 

3. 0,6 g H = 9,92% 

4. 0,5 g 

5. 0,3 g 

6. 0,4 g 

F. r. Amino­
valeriansiiure. 

Berechnet 
fiir C5H l10 2N: 
C = 51,28% 
H = 9,40% 
N = 1l,95% 

7. 0,7 g} Alanin und 
unbekannte 

8. 1,0 g Siiuren. 

Gef. Fraktion I: C = 54,56%; H = 10,63% 
Subst.: 0,1134 g; CO2 : 0,2268 g; H 20: 0,1085 g 

Gef. Fraktion 3: C = 53,78%; H = 9,85% 
Subst.: 0,1202 g; CO2 : 0,2371 g; H20: 0,1066 g 

Gef. Fraktion 4: C = 52,53%; H = 10,09% 
Subst.: 0,1219 g; CO2 : 0,2348 g; H 20: 0,1100 g 

Gef. Fr. 5: C =50,79%; H =9,94%; N =12,19% 
Subst.: 0,1228 g; CO2 : 0,2287 g; H 20: 0,1099 g 
Subst.: 0,1l68 g; N: 12,3 ccm bei 754 mm u. 16° 

Gef. Fr. 8: C =38,88%; H =7,00%; N =1l,39% 
Subst.: 0,1209g; CO2 : 0,1719g; H 20: 0,0763g 
Subst.: 0,1316 g; N: ]3,4 ccm bei 762 mm u. 25°. 

9. 4,1 g in Alkohol loslich. 
8,6 g 
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Die erst en drei Fraktionen waren nach den Verbrennungen fast 
reines Leucin, wahrend 4 und 5 in der Hauptsache Aminovaleriansaure 
enthielten. 6, 7 und 8 wurden gemeinschaftlich analog den schon 
in A a gemachten Angaben in auBerst wenig Wasser gel6st und nach 
Abscheidung des in Wasser schwerer 16slichen Teils durch Fallung 
mit Alkohol fraktioniert. Es wurden dabei diese1ben Beobachtungen 
wie in A a gemacht. Die erste Fraktion enthielt noch viel Amino­
valeriansaure, wie die Verbrennung anzeigte. 

0,1199 g Sbst.: 0,2007 g CO2 , 0,0933 g H20. - 0,1389 g Sbst.: 15,2 ccm N 
bei 745 mm und 23°. 

Berechnet fiir C.Hl102N: C = 51,28%; H = 9,40%; N = 11,95% 
Gefunden: C = 45,65%; H = 8,64%; N = 12,09% 

Die Untersuchung der 10. in Alkohol16s1ichen Fraktion auf Prolin 
iiber die Kupfersalze ergab noch 1 g in Alkohol un16slicher Amino­
sauren. Der aus dem in Alkohol un16slichen Kupfersalze gewonnene 
in Alkoholl6sliche Teil der Sauren im Gewicht von 0,08 g wurde, da 
er den fiir Prolin angegebenen Zersetzungspunkt von 207 0 zeigte, ver­
brannt. Die Resultate waren 

0,0778 g Sbst.: 0,1327 g CO2 , 0,0560 g H20. 

Berechnet fiir CSHv02N: C = 52,18%; H = 7,83% 
Gefunden: C = 46,52%; H = 7,99% 

Ein Phenylhydantoin konnte aus dem Sirup, der das aktive Prolin 
hatte enthalten miissen, nicht gewonnen werden. 

Die vierte Esterfraktion, die keinen kristallisierten Korper aus­
schied, wurde ohne Ergebnis auf Phenylalanin gepriift. Der in Ather 
16s1iche Teil zeigte gegen Salzsaure das gleiche Verhalten wie die ent­
sprechende Gruppe in A a. Es konnten 0,08 g Asparaginsaure aus dem 
Bariumsalz isoliert werden. Ferner wurden 3,1 g salzsaure Glutamin­
saure erhalten. 

0,2031 g Sbst.: 0,1598 g AgCl. 

Berechnet fiir (\HlOO(NCl: Cl = 19,12% 
Gefunden: Cl = 19,23% 

Der schlieBlich verbleibende kristallinische Riickstand von 1,2 g 
gab kein schwer losliches Kupfersalz, war in Alkohol absolut unl6slich 
und wurde von konz. Salzsaure leicht aufgenommen. N ach der Fallung 
aus Wasser durch Alkohol ergab die Verbrennung 

0,1215g Sbst.: 0,1710g CO2 , 0,0748g H 20. - 0,1342g Sbst.: lOccm N 
bei 762 mm und 23°. 

C = 38,38%; H = 6,84%; N = 8,42% . 
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B. Untersuchung der durch komblnierte FaJIung mit Phosphorwolframsaure 
und Blelacetat erhaltenen Fraktionen. 

a) Spaltung der durch Phosphorwolframsaure und durch Bleiacetat £aU­
baren Fraktion durch Salzsaure. 

Die aus 300 g Casein gewonnene, durch Phosphorwolframsaure 
und Bleiacetat £allbare Fraktion von 70 g wurde nach ihrer Regene­
rierung wie in A a durch Kochen mit Salzsiiure zerlegt und dann ver­
estert. Fliichtige, nicht basische Sto££e wurden nicht gefunden. Oxal­
saure war in Spuren vorhanden. Die Isolierung der Ester wurde nach 
dem Verfahren von ,Emil Fischer!) durch Zugabe von Natronlauge 
und Kaliumcarbonatlosung zu der mit Ather iiberschichteten wasserigen 
Solution der salzsauren Ester bewirkt. Bei der Destillation unter ver­
mindertem Druck wurden £olgende Fraktionen erhalten: 

1. Bei 14 
2 ... 14 

mm Druck bis 60° = 4.4 g 

3. .. 0.18 .. 
4. .. 0.18 .. 
5. Ruckstand 

.. 100 0 = 1.5 .. 

.. 105 0 = 11.3 .. 

.. 190 0 = 8.0 .. 
8.5 .. 

33,7 g 

Die erste Fraktion enthielt keinen Glykokollester. Sie wurde mit 
zwei verseift und kristallisiert und hierbei ergaben sich folgende Teile: 

I Fast reine Amino­
valeriansiiure. 

1. 0,12 g Ber. fiir C5Hl10 2N: 
C = 51.28% 
H= 9.40% I Fast reines Alanin. 
Berechnet fur 

2. 0.3 g CaH702N: 
C = 40.45% 
H = 7.87% 

3. 0.08 g nicht kristallinisch. 

Gef. Fraktion 1: C = 48.76% 
H = 9.74% 

Substanz . 0,1221 g 
CO2 • • 0.2183 .. 
H 20 " " 0.1035 .. 

Gef. Fraktion 2: C = 40.48% 

Substanz 
CO2 

H 20 .. 

H = 8.09% 
.0.1210 g 
.0,1796 .. 
.0.0891 .. 

Das Produkt 2 verandert sich beim Erhitzen im Schmelzpunkt-
rohrchen bis 255 a nicht. Es diirfte daher hier reines Alanin vorliegen. 

Die dritte Esterfraktion wurde wie folgt zerlegt: 

1. 0.42 g) 
2. 0.30 g 

3. 0.30 g 
1.02 g 

Fast nur Leucin. 
Berechnet fUr 

C6H 130 2N: 
C = 54.96% 
H = 9.92% 

Gef. Fraktion 1: 

Substanz 
CO2 

H 20 .. 

C = 53,99% 
H = 10.33% 

.0,1248 g 

.0.2471 .. 

.0,1125 .. 

1) Vgl. Emil Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chenlle 33. 151 [1901]. 
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4. O .• 30 g IFast nur ~.minovalerian­
saure. 

Ber. fUr C5HllOllN: 
C = 51,28% 

5. 0.20 g H = 9.40% I Alanin und andere 
Siiuren. 

6. 0,80 g Ber. fUr C3H70iN: 
C = 40,45% 
H = 7.67% 

7. 2,90 g in Alkohol loslich. 

4.20 g 

Gef. Fraktion 4: C = 51.95% 
H = 9,74% 

Substanz . 0,1242 g 
CO2 .. . 0,2366 " 
H 20 .. ..0,1089 " 

Gef. Fraktion 6: C = 42.76% 

Substanz 
CO2 

H 20 .. 

H= 8,20% 
.0,1246 g 
.0.1954 " 
.0,0920 " 

Die ersten Kristallfraktionen bestanden wieder aus Leucin. die 
folgenden aus Aminovaleriansaure. Die Fraktion 6 verhielt sich wie 
die entsprechenden Gruppen in A a und A b. Bei der Prufung auf 
Prolin wurde aus der 7. Fraktion noch zusammen 0,6 g in Alkohol un10s­
liehe kristallinische Aminosauren erhalten, die aus Wasser mit Alkoho1 
gefallt folgende Analysenwerte ergaben: 

0.1262 g Sbst.: 0.1961 g CO2 , 0,0969 g H 20. 

Berechnet fUr Valeriansiiure, C.Hl102N: C = 51.28%; H = 9,40% 
Berechnet fiir Alanin, C3H70l!N: C = 40,45%; H = 7,87% 
Gefunden: C = 42,380 .;); H = 8,53% 

Naeh zweimaliger Reinigung uber das Kupfersalz wurde der Teil, 
welcher das aktive Prolin hatte enthalten mussen, naeh langem Trocknen 
im Vakuumexsiccator uber Schwefelsaure verbrannt. 

0.1396 g Sbst.: 0,2334 g CO2, 0,1014 g H20. 

Berechnet fUr Ci H g0 2N: C = 52.10; H = 7,82% 
Gefunden: C = 45,59%; H = 8,07% 

Das Phenylhydantoin konnte aus ihm nicht erhalten werden. Das 
unlosliche Kupfersalz hatte nur 0,05 g alkohollosliche Substanz er­
geben. 

Die vierte Esterfraktion, die keinen kristallisierenden Korper ent-. 
hielt, wurde ergebnislos auf Phenylalanin durch Ausschutteln mit Ather 
untersucht. Aus dem schwer losliehen Bariumsalz wurden 0,7 g Aspara­
ginsaure erhalten. An Glutaminsaure wurden 1,7 g isoliert. 

0.1204 g Sbst.: 0,1789 g CO2 , 0,0704 g H 20. 

Berechnet fUr CSH904N: C = 40,81%; H = 6,28% 
Gefunden: C = 40,52%; H = 6,49% 

Der Rest wurde mit einer atherischen Losung von ,8-Naphthalin' 
sulfosaure unter Zugabe von N atronlauge 6 Stunden gesehuttelt. Beim 
Ansauern fie! ein 01 aus, das nieht zum Kristallisieren gebraeht werden 
konnte. 
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b) Zerlegung der durch Phosphorwolframsaure, nicht aber durch Blei­
acetat fiillbaren Fraktion durch Salzsaure. 

Die aus 300 g erhaltene Fraktion wurde analog den anderen ge­
spalten und verestert. Die Ester wurden nach dem Verfahren von 
Emil Fischer in Freiheit gesetzt. Bei der Destillation wurden er­
halten: L Bei 14 lUlU Druck bis 60 0 = 0,6 g 

2. " 14 " 100° = 1,1 " 
3. " 0,1" " 1050 = 2,9 " 
4. " 0,1" " 1800 = 1,1 " 
5. Ruckstand = 2,2 " 

7,9 g 

Die Probe auf Glykokoll fiel negativ aus. Die Fraktionen 1-3 
wurden gemeinschaftlich verarbeitet: 

1. 0,3 g I Fast .~ur Leucin. Gef. Frakt.l: C = 54,13%; H = 9,75%. 
Ber. fur CSH 130 2N: Substanz: 0,1227 g 

C = 54,96% CO2 : 0,2434 g; H 20: 0,1078 g 
2. 0,2 g H = 9,92% 
3. 0,3 g }Fast nur ~rninova1erian­

saure. 
Ber. fiir C$HUOiN: 

C = 51,28% 
H = 9,40% 

4. 0,3 g N = 1l,95% 

{ 

Alanin und andere 
Siiuren. 

5. 0,4 g Ber. fur C3H70 2N: 
C = 40,45% 
H = 7,87% 

6. 1,3 g in Alkohol 16slich. 
2,8 g 

Gef. Fraktion 3: 
C = 51,74%; H = 9,62%; N = 11,10% 

Substanz: 0,1208 g 
CO2 : 0,2292 g; H 20: 0,1046 g 

Substanz: 0,1481 g 
N = 14,5 cern bei 753 lUlU und 20° 

C = 44,27%; H = 6,08% 
Substanz: 0,1242 g 

CO2 : 0,2016 g; H 20: 0,0680 g 

Die ersten Fraktionen enthielten wieder Leucin und Aminovalerian­
saure. Die letzte kristallinische Fraktion konnte wegen der nur vor­
handenen geringen Menge nicht genauer untersucht werden. Die sechste 
Fraktion ergab noch 0,3 g in Alkohol unlosliche Substanz. Die das 
eventuell inaktive Prolin 'enthaltende Menge war nicht wagbar. Ein 
Phenylhydantoin konnte nicht erhalten werden. 

Die vierte Esterfraktion gab 0,3 g einer kristallinischen Substanz. 
Sie wurde in Wasser aufgenommen und die LOsung mit Salzsaure 
gesattigt. Es schied sich alsdann 0,1 g salzsaure Glutaminsaure abo 

c) Zerlegung der durch Phosphorwolframsaure und Bleiacetat nicht 
fiillbaren Fraktion durch Salzsaure. 

Eine 475 g Casein entsprechende Menge wurde, wie fruher an­
gegeben. verestert. Die Ester wurden nach dem Verfahren von Fischer 
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in Freiheit gesetzt. Bei der Destillation wurden folgende Fraktionen 
erhalten: 

1. Bei 14 mm Druck bis 60 0 = 2,0 g 
2. " 14 " 100 0 = 3,2 " 
3. " 0,1" " 105 0 = 5,5 , 
4. " 0,1" " 190 0 = 6,6 " 
5. Riickstand = 8,0 " 

25,3 g 

Die erste Fraktion, die keinen Glykokollester enthielt, wurde ge~ 
meinschaftlich mit der zweiten verarbeitet. 

l. 0,15 g Wenig Leucin, 
sonst Amin~ 
valeriansiiure. 

Ber. fiir CeH130 2N: 
2. 0,23 g C = 54,96% 

H = 9,92% 
Ber. filr C5Hll0 2N: 

C = 51,28% 
3. 0,40 g H = 9,40% I Alanin und andere 

Siiuren. 
4. 0,70 g Ber. iiir CaH702N: 

C=40,45% 
H = 7,87% 

5. 0,06 g Riickstand. 
1,54 g 

Gef. Fraktion 1: 
C = 53,65%; H = 9,92% 

Substanz: 0,1223 g 
CO2: 0,2406 ; H20: 0,1092 g 

Gef. Fraktion 2: 
C = 53,24%; H = 9,86% 

Substanz: 0,1212 g 
COt: 0,2366 g; H 20: 0.1076 g 

Gef. Fraktion 4: 
C = 41,45%; H = 8,00% 

Substanz: 0.1219 g 
CO2 :' 0,1853 g; H 20: 0,0878 g 

Es lag hier nach den Analysen wenig Leucin neben Aminovalerian­
saure vor. Die vierte Kristallfraktion enthie1t nach ihrem Verhalten 
im Schmelzpunktrohrchen nicht nur Aminovaleriansaure und Alanin, 
sondern auch die in A a beschriebene, sich bei 216 0 zersetzende 
Substanz: 

Die dritte Esterfraktion gab folgende Teile: 

1. 0,2 g I Fast reine ",:~novalerian­
saure. 

Ber. fiir C6H l10 2N: 
C = 51,28% 

2. 0,12 g H = 9,40% 

I Alanin und andere 
sauren. 

3. 0,62 g Ber. fiir CaH 70 2N: 
C = 40,45% 
H = 7,87% 

4. 2,2 g in Alkohol loslich. 

3,14 g 

Gef. Fraktion 1: 
C = 51,93%; H = 9,79% 

Substanz: 0,1231 g 
CO2 : 0,2344 g; H 20: 0,1084 g 

Gef. Frakt. 2: C = 50,78% ; H = 8,82% 
Substanz: 0,1224 g 

CO2 : 0,2279 g; H 20: 0,097l g 

Gef. Fraktion 3: 
C = 39,89%; H = 6,89% 

Substanz: 0,1225 g 
CO2 : 0,1792 g; H 20: 0,0760 g 
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Auffillig war, daB Leucin fast nicht vorhanden war. Der nicht 
durch Phosphorwolframsaure und Bleiacetat faJ.lbare Teil der aus dem 
Casein durch Behandlung mit Ozon erhaltenen Spaltstiicke scheint 
demnach nicht oder nur wenig Leucin zu besitzen. Aus der vierten 
Fraktion wurden noch 0,8 g in Alkohol unlosliche Aminosauren ge­
wonnen. Prolin war wieder nicht nachweisbar. 

Der in Ather losliche Teil von 0,6 g der vierten Esterfraktion 
enthielt kein Phenylalanin. Es wurden iiber das Bariumsalz 0,07 g 
Asparaginsaure erhalten. Weiter wurden 1,6g Glutaminsaure gewonnen. 

0,1234 g Sbst.: 0,1838 g CO2 , 0,0723 g H 20. 

Berechnet fiir CSH904N: C = 40,81%; H = 6,2% 
Gefunden: C = 40,62%; H = 6,51% 

Der Rest wurde wie in B a mit p-Naphthalinsu1fosaurechlorid 
behande1t. Ein kristallinisches Derivat konnte nicht erhalten werden. 

Untersuchung der in Ather nicht loslichen Ester des Blei­
korpers und des Destilla tionsriickstandes auf Diamino­

sa uren. 
Die Menge der nicht in Ather loslichen Ester des Bleikorpers 

wurden gemeinsam mit dem Destillationsriickstand in Wasser gelost, 
von geringen Quantitaten Silberchlorid abfiltriert, mit Schwefelsaure 
angesauert und durch vierstiindiges Kochen verseift. Zur Isolation 
der drei Diaminosauren wurde die Losung nach den Angaben von 
KosseP) verarbeitet. Es wurden an den betreffenden Stellen gefunden: 

I. 0,6 g Argininnitrat. Die Silberbestimmung seines Silbersalzes 
ergab bei 0,1860 g Substanz 0,0489 g Silber. 

Berechnet: 26,53% Ag 
Gefunden: 26,29% Ag 

II. 0,4 g Histidinchlorid. 
III. 0,6 g Lysinpikrat. 
Die beiden letzten Korper konnten bei der nur geringen vor­

handenen Menge nicht weiter wie durch ihre Fallungsreaktionen iden­
tifiziert werden. 

Tabellarische ttbersicht fiber die nach dem Esterverfahren erhaltenen Resultate. 

1. Fraktionierung durch direkte Fallung mit Bleiacetat. 

Angewendete Menge: 200 g Casein. 

Bleifiillung. Filtrat der Bleifiillung. 

Regenerierte Substanz . . . . 80 g Regenerierte Substanz . 77 g 
Gewicht der Ester . . . . . . 45,3" Gewicht der Ester . . . . . . 40,9 " 

1) Vgl. A. Kossel, loco cit. 
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Fraktionen. 

I. 15 mm bis 60 0 

2. 15 ,,100° 
3. 0,2" ,,105 0 

4. 0,1" " IS5° 
5. Riickstand 

= 2,2 g 
= 2,2" 
= 11,5 " 
= 10,3" 
= 19.1 " 

45,3 g 

Krista1lfraktionen der Amino­
sauren aus den Esterfraktionen 

2 und 3: 

2.0,6 " 
1. 0,5 g) 
3. 0,4" Fast reines Leucin. 
4.0,5 " 
5. 0,4 " 
6. 0,4 " } Fast reine Aminovalerian-
7. 0,3 " saure. 
S. 0,6 " } Alanin und nicht 
9. 1,0" charakteristische Sauren. 

10. 2,S " in Alkohol 10slich 
7,5 g (spater unlOslich 0,6 g). 

Esterfraktion 4. 
Krist. Ester. . . . . . . . . 0,25 g 
AtherlOsliche Ester. . . . . . 1,0 " 

Aus den atherunlOslichen Estern ge-
wonnene Aminosauren: 

Asparaginsaure ..... .0,06 g 
Glutaminsaure . . . . . . . . 1,8 " 
Nicht identifizierte Sauren . . 1.2 " 

--3,06 g 

Fraktionen. 

1. 15 
2. 15 

mm bis 60° 

" 1000 

" 105° 
" 175 0 

3. 0,2 " 
4. 0,08" 
5. Riickstand 

= 1,9 g 
= 3,S ,: 
= 12,9 " 
= 9,5" 
= 12,8 " 
~-g 

Kristallfraktionen der Amino­
siiuren aus den Esterfraktionen 

2 und 3: 

1. 0,4 g} 
2. 0,6" Fast reines Leucin. 
3.0,6 " 
4. 0,5 " } Fast reine Aminovaleriall-
5. 0,3 " siiure. 

~: ~:~ :: } Alanin und nicht 
charakteristische Siiuren. 

8. 1.0 " 
9. 4,1" in Alkohol 10slich 

(spiiter unlOslich 1.0 g). 
8,6 g 

Esterfraktioll 4. 
Krist. Ester . . . . . . . 
XtherlOsliche Ester. . . . 

-g 
O,S" 

Aus den iitherunlOslichen Estern ge-
wonnene Aminosiiuren: 

Asparaginsiiure ..... . O,OS g 
Glutaminsaure . . . . . . . . 2,5 " 
Nicht identifizierte Siiuren . . 1,2 " 

'-3,OOg 
Direkt gew. Glutaminsaure 
Ammoniak gew. a1s NH4C1 

1,6 g Direkt gew. Glutaminsiiure 1,6 g 
4,0 " . 1,6" Ammoniak gew. a1s NH4C1 

2. Kombinierte Fiillung mit Phosphorwolframsiiure und 
Bleiaceta t. 

Angewendete Menge: 475 g Casein. 

Phosphorwolfra msa ureniederschlag. 
(Von dem Niederschlage wurde nur ein 300 g Casein 
entsprechender Teil bis zu den Aminosauren weiter 

verarbeitet.) 

Regenerierte Substanz 
Estermenge . . . . . 

Fall ung der regenerierten 
Substanz mit Bleiacetat. 

Bleinieder. Filtrat yom Blei-
schlag 

70 g 
33.7 " 

niederschlag 
unbest. 

7,9 g 

Filtrat yom 
Phosphor­

wolframsaure­
niederschlag. 

(Keine Fallung 
mit Bleiacetat.) 

unbest. 
25,3 g 
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1. 14 mm bis 60 0 • 

2. 14 It ,,1000 

3. 0,1.. ,,105 0 

4. 0,1.. .. 195 0 

5. Riickstand . . . 

Bleiniedersehlag 

Esterfraktion: 1 u.2 

1. 0,12 {F. n .. A~no­
g valenansaure 

'2. 0,3 .. Alanin 
3. 0,08 .. n. krist. 

0,5 g 

Esterfraktion 3: 

1. 0,4 g} Fast reines 
2. 0,3 " Leucin 
a. o,a" 4 oa {F. r. Amino-

. , " valeriansaure 

5 0 2 } 
Alanin u. and. 

. , " nieht eharakt. 
6.0,8.. SM auren 

{
In Alkohol 

7. 2,9" 10slieh (spater 
unlOs1. 0,65 g) 

-~--

5,2 g 

Esterfraktion: 
Davon atherlOslieh . 
Aus dem Ather schwer 10s­

liehe Aminosauren: 
Asparaginsaure. 
Glutaminsaure. . . . 

Fraktionen Fraktionen Fraktionen 

4,4 g 
1,5 " 

11,3 .. 
8,0 .. 
8,5 " 

aa,7 g 

Filtrat yom Blei. 
niederschlag 

1 bis a 
1. 0,3 g} Fast reines 
2. 0,2 " Leucin 
3. 0,3 " 

0,6 g 
1,1 It 

2,9 .. 
1,1 .. 
2,2 " 
7,9 g 

4 0 3 {F. r. Amino­
. • .. valeriansaure 

{ 
Alanin u. and. 

5. 0,4" nieht charakt. 
Sauren 

{
In Alkohol 

6. 1,3.. loslich (spiiter 
unlOs1. 0,3g) 

-~--..:. 
2,8 g 

2,0 g 
a,2 " 
5,5 " 
6,6 .. 
8,0 .. 

25,a g 

Filtrat yom 
Phosphorwolfram­
saureniederschlag 

1 und 2 

1. 0,15 g}wenig Leucin 
2 0 23 sonst F. r. 

. , " Amino-
3. 0,40" al' .. v enansaure 

4. 0,70 ,,{Alanin ~. an­
dere Sauren 

5. 0,06 " nieht krist. 
I,M g 

3 

1. 0 2 } Fast .reine 
, g Ammo-

2. 0,1" al' .. v enansaure 

{ 
Alanin u. and. 

3. 0,6" nicht charakt. 
Sauren 

{
In Alkohol 

4. 2,2" 10slieh (spater 
unlosl. 0,8 g) 

3,1 g 

4 

0,8 g 
4 4 

0,07 .. 
1,7 " 0,1 g 

0,6 g 

0,07 " 
1,6 " 

Zusammenfassung der Resultate. 

I. In der Arbeit wurde angestrebt, aus dem Gemenge der durch 
die Ozonisation des Caseins in alkalischer LOsung erhaltenen Spalt­
stucke 

a) durch Abscheidung der Keto- oder Aldehydgruppen enthal­
tenden Korper a1s Phenylhydrazinderivate, 

b) durch Fallung mit Bleiacetat und fraktionierte Fallung der aus 
dem BleiniederscWage regenerierten Substanz mit Alkohol, 
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c) durch kombinierte Behandlung mit Phosphorwolframsaure und 
Bleiacetat, 
zu chemisch einheitlichen groBeren Abbauprodukten des Caseins zu 
gelangen. Die Versuche zeigten zwar, daB die Oxydation des Proteids 
wahrscheinlich stets in dem gleichen Sinne vor sich geht, allein chemisch 
einheitliche Korper konnten nicht isoliert werden. 

2. Das Gemisch der durch die Ozonisation erhaltenen Spaltkorper 
wurde 

a) durch direkte Fatlung mit Bleiacetat, 
b) durch sukzessive Behandlung mit Phosphorwolframsaure und 

Bleiacetat 
in 2 beztiglich 3 Fraktionen geschieden und diese zur Untersuchung 
auf die in ihnen enthaltenen Aminosauren durch Kochen mit konz. 
Salzsaure gespalten. Aus den Reaktionsmassen wurden die Amino­
sauren nach dem von Emil Fischer l ) ausgearbeiteten Esterverfahren 
isoliert. 

Die auf diese Weise gewonnenen Resultate sind in den Tabellen 
am SchluB des experimentellen Teils zusammengestellt. Sie zeigen, 
daB die einzelnen Fraktionen in bezug auf ihren Gehalt an Aminosauren 
wenig voneinander abweichen, au13er daB der durch Phosphorwolfram­
saure nicht fallbare Teil wenig oder kein Leucin enthalt. 

Es dtirfte aussichtsreich sein, die am Casein gemachten Erfahrungen 
bei der Ozonisation anderer einfacherer Proteide wie die des Seiden­
fibroins anzuwenden. Auch die direkte Saurespaltung der durch die 
Oxydation mit Ozon erhaltenen Spaltprodukte wtirde Erfolg versprechen. 
Die genauere Untersuchung der Ester und der daraus regenerierten 
Aminosauren dtirfte vielleicht zu noch unbekannten Spaltstticken fiihren, 
die tiber die Angriffspunkte des Ozons und damit tiber neue Atom­
komplexverkntipfungen im EiweiB Aufschlu13 geben konnten. 

1) Vgl. loco cit. 
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94. C. Harries und K. Langheld: Cber das Verhalten der EiweiB­
spaltprodukte und einiger Zuckerarten gegen Ozon. 

Aus Clem Chemischen lnstitut der Universitiit Kiel. 
Zeitschrift fiir physiologische Chemie 51, 373 (1907). 

(Der Redaktion zugegangen am 19. Miirz 1907.) 

Die Erfahrungen, die wir bei der Untersuchung des Caseins machten, 
fiihrten uns dazu, das Verhalten der Aminosauren selbst gegen Ozon 
eingehend zu studieren. Dabei hat sich herausgestellt, wie wir es auch 
nicht anders erwarteten, da13 die fetten Aminosauren einschlieI3lich des 
Serins, von Ozon nicht verandert werden. Denn der eine von uns und 
Reichard l ) haben fruher gezeigt, daI3 sogar der Aminoacetaldehyd 
gegen ozonisierten Sauerstoff relativ bestandig ist. Auch Asparagin, 
das wir auf das Verhalten seiner Saureamidgruppe bin priiften, und 
Guanidin, das an Stelle des uns nicht zuganglichen Arginins unter­
sucht wurde, werden nur wenig von Ozon angegriffen. 

Dagegen werden die aromatischen EiweiI3spaltprodukte, wie Phenyl­
alanin, Tyrosin und Tryptophan, unter Zerstorung des Phenylkems 
und Bildung reduzierender Substanzen weitgehend verandert. Es ist 
uns bis jetzt noch nicht ge1ungen, den Spaltungsvorgang aufzuklaren. 
Die Wirkung des Ozons ist von der Reaktion der LOsung abhangig, 
am starksten in alkalischer und am schwachsten in saurer LOsung. 

Die drei Diaminosauren wie die a-Pyrrolidincarbonsaure haben 
wir wegen ihrer schwierigen Darstellung nicht naher untersucht. N ach 
den Resultaten der vorliegenden Arbeit und den friiheren Erfahrungen 
mit Ozon diirften diese Aminosauren vielleicht mit Ausnahme des 
Histidins, von ozonisiertem Sauerstoff nicht angegriffen werden. 

Im AnschluI3 bieran ist auch noch das Verhalten einiger Zucker­
arten untersucht worden. Die Einwirkung des Ozons auf d-Glucose ist 
sehr gering. Mannit wird in Mannose und Fructose ubergefiihrt, wie 
es in ahnlicher Weise Emil Fischer und Josef Hirschberger2) bei 

1) Vgl. C. Harries u. Paul Reichard, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell­
schaft 31, 612 [1904]. 

2) Vgl. Emil Fischer u. Josef Hirschberger, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft ~I, 1805 [1888]. 
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der Oxydation des genannten Alkohols mit Salpetersaure beobachteten. 
Dulcit liefert bei der Ozonisation wahrscheinlich Galaktose. 

SchlieBlich mochten wir darauf hinweisen, daB bei den vorliegenden 
Versuchen die Einleitungsdauer des ozonisierten Sauerstoffs weit iiber 
die bisher iiblichen Zeiten ausgedehnt wurde, urn zu einwandfreien 
Resultaten zu kommen. 

ExperimenteUer Teil. 

I. OzoJdsaUon der feHen ElwelBspaitprodukte. 

A. Glykokoll, Alanill und Leucin. 

Zu der Untersuchung wurden die synthetisch gewonnenen racemi­
schen Modifikationen des Glykokolls, Alanin und Leucin benutzt. In 
allen Fallen wurde je I g des zu priifenden Korpers 

1. in wasseriger neutraler LOsung, 
2. unter Zusatz einer aquimolekularen Menge von Normalsalz­

saure und 
3. einer aquimolekularen Menge von Normalnatronlauge 

8 Stunden lang ozonisiert, wobei die Gesamtfiiissigkeitsmenge stets 
20 cern betrug. Nach der Ozonisation zeigten die Losungen ein gegen 
vorher unverandertes Verhalten, auBer daB sie geringe Spuren von 
Salpetersaure enthielten, die sich leicht durch Ferrosulfat und konz. 
Schwefelsaure nachweisen lieBen. Sie wurden nach genauer Neutrali­
sation der eventuell zugegebenen Salzsaure oder N atronlauge im Vakuum 
eingedunstet und der Riickstand in geeigneter Weise umkristallisiert. 
Es konnten regelmaBig 0,6-0,7 g wieder erhalten werden. Die Identitat 
der zuriickgewonnenen Substanzen mit den Ausgangskorpern wurde 
durch Vergleich ihres Verhaltens beim Erhitzen im Schmelzpunkt­
r6hrchen wie ihrer Loslichkeitsverhaltnisse festgestellt. 

AuBer den schon erwahnten geringen Spuren von Salpetersaure 
waren keine Oxydationsprodukte nachweisbar. Phellylhydrazinderivate 
konnten in keinem Fall erhalten werden. 

Bei der Ozonisation einer Aufschwemmung von Leucin in Wasser 
wurde gegen SchluB der Ozonbehandlung eine merkliche Abnahme des 
unge16sten Leucins beobachtet. Nach dem Eindunsten zeigte der Riick­
stand eine gesteigerte L6slichkeit in Alkohol. Aus der alkoholischen 
LOsung fiel aber nach langerem Stehen unverandertes Leucin wieder 
aus, das vielleicht durch die geringen Mengen der gebildeten Salpeter­
saure zunachst gelost gehalten wurde. 

Eine wesentliche Einwirkung des Ozons auf Glykokoll, Alanin oder 
Leucin konnte demnach nicht festgestellt werden. 
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B. Serino 

Das Serin wurde nach dem Verfahren von Cramer!) dargestellt. 
Die Ausbeute betrug im Durchschnitt 4,5-5 g Serin aus 100 g Sericin. 
Der so gewonnenen Substanz, die in allen Fallen optisch-inaktiv war, 
haften hartnackig geringe Spuren von Tyrosin an, die leicht zu Trug­
schliissen uber das Verhalten des Serins gegen Ozon fUhren konnen. 
Um fUr die Ozonisation ein absolut tyrosinfreies Produkt zu erhalten, 
wurde das Rohserin, das nach der Elementaranalyse nahezu rein war, 
in der 30fachen Menge kalten Wassers ge16st, filtriert und durch Ein­
dampfen wieder zum Auskristallisieren gebracht. Dieser Reinigungs­
proze£l wurde noch dreimal wiederholt. Erst dann versagte die Probe 
mit Millonschem Reagens. Die so erhaltene Substanz wurde unter 
den gleichen Bedingungen wie die einfachen Monoaminosauren mit 
Ozon behandelt. Die ozonisierten LOsungen reduzierten undeutlich 
Fehlingsche L6sung in der Warme und zeigten die Salpetersaure­
reaktion. Sie waren frei von OxaIsaure. Ein Phenylhydrazinderivat 
konnte au£ler in Spuren weder in der Kalte noch in der Warme erhalten 
werden. Bleiacetat, basische Bleiacetat- oder Barythydrat16sung ver­
ursachten keine Fallung, die bei Anwesenheit von Glycerinsaure, Amino­
malonsaure oder verwandter Stoffe hatte eintreten mussen. Nach 
Neutralisation der eventuell zugefUgten Salzsaure oder Natronlauge 
konnte stets das Serin durch Eindunsten und Umkristallisieren wieder 
rein erhalten werden. Es wurde durch sein in kaltem Alkohol schwer 
16sliches f,J-Naphthalinsulfosaurederivat vom Schmp. 210 0 identifiziert. 

C. Asparagin- und Glutaminsaure. 

Die racemischen Formen der Asparagin- und Glutaminsaure wurden 
in gleicher Weise wie die Monoaminosauren untersucht. Es wurde nur 
der Zusatz der Normalnatronlauge auf die doppeltmolekulare Menge 
gesteigert. Auch hier konnte das Auftreten kleiner Mengen von Sal­
petersaure beobachtet werden. Durch Eindunstung der LOsungen im 
Vakuum und Umkristallisieren aus Wasser konnten stets 0,7 g der 
angewandten Substanz zuruckerhalten werden. Die Glutaminsaure 
wurde noch durch ihr in konz. Salzsaure un16sliches salzsaures Salz 
identifiziert. Weitere Einwirkungsprodukte konnten nicht isoliert 
werden. 

D. Asparagin. 

In neutraler LOsung war eine Einwirkung des Ozons nicht nach­
weisbar. Durch Eindampfen im Vakuum konnte der Korper quanti­
tativ zuruckerhalten werden. Seine Identitat wurde durch den un-

1) Vgl. Cramer, Journ. f. prakt. Chemie [1] 96, 76 [1865]. 
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veranderten Zersetzungspunkt von 214 0 festgestellt. Ebensowenig wurde 
das Asparagin in salzsaurer Lasung angegriffen. Nach dern Entfernen 
der Salzsaure durch Silbersulfat und der Schwefelsaure durch Baryt 
konnten 0,9 g von 1 g Ausgangssubstanz durch Eindarnpfen wieder 
gewonnen werden. 

In alkalischer Iiisung wird bei der Ozonisation wahrscheinlich 
etwas Asparaginsaure gebildet. Jedenfalls entsteht beirn Versetzen 
der oxydierten Fliissigkeit mit Barythydrat alsbald ein geringer Nieder­
schlag, der als das schwerlosliche Bariurnsalz der inaktiven Asparagin­
saure anzusprechen sein diirfte. Urn einen Einblick iiber die quanti­
tative Seite des Vorgangs zu gewinnen, wurden 0,78 g Asparagin in 
20 ccrn Hp unter Zusatz der aquivalenten Menge Korrnalnatronlauge 
gelost und 10 Stunden lang oxydiert. Die Fliissigkeit wurde alsdann 
irn Vakuurn eingedunstet und der Riickstand 5 Stunden lang mit 
konz. Salzsaure zur Aufspaltung des noch vorhandenen Asparagins 
gekocht. Zu der Reaktionsrnasse wurde alsdann iiberschiissige Natron­
lauge gegeben und das freie Arnrnoniak in l/lO-Norrnalschwefelsaure 
durch Kochen iibergetrieben. Es waren 75 ccrn 1/1O-Nonnal-H2S04 vor~ 

gelegt, nicht neutralisiert wurden 21,6 ccrn, rnithin verbraucht 53,4 ccrn. 
Theoretisch werden 61,4 ccrn verlangt. Es wurden also nur ca. 13% 
des Asparagins durch die Ozonisation zerstort, was bei der sehr langen 
Oxydationsdauer nicht als bedeutend bezeichnet werden kann. 

E. Guanidin. 

I g Guanidinchlorhydrat wurde in 30 ccrn Wasser gelast 8 Stunden 
lang ozonisiert. Die Fliissigkeit zeigte nach der Unterbrechung des 
Ozonstrorns die gleichen Eigenschaften wie vorher, auch Salpetersaure 
war nicht nachweisbar. Beirn Eindarnpfen irn Vakuurn hinterblieb 
ein kristallinischer Riickstand irn Gewicht von 0,9 g, der nach den 
Iiislichkeitsverh1iltnissen unverandertes Guanidinchlorhydrat war. Er 
wurde in Wasser gelost, mit Silbernitrat versetzt und das Chlorsilber 
abfiltriert. Das Filtrat gab mit Mercurinitratlosung keinen Nieder­
schlag, was die Abwesenheit von Harnstoff dartut. Der Nachweis von 
Harnstoff neben salzsaurern Guanidin durch Mercurinitrat nach vor­
aufgehender Fallung der Salzsaure durch Silbernitrat (nicht Silberoxyd) 
wurde durch verschiedene blinde Versuche als ernpfindlich und ein­
deutig bestatigt. 

I g salzsaures Guanidin wurde unter Zusatz der 11/2fachen Menge 
Norrnalnatronlauge bei gleichen Bedingungen wie vorher untersucht. 
Die oxydierte Lasung zeigte die Salpetersaurereaktion. Die Losungen 
wurden nach Zugabe iiberschiissiger Salzsaure unter verrnindertern 
Druck eingedarnpft, mit abs. Alkohol ausgezogen und die alkoholische 

Harries, untersuchungen. 41 
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LOsung eingedunstet. Die zuriickbleibende weiJ3e, kristallinische Masse 
wurde in der oben angegebenen Weise auf Harnstoff untersucht. Es 
konnte nur die Bildung kleiner Mengen dieser Substanz auf diese Weise 
dargetan werden. Die Stickstoffdoppelbindung ist demnach gegen 
Ozon sehr besUindig. 

Dieser Befund wie die Auffindung des Arginins unter den Abbau­
produkten des durch Ozon gespaltenen Caseins diirfte auf die Bestandig­
keit dieser Diaminosaure gegen Ozon schlie.f3en lassen. 

II. Ozonlsatlon der aromatlsehen SpaUprodukte. 

A. Phenylalanin. 

Das Phenylalanin wurde nach dem Verfahren von Emil Fischer!) 
aus Benzylmalonsaure dargestellt. Es wurde als salzsaures Salz, N atrium­
salz und in wasseriger Aufschlammung ozonisiert. Die alkalische und 
neutrale L6sung farbte sich dabei alsbald unter starker Nebe1bildung 
dunkelbraun, wahrend die saure wasserklar blieb. Die Oxydationsdauer 
betrug in allen Fallen bei 1 g angewendeter Substanz 8 Stunden. Erst 
nach so langer Einwirkung des Ozons verlor die L6sung des Natrium­
salzes ihre Braunfarbung. Die oxydierten Fliissigkeiten wurden beim 
Stehen aIle bald dunkelbraun, reduzierten ammoniakalische SilberI6sung 
direkt und Fehlingsche LOsung in der Warme. Oxalsaure konnte in 
keinem FaIle gefunden werden. Salpetersaure war in Spuren vorhanden. 
Die L6sungen gaben mit Barythydrat, Bleiacetat und basischem Blei­
acetat Fiillungen. Aus der sauren L6sung war die Salzsaure vor diesen 
Proben durch Silberoxyd entfernt worden. Beim Eindampfen der 
L6sungen im Vakuum hinterblieben dunkle, braune Substanzen, aus 
denen einheitliche K6rper nicht zu gewinnen waren. Bei Zusatz von 
essigsaurem Phenylhydrazin zu den L6sungen schied sich in der Katte 
ein osazonartiges Produkt aus, das in allen bekannten L6sungsmitteln 
au.f3er Eisessig, der es zersetzte, schwer l6slich war. Es wurde auch von 
verdiinnter Natronlauge gel6st und durch Sauren wieder abgeschieden. 
Da es nicht umkristallisiert werden konnte, waren einwandfreie Ana­
lysen nicht zu erhalten. Der Zersetzungspunkt lag zwischen 175 und 200°. 

B. Tyrosin. 

Das Tyrosin wurde anfanglich als Nebenprodukt bei der Darstellung 
des Serins in ciner Ausbeute von 4% berechnet auf das angewandte 
Sericin, gewonnen. Spater wurde es durch Zerlegung des Seidenfibroins 

1) Vgl. Emil Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 3062 
(1904]. 
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mit 25proz. Schwefelsaure dargestellt. In diesem FaIle ergaben 100 g 
Ausgangsmaterial ca. 8 g Tyrosin. Zur Priifung seines Verhaltens gegen 
Ozon wurde der Korper in wasseriger LOsung unter Zusatz von 

1. der aquimolekularen Menge von Normalsalzsaure, 
2. der aquimolekularen Menge von Normalnatronlauge, 
3. der doppeltmolekularen Menge Normalnatronlauge 

bei 40 cem Gesamtfliissigkeit pro Gramm ozonisiert. Die salzsaure 
Fliissigkeit zeigt wahrend des Einleitens auJ3er dem allmahlichen Ver­
schwinden des zunachst unvollstandig gelosten Tyrosins keine Ver­
anderung. Dagegen farben sich die alkalischen LOsungen sofort unter 
starker Nebelbildung dunkelbraun. 1st in der reagierenden Masse nur 
die aquimolekulare Menge Natronlauge vorhanden, verschwindet die 
Braunfarbung nach kurzer Zeit unter gleichzeitigem Aufhoren der 
Nebel. Bei Anwesenheit der doppeltmolekularen Quantitat Lauge wird 
die Fliissigkeit erst nach vie1stiindigem Einwirken des Ozons (8 Stuuden 
bei Oxydierung von 1 g) wieder klar und farblos. Hier auJ3ert sich auch 
die oxydierende Wirkung des Ozons am starksten, denn nur unter 
diesen Bedingungen entstehen bei der Ozonisation betrachtliehe Mengen 
von Oxalsaure (0,2 g pro 1 g Tyrosin), die sonst nur in kleinsten Quan­
titaten gebildet wird. 1m iibrigen zeigen die versehiedenen Losungen 
gleiches Verhalten und dieselben Reaktionen. Sie geben nicht mehr 
die Millonsche Probe, farben sich nach der Unterbrechung der Ozoni­
sation aIle bald braun, reduzieren ammoniakalische Silbernitratlosung 
direkt und Fehlingsche Losung in der Warme. Sie geben mit Baryt­
hydrat-, Bleiacetat- und basischer Bleiaeetatlosung Fii.llungen, von 
denen die letztere aIle vorhandenen Spaltprodukte niederschlagt. Aus 
der sauren Losung war vor diesen Proben die Salzsaure durch Silber­
oxyd entfernt worden. Beiin Eindunsten der Losungen nach vorher­
gehender Neutralisation der zugesetzten Salzsaure oder Natronlauge 
hinterblieb ein dunke1 gefarbter, in Ather unloslicher, in Alkohol teil­
weise loslicher, amorpher Riickstand, aus dem aber einheitliche Korper 
nicht isoliert werden konnten. Die so gewonnenen Spaltprodukte von 
2 g in saurer Losung ozonisiertem Tyrosin wurden mit Alkali geschmol­
zen, um klarzustellen, ob wirklich eine Aufspaltung des Benzolkernes 
bei der Ozonisation eintritt. Die angesauerte LOsung der Sehmelze 
wurde ausgeathert und der Ather verdampft. Die zuriickbleibenden 
Spuren wurden mit Ferrichlorid auf die Anwesenheit von etwa aus den 
Oxydationsprodukten des Tyrosins gebildeten Phenolen ergebnislos ge­
priift, was die Zerlegung des Ringes bei der Ozonisation sicher erweist. 
Aus allen LOsungen fii.llt auf Zugabe von essigsaurem Phenylhydrazin 
ein dunkelbrauner, in Wasser schwer loslicher Korper in einer Menge 
von 0,1-0,2 g pro Gramm Tyrosin aus. Dieses Phenylhydrazinderivat 

41* 
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ist in allen bekannten Losungsmitteln, mit Ausnahme von Eisessig, 
der es aber zersetzt, unloslich. Es wird von verdiinnten Laugen auf­
genommen und durch Sauren wieder gefillt. Es ist bis jetzt noch nicht 
gelungen, dasselbe in einwandfreier Form zur Analyse zu bringen. 
Der Zersetzungspunkt schwankt zwischen 180 und 205 0. Dieser Korper 
gleicht in seinen Eigenschaften dem beim Phenylalanin in ahnlicher 
Weise erhaltenen Phenylhydrazinderivat atillerordentlich. Es wird da­
durch wahrscheinlich, daB die Spaltung bei beiden Substanzen im 
gleichen Sinne erfolgt. 

Aus diesen Beobachtungen folgt fUr die Aufspaltung des Benzol­
kernes, daB sie nicht in einer einfachen Spaltung der im Ringe vor­
handenen drei Doppelbindungen bestehen kann. Denn in diesem FaIle 

CH 

/~ HOC ~CH 

RJ JCH,CHNH,COO~ ~~r 
CH 

wiirden Glyoxal und Glyoxylsaure als primare Spaltprodukte auftreten, 
die entweder eine Reduktion Fehlingscher Losung bereits in der 
Kalte bewirken oder bei volliger Oxydation zu Saure groBe Mengen 
von Oxalsaure (1 g fUr das Gramm Tyrosin) liefern miiJ3ten. 

C. Tryptophan. 

Das Tryptophan wurde nach dem Verfahren von Hopkins und 
Cole!) aus Casein in einer Ausbeute von 1% erhalten. Es wurde unter 
den gleichen Bedingungen wie das Phenylalanin oxydiert. Samtliche 
LOsungen farbten sich bei Ozonisation dunkel, die neutralen und die 
alkalischen unter Nebelbildung. Die mit Ozon behandelten Fliissig­
keiten gaben keine Blaufarbung mit Glyoxylsaure und konzentrierter 
Schwefelsaure mehr. Sie waren frei von Oxalsaure, reduzierten Fehling­
sche L6sung in der Kalte und gaben Fallungen mit Barythydrat, Blei­
acetat und basischem Bleiacetat. Beim Kochen mit Natronlauge entwich 
Ammoniak. Das in der Kalte ausfallende Phenylhydrazinderivat ist 
teilweise in verdiinnten Alkalien 16slich und durch Sauren fall bar. Der 
Schmelzpunkt des unlosllchen Teils schwankt zwischen 160° und 170°, 
der des loslichen zwischen 180° und 200°. Einheitliche Korper konnten 
nicht isoliert werden. 

1) Vgl. Hopkins u. Cole, Journ. of Physiol. 27, 418 [1901]; 29, 451 [1903J. 
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III. Ozonlsatlon von Zuckerarten. 

A. Traubenzucker. 

6 g d-Glucose wurden in 100 ccm Wasser gelost und 24 Stunden 
lang der Einwirkung des Ozons ausgesetzt. Die ozonisierte Fliissigkeit 
reduzierte Fehlingsehe LOsung in der Katte und gab eine sehwaehe 
Wasserstoffsuperoxydreaktion. Bei Eintragung von 12 g in 50proz. Essig­
saure gelosten Phenylhydrazins trat sofort in der Katte die Abseheidung 
eines hellgelben Korpers ein. N aeh viertelstiindigem Stehen in Katte­
misehung wurde filtriert und die Substanz aus Alkohol umkristallisiert. 
Sie bestand aus kleinen gelben, gut ausgebildeten Nadelchen vom 
Zersetzungspunkt 192°, der sich aueh naeh zweimaligem Umkristalli­
sieren nicht anderte. Die Ausbeute betrug nur 0,4 g aus 6 g Glucose. 
Zwei Analysen ergaben: 

1. 0,1245 g Sbst.: 0,2727 g CO2 , 0,0730 g H20. 
N-Bestimmung: Sbst.: 0,1315 g = 17,9 ccm N bei 21 0 und 763 mm Druck. 
2. 0,1216 g Sbst.: 0,2661 g CO2 , 0,0741 g H20. 
N-Bestimmung: Sbst.: 0,1172 g = 15,6 ccm N bei 25 0 und 770 mm Druck. 

1. C = 59,74%; H = 6,55%; N = 15,56% 
2. C = 59,68%; H = 6,81%; N = 15,05% 

Theorie fUr Glucosazon: 
C = 60,33%; H = 6,14%; N = 15,65% 

Die erhaltenen Mengen der Substanz waren zu klein, um eine 
genaue Untersuehung derselben durchfiihren zu konnen. Die mit dem 
Glucosazon fast iibereinstimmenden Analysen lassen fiir den Verlauf 
der Oxydation nur zwei Moglichkeiten offen, namlich entweder die 
Bildung von Glucoson oder des fast gleich zusammengesetzten, bisher 
unbekannten Dialdehyds. Auf den letzteren wiirde die Beobachtung 
hinweisen, daB Fehlingsche Losung bereits in der Katte reduziert 
wird. 

Wurde die ozonisierte filtrierte LOsung zwei Stunden auf dem 
Wasserbade erwarmt, so sehieden sich reichliche Quantitaten von Glucos­
azon aus. Die erhaltene Menge betrug 65% des theoretisch aus dem 
angewandten Traubenzucker zu gewinnenden Osazons. Dasselbe zeigte 
nach dem Umkristallisieren den Schmelzpunkt 205°, der auch in der 
Literatur fiir d-Glueosazon angegeben wird. 

B. Mannit. 

3 g Mannit wurden in 60 cem Wasser gelost und lO Stunden lang 
ozonisiert. Die Fliissigkeit reduzierte alsdann Fehlingsche Losung 
und zeigte schwaehe Wasserstoffperoxydreaktion. Bei Zugabe von 
essigsaurem Phenylhydrazin fiel sofort ein gelber Korper aus. Nach 
halbstiindigem Stehen wurde filtriert und die Substanz aus Wasser 
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umkristallisiert. Sie schmolz bei 195 ° unter Zersetzung. Es wurden 
0,5 g aus 3 g Mannit erhalten. Nach den LOslichkeitsverhaltnissen, der 
Bildung und dem Zersetzungspunkt von 196°, wie seinem starken 
Reduktionsvermogen Fehlingscher Losung in der Warme gegeniiber, 
kann es sich hier nur um Mannosephenylhydrazon handeln. Emil 
Fischer l ) gibt an, daB der Zersetzungspunkt des Mannosephenyl­
hydrazons zwischen 195 und 200° liegt. Diese Ansicht wird noch da­
durch bestatigt, daB die Substanz, genau wie es Emil Fischer und 
Josef Hirschberger2) beschreiben, in der vierfachen Menge konz. 
Salzsaure gelost, sich leicht unter Abscheidung von salzsaurem Phenyl­
hydrazin spaltet. Beim Erwarmen der restierenden ozonisierten Losung 
schieden sich noch 0,6 g einer Substanz aus, die durch den Schmp. von 
205 ° als Glucosazon erkannt wurde. 

Dieses Glucosazon kann dem Ausgangsmaterial nach nur von durch 
die Ozonisation gebildeter Fructose herriihren. Die Oxydation mit 
Ozon verHiuft hier in der gleichen Weise, wie es zuerst Dafert3) und 
spater auch Emil Fischer und Hirschberger 4) bei der Einwirkung 
von Salpetersaure auf Mannit beobachteten, namlich unter Bildung 
von Mannose und Fructose. 

Ozonisation von Dulcit. 

3 g Dulcit wurden unter den gleichen Bedingungen wie der Mannit 
untersucht. Die mit Ozon behandelte Fliissigkeit reduzierte Fehling­
sche Losung in der Kalte und gab eine schwache Reaktion auf H 20 2 • 

Bei Zugabe von essigsaurem Phenylhydrazin blieb die Fliissigkeit zu­
nachst klar. Beim Erwarmen schied sich ein Osazon aus, das, aus 
Alkohol umkristallisiert, sich bei 190° zersetzte. Es war au13er in Alko­
hoI in allen bekannten Losungsmitte1n unloslich. N ach dem Schmelz­
punkt diirfte es vielleicht als Galaktosazon anzusprechen sein. Emil 
Fischer5) gibt als Schmelzpunkt des Galaktosazons bei schnellem 
Erhitzen 193-194° (unter Gasentwicklung) an. 

1) Vgl. Emil Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. GesellschafUO, 832 [1887]. 
2) Emil Fischer u. Josef Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 21, 1805 [1888]; 22, 1156 [1889]. 
3) Vgl. Dafert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 227 [1884]. 
') V gl. IDe. cit. 
5) Vgl. Emil Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 826 [1887]. 
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95. Robert Viner Stanford, M. Sc.: 'Ober den Abbau des Serlcins 
durch Ozone 

Auszug aus der Inaugural-Dissertation, Kiel 1909. 

Die Arbeit iiber Casein war in der Hauptsache dazu bestimmt, 
die Wirkungsweise des Ozons auf einen typischen Eiwei13korper auf­
zuklaren. Dagegen sollte das Ozonisieren des Sericins einen direkten 
Versuch bilden, aus einem Eiwei13stoff von einfacherer Zusammen­
setzung zu fa13baren kleineren Spaltstiicken zu ge1angen. In dieser 
Hinsicht stellte das Ozonisieren in reiner wasseriger LOsung einen 
erheblichen Fortschritt dar; denn die Ozonisation in Lauge, wie es 
beim Casein und auch am Anfang von mir ausgefiihrt wurde, liefert 
immer Produkte, aus denen man spater den anorganischen Stoff nicht 
entfernen kann. Bei der Behandlung mit Ozon in wasseriger LOsung 
oder Aufschwemmung wird nichts au13er dem zur Oxydation notigen 
Sauerstoff hereingebracht. 1m anderen FaIle erhiilt man nicht wesent­
lich andere Resultate als mit den gewohnlichen Oxyda.tionsmitteln. 

Die Ergebnisse der Ozonisation sind in zweierlei Hinsicht auf­
fallend. Erstens betrug das Gesamtgewicht von allen Spaltungspro­
dukten des Sericins nicht mehr als 65% des Ausgangsmaterials. Ein 
erheblicher Teil des Molekiils mu13 also von dem Ozon vollstandig zer­
stort werden. Dies erinnert indessen an die Tatsache, da13 die Gesamt­
menge der bei der totalen Hydrolyse durch Sauren erhaltenen Spalt­
stiicke nur 22,5% des Sericins betragt. Ein Versuch zeigte, da13 die 
Menge entweichender Kohlensaure nur 8,8% betrug, entsprechend dem 
Kohlenstoffgehalt von 5,5% des Sericins. Folglich wird der Kohlen­
stoff nicht in diese Form iibergefiihrt. Ob viel Stickstoff mit dem 
Gasstrom entweicht, lie13 sich infolge des Stickstoffgehaltes des an­
gewandten Sauerstoffes nicht bestimmen. 

Zweitens entstand bei dem Ozonisieren nur ein Korper, der die 
Merkmale einer einheitlichen Substanz anzeigte und in Zusammen­
setzung und Eigenschaften den Polypeptiden von Emil Fischer ahn­
lich war. Es besitzt nach zweimaligem Um16sen aus Wasser mit Methyl­
alkohol konstante Zusammensetzung und konstante optische Drehung. 
Es bildet ein leicht hydrolysierbares Salz mit Jodwasserstoffsaure. 
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welches die Zusammensetzung hat, die aus der Analyse des Polypeptides 
selbst fiir ein monojodwasserstoffsaures Salz zu erwarteil ware. Vier 
Bestimmungen der MolekulargroBe, auf ganz unabbangigen Wegen 
ausgeIiihrt, lieferten alle fast das gleiche Resultat. 

Die Ausbeute an Polypeptid, die in verschiedenen Ozonisationen 
erhalten wurde, schwankte erheblich. Eine Erklarung Iiir diese Ab­
normalitat vermag ich nicht zu geben. Eine Verschiedenheit in den 
Eigenschaften der bei den einzelnen Ozonisationen entstehenden Pro­
dukte konnte ich nicht konstatieren. 

Bei der totalen Hydrolyse des Polypeptides, welches aus Roh­
sericin gewonnen war, durch Sauren wurden die Monoaminosauren nach 
der Estermethode von Fischer, die Diaminosauren nach der Methode 
von Kossel und Kutscher bestimmt. Die Resultate der Spaltung 
sind in der folgenden Tabe11e wiedergegeben. Die gefundenen Mengen 
sind als Prozente des angewandten Polypeptides ausgedriickt. 

Kohlensaure. . 
Ammonchlorid . 
Glycin . 
Alanin .... 
Valin (oder Leucin) 
Serin ..... 
Asparaginsaure . 
Glutaminsaure . 
Arginin .. 
Lysin ..... 
Zusammen .. 

8,8 % 
9,2 % 

ca. 0,5 % 
ca. 1,0 % 

0,3 % 
13,1 % 
0,25% 
0,4 % 
+ 

0,35% 
33,9 % 

Die qualitative Zusammensetzung des Polypeptides, wenigstens so 
weit es aus schon bekannten Aminosauren besteht, ist somit einiger­
maCen aufgeklart. Wie bei dem Ozonisieren und bei der Hydrolyse 
des Sericins selbst durch Sauren, geschieht auch hier ein merkwiirdiger 
Substanzverlust, so daB die quantitative Zusammensetzung sich nicht 
berechnen laBt. Wenn man namlich annimmt, daB die gefundenen 
Prozente von Alanin oder Asparaginsaure je einem Alanin- resp. Aspa­
raginsaurerest entsprechen, so kommt man zu einem enorm hohen 
Wert fiir die MolekulargroBe. Man muB aber bedenken, daB im Roh­
sericin, wenn auch in geringem MaBe, noch andere Stoffe vorhanden 
sind als im Reinsericin. 

SchlieBlich solI noch eine Eigentiimlichkeit bei dem Ozonisieren 
erwahnt werden. In der ozonisierten SericinlOsung ist namlich keine 
Spur von den im Sericin enthaltenen Phenylgruppen zu finden. Die 
Reaktion auf Tyrosin versagt, und ,bei der Spaltung mit Sauren ist 
nachher kein aromatisches Produkt isoliert worden. Dies war auch 
bei dem Casein der Fall, ist aber hier um so bemerkenswerter, weil die 
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Ozonisation in neutraler, wasseriger LOsung geschah. Unter diesen 
Bedingungen konnte man eine ziemliche Bestandigkeit der Phenyl­
gruppen erwarten, und die Tatsache, dai3 sie doch nach dem Ozoni­
sieren nicht mehr nachzuweisen sind, konnte vielleicht zu der Ver­
mutung AnlaB geben, daB solche Gruppen im Sericinmolekiil auch vor­
her nicht vorhanden sind. Ihre Entstehung wahrend der Hydrolyse 
konnten sie einer Ringschliei3ung verdanken, die durch die Saure be­
wirkt wird. 

Die chemische Zusammensetzung des Sericins ist bisher wesentlich 
nur von Fischer und Skital ) untersucht worden. Cramer2) hat 
seinerzeit die Substanz hydrolytisch gespalten, vennochte aber mit den 
damaligen Methoden nur das Tyrosin zu bestimmen. Von dieser Oxy­
aminosaure fand er 5% des angewandten Sericins. Ferner hat er bei 
dieser Gelegenheit das Serin entdeckt, und solI auch Andeutungen auf 
Leucin unter den Spaltungsprodukten beobachtet haben. Bei der 
Untersuchung nach der Estermethode fanden Fischer und Skita 
Alanin, Arginin und Spuren von Glycin und Lysin. Die bisher be­
stimmten Spaltungsprodukte des Sericins sind in der folgenden Tabelle 
wiedergegeben; wenn nicht anders bezeichnet, stammen die Angaben 
von Fischer und Skita. 

Glycin 0,1 % Tyrosin . 5% 2) 
Alanin 5 % Arginin . . 4% 
Leucin + 2) Lysin.. + 
Serin . 6,6% Ammoniak .1,9%3) 

Es ist bemerkenswert, daB die bis jetzt gefai3ten Spaltstiicke des 
Sericinmolekiils nur etwa 20% desselben betragen, was zu der Ver­
mutung fUhrt, daB die Substanz eine groi3e Atomgruppe enthiilt, die 
bei der Spaltung zugrunde geht. 

Darstellung des Sericins. 

300 g gelbe Rohseide wurden mit 81 Wasser 5 Stunden ausgekocht, 
und die Seide sodann mit einer Wringmaschine ausgeprei3t. Nach dem 
Erkalten wurde die braungefarbte Fliissigkeit so lange mit Bleiessig 
versetzt, bis keine weitere Fiillung eintrat. Der Niederschlag wurde 
durch ein Koliertuch abfiltriert, in einer Presse gut abgeprei3t, mit 
kaltem Wasser gewaschen, und wieder gut abgeprei3t, dann schliei31ich 
mit Wasser zweimal ausgekocht und jedesmal mittels der Presse von 
der Fliissigkeit moglichst be£reit. Bei der Fallung ist ein t!berschui3 
an Bleiessig zu vermeiden, weil er auf den Niederschlag losend wirkt. 

1) E. Fischer u. Ski ta, Zeitschr. f. physio!. Chemie 35, 221 [1902]. 
2) Cramer, Journ. f. prakt. Chemie 96, 76 [1865]. 
3) Wetzel, Zeitschr. f. physio!. Chemie 29, 386 [1900]. 
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Der Bleisalzniederschlag aus mehreren Portionen Seide wurde in Wasser 
suspendiert, und unter gutem Riihren in einem geschlossenen GefarJ 
15-30 Stunden mit Schwefe1wasserstoff behandelt. Das Bleisulfid wurde 
abfiltriert und mehrmals mit Wasser ausgekocht, und Filtrat und Wasch­
wasser dann bis auf ein Volumen von 1-21 eingedampft. Nach dem 
Erkalten wurde zu der Fliissigkeit so lange Alkohol zugesetzt, bis ein 
bleibender Niederschlag vorhanden war. Die filtrierte klare Fliissigkeit 
wurde mit hinreichenden Mengen Alkohol versetzt, worauf das reine 
Sericin in wei13en Flocken ausfiel. Nach zweitagigem Stehen wurde 
der Niederschlag abfiltriert und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

Die Ausbeuten an gereinigtem Sericin, die nach dieser Methode 
erhalten wurden, waren wenig befriedigend. Sie betrugen im Durch­
schnitt nicht mehr als 2-3% der angewandten Seide. Wie nachhet 
beschrieben wird, erhalt man beim Ozonisieren des Sericins als Haupt­
produkt einen Korper, der in seinen physikalischen und chemischen 
Eigenschaften den synthetisehen Polypeptiden von Emil Fischer 
ahnlich ist. Zur Erklarung der Konstitution wurde er durch Hydro­
lyse vollstandig gespalten. Zu diesem Zweck waren gro13ere Mengen 
Ausgangsmaterial notig, deren Herstellung aus dem kostspieligen ge~ 
reinigten Sericin unmoglich war. Es stellte sich aber heraus, daB das­
selbe Polypeptid auch aus dem rohen Sericin in guter Ausbeute ent­
steht, wenn auch nicht in soleh reinem Zustande. Das ungereinigte 
Sericin ist auch schon bei der Untersuchung der Aminosauren des 
Sericins von Emil Fischer angewendet worden; es wurde durch Aus­
koehen der Seide mit Wasser und Einengen des Extraktes erhalten. 

fiber das Verhalten des Sericlns gegen Ozon. 

Wegen seiner Unloslichkeit in Wasser haben Harries und Lang­
heIdI) das Casein zum Ozonisieren in verdiinnter Natronlauge gelOst. 
Das Sericin ist auch in kaltem Wasser schwer loslich, wenn auch 10s­
licher als das Casein. 

Ozonisieren des Sericins in wasseriger Losung. 100 g ge­
reinigten Sericins wurden in 1500 ccm destillierten Wassers auf dem 
Wasserbade moglichst vollstandig gelOst. Nach dem Erkalten blieb 
der unge10ste resp. ausgeschiedene Teil des Eiwei13korpers in Flocken 
in der Fliissigkeit suspendiert. In die LOsung wurde nun unter kraf­
tigem Riihren bei gewohnlicher Temperatur 12proz. Ozon einge1eitet. 
Wahrend des Ozonisierens entfarbte sich die LOsung allmah1ich, und 
war zum Schlu13 nur noch sehwach gelblich. Ebenso verschwanden 
auch die Sericinflocken; an ihrer Stelle erschien ein schwach braun­
geflirbter Niederschlag. Die Menge dieses Niederschlages schwankte 

1) Siehe dieses B\lch S. 417. 
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erheblich bei den einze1nen Ozonisationen, betrug aber nie mehr als 
5% des angewandten Sericins. Er zeigte alle EiweiBreaktionen des 
Sericins, war aber in Wasser unlOslich und veranderte sich auch bei 
sehr langem Ozonisieren nicht mehr. Es ist moglich, daB dieser Korper 
ein hOheres Abbauprodukt des Sericins darste1lt, aber die geringen 
Mengen des Materials gestatteten keine weitere Untersuchung. 

Das Verschwinden der Xanthoprotein- und Millonschen Reaktion 
zeigte den Endpunkt des Ozonisierens an, dessen Dauer in der Regel 
Iiir 100 g Sericin ca. 40 Stunden betrug. Die Fliissigkeit wurde dann 
filtriert, und so lange mit einer konz. LOsung von neutralem Bleiacetat 
versetzt, bis keine Fallung mehr entstand. Der geringe olige Nieder­
schlag wurde abfiltriert, und das Filtrat mittels Schwefe1wasserstoff 
entbleit. Das Filtrat vom Bleisu1fidniederschlag wurde im Vakuum 
bei 30-40° bis zu einem kleinen Volumen eingedampft. Das ab­
destillierte Wasser reagierte sauer gegen Lackmus, konnte aber schon 
durch ein paar Tropfen Ammoniak neutralisiert werden. Die Fliissig­
keit hinterlieB beim Eindampfen fast keinen Riickstand. 

Der Destillationsriickstand war eine triibe, dickfliissige wasserige 
Losung, die etwas ge1blich gefarbt war. Urn die Fliissigkeit klar zu er­
halten, wurde sie durch ein Faltenfilter filtriert. Sie kristallisierte auch 
bei langem Stehen nicht. Auf Zusatz von Methylalkohol fiel aber ein 
Korper aus, der beim Stehen mit der Losung bald erstarrte. Der Zusatz 
von Methylalkohol wurde fortgesetzt, bis nichts mehr ausfiel. Nach­
dem am anderen Tage die Substanz schnell abgesaugt worden war, 
wurde sie mit Methylalkohol angerieben und wieder scharf abgesaugt; 
dann im Vakuumexsiecator getrocknet. Die Ausbeute schwankte bei 
verschiedenen Versuchen zwischen 35% und 50% des angewandten 
Sericins. 

Fiir dieses Schwanken der Ausbeute ist schwer eine Erklarung 
zu finden, urn so mehr, weil das Polypeptid aus verschiedenen Ozoni­
sationen immer diese1ben Eigenschaften zeigte. Auch waren die Mengen 
der Riickstande (Bleiacetatniederschlage usw.) nicht entsprechend gro­
Ber, wenn das Hauptprodukt mit schlechter Ausbeute entstanden war. 
Se1bstverstandlich wurde immer sorgfiiltig versucht, bei den einzelnen 
Ozonisationen die Bedingungen gleiehzuhalten. In einigen Fallen riihrte 
die Verschiedenheit sieher von dem angewandten Sericin her; dagegen 
aber wurde bei dem Ozonisieren von einer Lieferung Sericin!) in zwei 
Portionen aus je 100 g, 39 g und 50 g Polypeptid erhalten. 

Die methylalkoholischen Mutterlaugen wurden mit viel Ather ver­
setzt. Es fielen dabei geringe Mengen einer Substanz aus, die dem 

1) Von der Kahlba umschen chemischen Fabrik: nach dieser Vorschrift 
hergestellt. 
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Hauptprodukt ahnlich war. In anderen Fanen wurde die Mutterlauge 
im Vakuum bei 30° wieder eingedampft und der Riickstand mit viel 
Methylalkohol versetzt. Es wurden auch auf diese Weise weitere kleine 
Portionen des Hauptproduktes erhalten. Um die Gesamtmenge der 
Substanz zu ermitte1n, die in den Mutterlaugen bleibt, wurden diese 
schliel3lich moglichst eingedampft. Der dunkle, olige Riickstand wog 7 g. 

Die quantitativen Verhaltnisse der Ozonspaltung des Sericins 
lassen sich nach den oben beschriebenen Resultaten wie folgt zu­
sammenfassen: 

100 g Sericin liefem durchschnittlich 
Nichtozonisierbaren Riickstand 
Bleiacetatniederschlag . . . . 
Durch Methylalkohol gefiUltes Produkt. 
Riickstand in den Mutterlaugen. . . . 

2- 5 g 
1- 5 .. 

35-50 .. 
ca. 7 .. 

Es wurden also im giinstigsten FaIle nicht mehr als 65% des Aus­
gangsmaterials in der ozonisierten LOsung wiedergefunden. Der Rest 
mull wahrend des Ozonisierens gasformig entweichen. Diese Zertriim­
merung eines Telles von dem Sericinmolekiil ist sehr auffallend. Es 
darf vielleicht erwahnt werden, daJ3 Gorup - Besanez1) seinerzeit 
eine ahnliche Beobachtung gemacht hat, und zwar besonders beim 
Eieralbumin. Dagegen aber hat Herr caud. chem. Petersen, der 
zurzeit mit der Untersuchung der EiweiJ3stoffe im hiesigen Institut 
beschaftigt ist, gefunden, daJ3 eine ozonisierte LOsung von Eieralbumin 
beim Eindampfen einen Riickstand hinterlaJ3t, dessen Gewicht fast 
gleich dem des angewandten Eieralbumins ist. Es ist moglich, daJ3 das 
Sericin in dieser Hinsicht eine Ausnahme bildet, denn auch bei der 
totalen Hydrolyse dutch Sauten geht der Hauptteil seines Molekiils 
zugrunde. 

Um zu sehen, ob vieIleicht ein erheblicher Tell des Kohlenstoffes 
von dem Ozon direkt zu Kohlendioxyd oxydiert wird, wurden 5 g 
Sericin in Wasser ge1ost, und der ozonisierte Sauerstoff erst durch die 
Eiweil3losung, dann durch Kalilauge ge1eitet. Nach beendetem Ozo­
nisieren wurde die von der Kalilauge absorbierte Kohlensaure als 
Bariumcarbonat bestimmt. Nebenbei wurde eine Bestimmung der in 
der Lauge schon vorhandenen Kohlensaure ausgefiihrt. Der absorbierten 
Kohlensaure entsprachen 2,1 g Bariumcarbonat oder 0,12 g Kohlen­
stoff. Da nach den Analysen von Bondi2) das Sericin ca. 45% C ent­
hatt, so entspricht dieser Menge ungefahr 5,5% des Sericins. Der 
Hauptteil des Kohlenstoffes scheint demnach nicht in dieser Form 
zu entweichen. 

1) Siehe dieses Buch S. 416. 
2) Zeitschr. f. physio!. Chemie 34, 481 [1902]. 
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Die interessante Frage nach dem Schicksal des Sericinstickstoffes 
bleibt indessen dahingestellt, weil die Bestimmung der gasformigen 
Produkte in der gro13en Menge Sauerstoff unmoglich erscheint. 

Ozonisation des rohen Sericins. Es ist schon erwahnt wor­
den, da13 das Polypeptid auch aus dem ungereinigten Sericin sich ge­
winnen lie13. Zu diesem Zweck wurden 650 g gelber Rohseide mit 
ca. 12 1 destillierten Wassers 6 Stunden gekocht. Die Seide wurde heW 
gut abgepre13t, und die Fliissigkeit bis auf ein Volumen von 2-31 
eingedampft. Der Riickstand war nach dem Erkalten eine dunkle, 
gelatinose Masse, die ohne weitere Behandlung zur Ozonisierung ver­
wendet wurde. Die Dauer des Einleitens betrug ca. 50 Stunden, und 
es war durchaus notig, die Fliissigkeit wahrend dieser Operation sehr 
kraftig zu riihren, damit die Ozonblasen in der steifen Masse verteilt 
wurden. Der Verlauf des Ozonisierens und die Behandlung der ozoni­
sierten Uisung war ebenso wie beim reinen Sericin. Die Ausbeute 
betrug 65 g oder 10% der angewandten Rohseide. Zum Vergleich 
darf daran erinnert werden, da13 die Ausbeute an Polypetid aus dem 
iiber das Bleisalz gereinigten Sericin nie mehr als 1 % der angewandten 
Seide, fUr gewohnlich aber viel weniger betrug. Von der Reinheit des 
aus dem rohen Sericin erhaltenen Polypeptids wird weiter unten die 
Rede sein (S. 460). 

ttber die Relnigung, Eigenschaften und Zusammensetzung des durch Ozonisleren 
erhaltenen Polypeptlds. 

Das Polypeptid ist in Wasser sehr leicht loslich, in den anderen 
gebrauchlichen Losungsmitteln aber unloslich. Aus den konzentrier­
testen wasserigen Uisungen schied sich auch beim langen Stehen 
nichts aus. Die Losungen in Wasser reagieren sauer gegen Lackmus, 
und da das Umkristallisieren ausgeschlossen war, so wurde zur Rei­
nigung versucht, Salze oder sonstige Verbindungen des Korpers dar­
zustellen. 

Nach der Art ihrer Entstehung schien es moglich, da13 die Substanz 
Aldehydcharakter besitzen konnte; Versuche, mittels Phenylhydrazin 
oder Nitrophenylhydrazin Derivate herzustellen, schlugen aber feh!. 

Es schien interessant festzustellen, ob sich durch Einwirkung 
von !X-Naphthalinsulfochlorid und Natronlauge Aminogruppen nach­
weisen lassen wiirden. Es soUte in diesem Falle ein schwerloslicher 
Niederschlag ausfallen. Eine solche Verbindung konnte jedoch nicht 
beobachtet werden. 

Dagegen lie13 sich ein Silbersalz durch Behande1n mit Silbernitrat 
und Ammoniak leicht erhalten. Es stellte einen braunen, £1ockigen 
Niederschlag dar, welcher sich beim Erwarmen zersetzte. 
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Durch Zusatz von Platinchlorid konnte nur ein auLlerst geringer, 
anscheinend kristallinischer Niederschlag erhalten werden. Zusatz von 
Calciumchlorid und Ammoniak, wie auch von Kupferacetat, gaben 
keine Fallung. 

Neutrales Bleiacetat ergab ebenfalls keine Fallung; auf Zusatz von 
Ammoniak fiel aber eine wei13gelbe Verbindung aus, die sich sofort 
zusammenballte, und beim Erwarmen braun wurde. Die weitere Unter­
suchung des Bleisalzes, die jetzt beschrieben werden soli, zeigt, dall 
die Einwirkung von Bleiacetat und Ammoniak auf das Polypeptid 
eine ziemlich komplizierte sein mull, und wahrscheinlich nicht als eine 
einfache Salzbildung aufzufassen ist. 

Untersuchung des Bleisalzes. Der obenerwahnte Versuch 
wurde mit einer kleinen Menge Polypeptid ausgefiihrt, die schon nach 
einer anderen Methode gereinigt worden war. Um zu sehen, ob man 
iiber das Bleisalz eine Reinigung erzie1en kann, wurden 1,8 g Polypeptid, 
welches 16,3% Stickstoff enthie1t, in Wasser gelost, und mit einer 
frisch bereiteten und filtrierten Losung von 0.6 g neutralen Bleiacetats 
versetzt. Die angewandte Menge Bleiacetat war 1,7mal groBer als 
zur Salzbildung erforderlich war. Bei vorsichtigem Eintropfen der 
Bleilosung bildete sich an der Stelle, an welcher der Tropfen einfiel, 
ein Niederschlag, der beim Umriihren wieder verschwand. Nach voll­
standigem Zusatz der Bleilosung war eine geringe Menge eines tiefgelb 
gefarbten Niederschlages zu bemerken, wobei auch die Fliissigkeit 
eine ge1be Farbe angenommen hatte. Auf Zusatz von Ammoniak wurde 
die abfiltrierte LOsung orangerot, aber es fie1 nichts aus. Weiterer 
Zusatz von Bleiacetatlosung zu der ammoniakalischen Fliissigkeit fallte 
jedoch eine gelbe, amorphe Substanz aus. Die Bleilosung wurde so lange 
hinzugesetzt, bis keine Fallung mehr entstand; dann wurde der Nieder­
schlag abfiltriert, mit Schwefelwasserstoff zerlegt und aus der ein­
gedampften Losung das regenerierte Polypeptid durch Methylalkohol 
gefallt. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen wurde das Praparat 
analysiert. 

0,1565 g Sbst.: 22,2 ccm N bei 25 0 und 739 mm, wonach N 15,8%. 

Das auf anderem Wege gereinigte Polypeptid enthalt 17,5% Stick­
stoff, und man muLl deswegen annehmen, daB diese Methode keine 
Reinigung bewirkt. Wie unten beschrieben wird, wurde es auch ver­
sucht, auf diese Weise das Polypeptid aus dem rohen Sericin zu reinigen, 
jedoch ohne Erfolg. 

Untersuch ung des jodwasserstoffsa uren Salzes. Das Poly­
peptid hat nicht nur saure Eigenschaften. Es lost sich auch in Sauren, 
und es wurde versucht, mit Hilfe solcher Verbindungen den Korper 
zu reinigen. Das Polypeptid wurde in J odwasserstoffsaure gelost, und 
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Tabelle 1. 

, 
Mutterlauge 

I (mit Ather 
behandelt) 

HJ-Salz 

Polypeptld 
109 

(HJ) 
HJ-Sall 

4,4 g 
, (umgel5st) 

HJ-Sall 

1 ________ 
3_'1" 

3,1 g, 10,61 % J 
(0,3008 g Sbst.; 0,0590 g AgJ) 

1 (umge1Ost) 
HJ-Sall 

l!utterlauge HJ-Salz 

I (mit Ather 1,25 g, 10,06% 
behande1t) (0,1816 g Sbst. 

HJ-Salz 0,0338 g AgJ) 

2,4 g, 10,91% J 
(0,3700 g Sbst.; 0,0747 g AgJ) 

I (umge1Ost) 
HJ-Salz 

10,34% J 0,5 g, 14,54% J 
(0,1098 g Sbst.; 0,0290 g AgJ) (0,2222 g Sbst.; 0,0425 g AgJ) 

Tabelle II. 
Polypeptld 

8g 

.-, --------1 
IIU1"nge I ____ H_!_f 

1,5 :J;:,~;% J Mut
1
ter1:;:ther 3,5 :'Ji~~:%J 

(0,1973 g Sbst., versetzt) (0,2404 g Sbst., 
0,0510 g AgJ) HI-Salz 0,0526 AgJ) 

0,45 g, 15,33% J I 
(0,1305 g Sbst., ----- I 
0,0370 g AgJ) HJ-SaII Mutterlauge 

2,85 g, 16,2% J I (mit Ather 
(0,2899 g Sbst., I behandelt) 
0,0868 g AgJ) HJ-Salz 

0,2g, 15,12% J 
(0,1756 g Sbst., 
0,0491 g AgJ) 

beim Zusatz von Alkohol fiel eine feste Substanz aus, die sich als ein 
jodwasserstoffsaures Salz des Polypeptides erwies. Eine lange Reihe 
von Uml6sungen wurde ausgefiihrt, in der Hoffnung, ein reines, ein­
heitliches Produkt zu erhalten. Die Resultate dieser werden in den 
vorstehenden Tabellen I und II wiedergegeben. 

Das Uml6sen wurde immer in der Weise ausgefiihrt, daB Z. B. 
zu 5 gin 10 ccm Wasser ge16st 10 ccm Jodwasserstoffsaure vom spez. 
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Gewicht 1,96 hinzugesetzt, und die Fliissigkeit nach zwei- bis drei­
stiindigem Stehen so lange mit Athylalkohol versetzt wurde, bis keine 
Fanung mehr entstand. Nach dreistiindigem Stehen wurde der Nieder­
schlag abfiltriert, und mit Alkohol und schlieBlich mit Ather so lange 
gewaschen, bis die Waschfliissigkeit farblos wurde. Zur Analyse wurde 
dann die Substanz bis zu konstantem Gewicht im Vakuum iiber Phos­
phorpentoxyd bei 55 0 getrocknet. Aus der Mutterlauge konnte noch 
etwas Substanz mittels Ather gefiillt werden; dies wurde auch ab­
filtriert, gewaschen, getrocknet und analysiert. Bei jedem Umlosen 
waren die relativen Mengen Salz, Wasser und Jodwasserstoffsaure 
annahernd gleich. 

Die in den Tabellen enthaltenen Analysenresultate. die iibrigens 
aus zwei Praparaten verschiedener Fertigung stammen, zeigen, daB der 
J odgehalt des Salzes nicht von einer Beimengung eines jodreicheren 
Korpers stammt, wei! die J odgehalte aller verschiedenen Fraktionen 
nicht sehr verschieden sind. Der Vergleich der beiden Versuchsreihen 
zeigt aber auch, daB trotz der ziemlich iibereinstimmenden Werte 
in der Tabelle I ein einheitliches Produkt sich auf diese Weise nicht 
gewinnen laBt. Das UmlOsen scheint vie1mehr von einer fortwahrenden 
Hydrolyse begleitet zu sein, wei! der J odgehalt der Substanzen aus 
den Mutterlaugen immer groBer ist, als der der zuerst ausgeschiedenen 
Fraktionen. Ferner ist in jedem Falle das Gesamtgewicht der heiden 
Fraktionen (Fraktion mit Alkohol gefiillt und Fraktion aus der Mutter­
lauge mit Ather gefaut) gleich hochstens 80% der angewandten Salz­
menge. Die iibrigen 20% miissen in der Alkohol-Athermischung gelOst 
bleiben; das Salz se1bst ist jedoch in einer solchen Mischung nicht loslich. 

Es wurde zu einem spater beschriebenen Zweck versucht, wenig­
stens annahernd die Zusammensetzung festzuste11en. Bei der Dar­
stellung des Salzes wurde im Sinne der oben gegebenen Betrachtungen 
darauf geachtet, die Gelegenheit zum Hydrolysieren moglichst auszu­
schlieBen; deshalb wurde das Salz vor der Analyse nicht umge1ost. 
Das Polypeptid wurde in einer kleinen Menge J odwasserstoffsaure 
ge1ost, und das Salz nach kurzem Stehen mit Atkohol gefant. Der 
weiBe, amorphe Niederschlag wurde bald pulverformig, und sobald 
dies erreicht war, wurde die Substanz abgesaugt und mit Alkohol 
und schlie13lich mit Ather gewaschen. Unter dem Mikroskop beobachtet, 
schien das Pulver kristallinisch zu sein. Es wurde im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd bei 55 0 bis zu konstantem Gewicht getrocknet, 
und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0,1446 g Sbst.: 0,1991 g CO., 0,0708 g HaO. - 0,1331 g Sbst.: 16,6 ccm N 
bei 21 0 C und 746 mm. - 0,1953 g Sbst.: 0,0519 g AgJ. 

C 37,55%. H 5,47%. N 14.21%, J 14,37%. 
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Es darf mit einiger Sicherheit angenommen werden. daB diese 
Zahlen annahernd die wahre Zusammensetzung des Salzes darsteUen; 
denn aus den spater ausgefUhrten Analysen des reinen Polypeptides 
lal3t sich fUr das jodwasserstoffsaure Salz ungeHihr diese Zusammen­
setzung berechnen. 

Die Reinigung und Analyse des Polypeptides. Es blieb" 
jetzt nur iibrig. zu versuchen. die Reinigung des Polypeptides durch 
Umlosen aus Wasser zu bewirken. Vorversuche zeigten. daB Methyl­
alkohol das geeignetste Fillungsmittel war. und daB es zweckmal3ig 
ist, eine ziemlich starke, ca. 20proz. Losung des Polypeptides anzu­
wenden. Der Korper £aUt bei den ersten Umlosungen als eine schwach­
gelbe, klebrige Masse aus, die beim Stehen bald fest wurde. Dies geschah 
noch schneller, wenn der Niederschlag mit der LOsung angerieben 
wurde. Bei den spateren Umlosungen fiel die Substanz gewohnHch 
sofort als Pulver aus, welches sich unter dem Mikroskop als undeutlich 
kristallinisch erwies. Die Substanz war auch am Anfang sehr hygro­
skopisch; diese Eigenschaft wurde durch eine Beimengung bedingt. 
die durch wiederholtes Um£a11en oder Anreiben mit Methylalkohol 
sich entfernen lieB. 

Eine Reihe von Umlosungen wurde ausgefiihrt. und es stellte sich 
heraus, daB die Substanz bald konstante Analysenzahlen und eine 
konstant optische Drehung zeigte. 

A1s Ausgangsmaterial dienten 13 g des Polypeptides, die durch 
Ozonisieren nach der friiher angegebenen Vorschrift aus 60 g gereinigtelll 
Sericin erhalten wurden. Von diesem Material wurde Kohlenstoff-, 
Wasserstoff- und Stickstoffgehalt bestimmt; ebenso die optische Drehung. 

0.1963 g Sbst.: 0.3036 g CO2 , 0.0946 g H20. - 0.1367 g Sbst.: 20.5 ccm N 
bei 20° C und 748 mm. - 0,1814 g Sbst.: 27.0 ccm N bei 19 0 C und 757 mm. 

C 42.2%. H 5.39%. N 16.9%. 17.3%. 

Optische Drehung: 
200 100 IX ° 

[IX)d = c. d.l. = -54.0 . 

(1X=-3.P; c=10,92; Dr.'=1.051; l=lM 

Die Substanz (12,5 g) wurde dann in etwa der fiinffachen Menge 
kalten destillierten Wassers gelost, und die LOsung mit Methylalkohol 
versetzt, bis keine weitere Fillung eintrat. Nach zweistiindigem Stehen 
wurde der Niederschlag abfiltriert, mit wenig Methylalkohol gewaschen. 
und zuerst im Vakuumexsiccator, dann im Vakuum iiber Phosphor­
pentoxyd bei lOOo C getrocknet. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0,1456 g Sbst.: 0.2328 g CO2 , 0,0784 g H20. - 0.2122 g Sbst.: 33.0 ccm N 
bei 19 0 C und 747 mm. - 0.1421 g Sbst.: 21.8 ccm N bei 21 0 C und 74!l mm. 

C 43.6%. H 6.02%. N 17.8%, 17.5%. 

Harries, Untersuchungen. 42 
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Optiscbe Drebung: 
[lXn°o = - 58,5°. 

(IX = -3,17°; c = 10,83; 1 = 1/2), 

Die Substanz (9,9 g) ergab nach dem zweiten Umlosen folgende 
Resultate. 

0,1589g Sbst.: 0,2575g CO2 , 0,0817g H 20. - 0,1498g Sbst.: 23,3ccm N 
bei 21 ° e und 756 mm. 

e 44,2%, H 5,75%, N 17,9%. 
Optische Drehnng: 

[IXJ~90 = _ 56,7°. 
(IX = -2,85°; c = 10,05; 1 = 1/2), 

Endlich wurde die Substanz noch ein drittes Mal auf dieselbe Weise 
umgelost und gab dann die folgenden Analysenzahlen: 

0,l547g Sbst.: 0,2488g CO2 , 0,0809g H 20. - 0,l507g Sbst.: 23,Occm N 
bei 20,5° e und 754 mm. 

e 43,9%, H 5,85%, N 17,5%. 

Optiscbe Drebung: 
[IXJ~8.5 = _ 60,1°. 

(IX =-3,09°; c=1O,28; 1=1/2), 

Die Resultate dieser Analysen sind in der folgenden Tabelle zu­
sammengefa13t: 

c H N I Drehung 

l. 42,2 5,4 17,1 -54,0 
2. 43,6 6,0 17,7 -58,5 
3. 44,2 5,75 17,9 -56,7 
4. 43,9 5,85 17,5 -60,1 

Die Einheitlichkeit und Zusammensetzung des Poly­
peptides. In diesem Falle, wie so oft in der EiweiBchemie, handelt es 
sich um einen Korper, bei welchem nicht nur die gewohnlichen Rei­
nigungsmethoden, sondern auch die sicheren Reinheitskriterien nicht 
zur Verfiigung stehen; folglich kann man die Einheitlichkeit der Sub­
stanz nur indirekt beweisen. Den obigen Analysen zufolge andert sich 
die prozentische Zusammensetzung des Polypeptides nach dem zweiten 
UmIosen nicht mehr; man ist deswegen geneigt, anzunehmen, daJ3 die 
Substanz rein und einheitlich sei. Die Beweiskraft der Analysen ist 
aber an sich nicht sehr groJ3, weil gerade die Beimengungen, die am 
meisten zu befiirchten sind, wahrscheinlich eine ahnliche Zusammen­
setzung haben wiirden. Bemerkenswert ist jedoch die Tatsache, daJ3 
auch die Drehung konstant bleibt. 

Ein indirekter Beweis laJ3t sich aus den folgenden Ubedegungen 
ziehen. Das Mittel der Analysen 2, 3 und 4 ist 

C 43,9%. H 5,85%, N 17,7%, 0 32,55%. 
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Dieser Zusammensetzung entspricht die empirische Forme1 

C29H4SNI0016' 

Das jodwasserstoffsaure Salz kann durch Anlagerung von einem 
oder von mehr als einem Molekiil Jodwasserstoffsaure entstehen. 
Nehmen wir an, daB ein Molekiil sich addiert, so wird die Formel 
des Salzes 

welcher folgende prozentische Zusammensetzung entspricht: 

C 37,9%, H 5,22%, N 15,2%, J 13,8%. 

Durch Analyse des Salzes wurde gefunden: 

C 37,55, H 5,47%, N 14,21%, J 14,37%. 

Das gute Resultat spricht sehr zugunsten der Annahme, daB die 
Substanz einheitlich ist. Dies wird auch weiter bestatigt durch die 
Ubereinstimmung von den Werten fUr die MolekulargroBe des Poly­
peptides, die auf verschiedene Weisen erhalten wurden. 

Die MolekulargroBe des Polypeptides. Das Molekulargewicht 
des K6rpers laBt sich auf vier unter sich unabhangige Weisen be­
stimmen. 

1. Der empirischen Formel C29H4SNIOOl6 des Polypeptides ent­
spricht ein Molekulargewicht von 792, unter der Annahme, daB die 
Substanz monomolekular ist. 

2. Das Molekiil des jodwasserstoffsauren Salzes muB mindestens 
ein Atom Jod enthalten. Wenn wir annehmen, daB in jedem Molekiil 
nur ein Atom Jod sich befindet, so laBt sich aus dem gefundenen 

. 127 X 100 
Jodgehalt (14,37%) auf ein MolekulargeWlcht von 14,37 = 884 
schlieBen. 

3. Wie schon erwahnt, reagieren die wasserigen Losungen des 
Polypeptides sauer, und sie lassen sich mit Basen titrieren. Wenn 
Lackmus als Indicator benutzt wird, so ist der Umwandlungspunkt 
schwer zu erkennen; mit Phenolphthalein dagegen ist er ganz scharf. 
In einem Versuch verbrauchte 0,2338 g Polypeptid 2,75 ccm Njl0 
X 0,9505 Natronlauge. Unter der Annahme, daB das Molekiil eine saure 
Gruppe besitzt, berechnet sich daraus ein Molekulargewicht von 

2338 = 895. 
2,75 X 0,9505 

4. SchlieBlich wurde eine Bestimmung auf kryoskopischem Wege 
ausgefiihrt. 

0,3000 g Substanz in 17,1 g Wasser gel6st erniedrigten den Gefrier­
punkt urn 0,038° C, woraus sich ein Molekulargewicht von 854 be­
rechnen laBt. 

42* 
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Wie schon oben gesagt worden ist, bildet die gute Ubereinstimmung 
dieser Molekulargewichtsbestimmungen wieder einen indirekten Beweis 
fUr die Richtigkeit der Annahme, daB das Polypeptid ein chemisches 
Individuum ist, welchem die empirische Formel C29H4SNlO016 zukommt. 
Daraus lassen sich aber auch einige allgemeine Schliisse iiber die Kon­
stitution der Substanz ziehen. Denn nach den neueren Forschungen 
auf diesem Gebiet ist es wenigstens sehr wahrscheinlich, daB sie aus zu­
sammengeketteten Aminosaureresten besteht, und zwar sind die Amino­
sauren, die bei der Spaltung der EiweiBkorper bisher gefunden worden 
sind, entweder Monoaminosauren, Oxyaminosauren oder Diaminosauren. 

Den im Molekiil enthaltenen 10 Stickstoffatomen entsprechen aber 
10 Mono- resp. Oxyaminosaurereste oder 5 Diaminoreste. Man kann 
also mit einiger Sicherheit sagen, daB das Polypeptid aus nicht weniger 
als 5 und nicht mehr als etwa 10 Aminosaureresten besteht. Die Re­
sultate der vollsHindigen Hydrolyse des Korpers durch Sauren, die 
unten beschrieben sind, haben gezeigt, daB er verschiedene Monoamino­
sauren enthalt, und demnach ist die hohere Zahl wahrscheinlicher. 

Zu ungefahr demselben SchluB gelangt man, wenn der Sauerstoff­
gehalt als Ausgangspunkt fUr die Berechnung benutzt wird. Die Spal­
tung hat namlich 13,1% Serin geliefert. Wenn die Substanz einen 
Serinrest enthalt, so wiirde sie, quantitativ gespalten, 13,3% Serin 
liefern. Man muB also mindestens einen Serinrest im Molekiil annehmen, 
und wahrscheinlich mehr, weil die Ausbeute an anderen Produkten 
zeigt, daB der Verlauf der Spaltung keineswegs ein quantitativer ist. 
Wenn wir als Minimum 2 Serinreste annehmen, so entsprechen diese 
schon 4 Atomen Sauerstoff, so daB wir nur noch Sauerstoff fiir II Mono­
resp. Diaminosaurereste iibrig haben. 

"Rohes" Polypeptid. Bevor die Spaltung des Polypeptides 
durch Sauren beschrieben wird, scheint es zweckmaBig, das rohe Poly­
peptid, welches zu diesem Zweck benutzt wird, nochmals zu besprechen. 

Die Gewinnung des ungereinigten Sericins und sein Ozonisieren 
sind schon beschrieben worden. Das Produkt glich in seinen physika­
lischen Eigenschaften, Losungsverhaltnissen usw. dem aus gereinigtem 
Sericin erhaltenen Polypeptid vollstandig. Der Stickstoffgehalt wurde 
nach zweimaligem Umlosen auf die friiher beschriebene Weise ermittelt. 

0,1973 g Sbst.: 28,6 ccm N bei 24 0 C und 752 mm, wonach N 16,4%. 

Durch weiteres Umlosen lieB sich ein reineres Produkt gewinnen, 
welches bei der Analyse folgende Zahlen gab: 

0.1753 g Sbst.: 26,2 ccm N bei 25 0 C und 751 mm. - 0,1583 g Sbst.: 0,2444 g 
CO2 > O,0804g H20. C 42,1%, H 5,7%, N 16,85%. 

Fur das reine Polypeptid wurde gefunden: 
C 43,9%. H 5,85%, N 17,7%. 
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Das Produkt war also zweifellos nicht ganz rein. Ein Versuch, 
die Reinigung iiber das Bleisalz zu erzielen, war erfolglos. Zu der Spal­
tung wurde das Rohprodukt verwendet. 

Die Spaltung des Polypeptides dureh SAuren. 

Die Monoaminosa uren. Die Bestimmung der Monoamino­
sauren wurde durch Hydrolyse mit starker Salzsaure und Veresterung 
des erhaltenen Aminosaurengemisches nach der Methode von Emil 
Fischer ausgefiihrt. 

100 g Poiypeptid, aus ungereinigtem Sericin nach der schon an­
gegebenen Vorschrift dargestellt, wurden in 270 ccm konz. Salzsaure 
in der Kalte gelost, und die braune Losung 6 Stunden unter Riickflu13 
gekocht. Nach dem Erkalten war keine Ausscheidung fester Substallz 
zu bemerken. Die dunkle Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade bis 
zu einem Drittel des anfanglichen Volumens eingeengt und der Riick­
stand in der Kalte mit gasformiger Salzsaure gesattigt. Selbst bei 
langem Stehen im Eisschrank schied sich keine salzsaure Glutamill­
saure aus. 

Der Sirup wurde dann im Vakuum moglichst weit eingedampft 
und der Riickstand mit 500 ccm abs. Alkohols iibergossen. In die 
Fliissigkeit wurde nun trockne Salzsaure bei Zimmertemperatur bis 
zur Sattigung eingeleitet; schlie13lich wurde der Kolben auf das Wasser­
bad gestellt und die Einleitung der Salzsaure fortgesetzt, bis fast alles 
gelost war. Die Losung mit dem kleinen Riickstand wurde dann im 
Vakuum bei 50° moglichst eingedampft und dieser ganze Proze13 noch 
zweimal wiederholt. Nach der dritten Veresterung wurde die Fliissig­
keit, die einen kristallinischen Niederschlag enthielt, durch eine Ton­
platte an der Pumpe filtriert. Die Kristalle bestanden aus fast reinem 
Ammonchlorid und wogen 8,8 g. Das Filtrat wurde im Vakuum ein­
geengt und nach Einimpfen mit salzsaurem Glycinester in den Eis­
schrank gestellt. Nach langem Stehen wurde die kleine Menge aus­
geschiedene Substanz abfiltriert. Sie wog 0,4 g und bestand ebenfalls 
aus Salmiak. 

Die alkoholische Losung von den Hydrochloriden wurde im Vakuum 
moglichst eingedampft und der Riickstand mit dem halben Volumen 
Wasser und mit dem 11/ 2 fachen Volumen Ather versetzt. Die Mischung 
wurde dann bis 15 ° C abgekiihlt und die Ester durch portionsweisen 
Zusatz von starker Natronlauge in Freiheit gesetzt. Um die in Wasser 
lOslichen Ester auszusalzen, wurde auch ein Uberschu13 an gepulvertem 
Kaliumcarbonat zugegeben. Nach jedem Zusatz von Natronlauge wurde 
das Gemisch tiichtig durchgeschiitte1t, und darauf der Ather durch 
neuen ersetzt. 
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Die atherische Losung wurde dann mit Kaliumcarbonat und 
schlie.Blich mit Natriumsulfat getrocknet, dann im Vakuum bei gewohn­
licher Temperatur moglichst eingedampft. 

Das Destillat wurde mit etwas abs. Alkohol versetzt und mit 
gasformiger Salzsaure gesattigt. Beim Stehen schied sich eine kleine 
Menge langer, nadelformiger Kristalle ab, die nach dem Umkristalli­
sieren aus Alkohol bei 144-146° schmolzen und demnach sehr wahr­
scheinlich aus Glycinesterhydrochlorid (Schmp. 144°) bestanden. Beim 
Einengen der Losung im Vakuum wurde noch eine kleine Menge fester 
Substanz erhalten, die aber nicht in guten Zustand tibergeftihrt werden 
konnte. Die Menge war ebenfalls sehr gering (0,05 g). 

Der Rtickstand der atherischen Losung wurde im Vakuum von 
II-12 mm aus dem Wasserbade destilliert, wobei folgende Fraktionen 
erhalten wurden. Die angegebenen Temperaturen sind die des Wasser­
bades. 

III. 

I. Bis 27 ° (15 mm) 
II. 27-35° (12 " ) 

35-60° (12 " ) 
60-80° (12 " ) IV. 

V. 80-100° (12 " ) 

Diese Fraktionen wurden dann bei einem Druck von II-12 mm 
tiber freier Flamme wieder fraktioniert. Es wurden auf diese Weise 
folgende zwei Fraktionen erhalten. Die Temperaturen sind die des 
Dampfes. 1. Bis 40°. 7,5 g 

2. 40-50° . . 3,5 " 
Riickstand . 1,0" 

Der Rtickstand von der ersten Destillation wurde sofort im hohen 
Vakuum aus dem Olbad destilliert, wobei folgende Fraktionen erhalten 
wurden. Die Temperaturen beziehen sich auf das Olbad. 

3. Bis 100° (0,08 mm) 4,2 g 
4. 100-120° (0,08 " ) 16,2 " 
5. 120-135° (0,06 " ) 6,0 " 
6. 136-160° (0,06 " ) 4,9 " 

Riickstand . . . . . 7,2 " 

Der Rtickstand war ein dunkles Harz, das nicht weiter untersucht 
wurde. 

Der Rtickstand von der zweiten Destillation (bei II mm Druck) 
war ein farbloses 01. Es wurde zu der ersten Fraktion im hohen Vakuum 
(Nr. 3) zugegeben. Diese Fraktion, sowohl wie Fraktion 2, wurde gleich 
nach beendeter Destillation durch Kochen mit Wasser verseift. Die 
weitere Verarbeitung der einzelnen Fraktionen geschah wie folgt. 

Fraktion 1, bis 40° C. Diese Fraktion wurde mit etwas abs. 
Alkohol versetzt und mit gasformiger Salzsaure bei gewohnlicher Tem-
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peratur gesattigt. Beim Eindampfen der salzsauren LOsung im Vakuum 
hinterblieb ein sehr kleiner, oliger Riickstand, der bald zu einer Masse 
feiner Nadeln erstarrte. Nach dem UmkristaUisieren aus Alkohol 
zeigten sie den Schmp. 144-146°. Sie bestanden mithin sehr wahr­
scheinlich aus salzsaurem Glycinester, dessen Schmp. bei 144° liegt. 
Die Menge der Substanz betrug nur 0,05 g. 

Fraktion 2, 40-50°. Fast die Gesamtmenge dieser Fraktion 
wurde bei der Destillation bei der konstanten Temperatur 49-50° 
erhalten. Sie wurde gleich nach dem Destillieren durch siebenstiindiges 
Kochen mit der fiinffachen Menge Wasser verseift. Zum SchluB war 
die alkalische Reaktion der Fliissigkeit verschwunden. Die LOsung 
wurde mit Tierkohle aufgekocht, filtriert, und auf dem Wasserbade 
his zur beginnenden KristaUisation eingeengt. Beim Stehen schieden 
sich dann Kristalle aus, die am anderen Tage abgesaugt wurden. Die 
getrocknete Substanz wog 0,95 g und gab bei der Analyse folgende 
Zahlen: 

0,1450g Sbst.: 0.1884g co2 , 0.975g H20. 

Gef. C 35,4%. H 7.52% 
Ber. fUr Alanin. CSH7N02 , C 40.4%. H 7.86% 

" Glycin. C2H.N02 , C 32.0%. H 6.66%. 

Die Mutterlauge wurde zur Trockne eingedampft und der weiLle. 
kristaUinische Riickstand mit Alkohol ausgekocht. Das getrocknete 
Praparat wog 0,55 g und gab folgende Analyse: 

0.1312g Sbst.: 0,1792g CO2 , 0.0883g H20. 
Gef. C 37.3%, H 7.53%. 

Die Analysen lassen auf Alanin schlieLlen, das noch durch etwas 
Glycin verunreinigt war. Die geringe Menge Substanz und die groLle 
Ahnlichkeit zwischen Alanin und Glycin gestatteten keine weitere 
Trennung. 

Fraktion 3, bis 100° im hohen Vakuum, mit dem Riickstand 
von der zweiten Destillation. Diese Fraktion wurde ebenfalls gleich 
nach dem DestiUieren durch siebenstiindiges Kochen mit der sieben­
fachen Menge Wasser verseift. Nach der Verseifung war die Fliissig­
keit nicht mehr alkalisch. Sie wurde mit etwas Tierkohle aufgekocht. 
filtriert und auf dem Wasserbade eingeengt. Beim Stehen schied sich 
eine wei.Se, kristaUinische Substanz aus, die am anderen Tage abfiltriert 
wurde. Das getrocknete Praparat wog 0.2 g und gab bei der Analyse 
folgende Zahlen: 

0,1457 g Sbst.: 0.2652 g CO2 , 0,1238 g H20. 
Gef. C 49.6%. H 9.50%. 

Ber. fiir Valin. CaHl10 2N, C 51.2%. H 9.48% 
" Leucin. CeH130.N, C 54.9"10. H 10,0% 
" Serin. CaH70aN, C 34.3%. H 6.67% 
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Beim Erhitzen im Capillarrohr wurde die Substanz gegen 240° 
braun und zersetzte sich gegen 255°. 

Die LOsung wurde dann weiter eingedampft, und beim Stehen 
wurde noch eine Kristallfraktion erhalten, die nach dem Absaugen 
und Trocknen 0,45 g wog und folgende Analyse gab: 

0,1348 g Sbst.: 0,2317 g CO2 , 0,1088 g H20. 
Gef. C 46,9%, H 9,03% 

Ber. ffu Valin C 51,2%, H 9,48% 
" Leucin C 54,9%, H 10,0 % 
" Serin C 34,3%. H 6.67% 

1m Capillarrohr erhitzt, fing die Substanz gegen 240° an, braun zu 
werden, und zersetzte sich gegen 255°. 

Die Mutterlauge von der zweiten Kristallfraktion wurde weiter 
eingedampft und so lange mit Alkohol versetzt, bis eine bleibende 
Triibung vorhanden war. Beim Stehen schieden sich Kristalle aus, 
die abgesaugt und mit Alkohol ausgekocht wurden. Das getrocknete 
Praparat wog 0,4 g und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0,1586 g Sbst.: 0,1988 g CO2 , 0,1004 g H20. 
Gef. C 34.2%. H 7.08% 

BeT. fiir Serin C 34.3%. H 6,67%. 

Beim Erhitzen wurde die Substanz gegen 220° braun und zer­
setzte sich gegen 240°. Nach Fischer und Leuchs1) wird inaktives 
Serin gegen 225° braun und schmilzt unter Gasentwicklung gegen 240°. 

Es la13t sich mit einiger Sicherheit annehmen, da13 die letzte Frak­
tion reines, inaktives Serin war. Fiir die erste Fraktion stimmt die 
Analyse mit den berechneten Werten fiir Valin (IX-Aminovaleriansaure) 
iiberein; die Substanz war au13erdem schon kristallisiert und machte 
den Eindruck eines einheitlichen Korpers. Es konnte aber ebensogut 
ein Gemisch von Serin mit Leucin sein, und dies ist insofern wahrschein­
licher, als Cramer bei der totalen Hydrolyse des Sericins2) die Ent­
stehung von Leucin beobachtete. Dagegen haben aber Fischer und 
Skita weder Valin noch Leucin unter den hydrolytischen Spaltungs­
produkten fassen konnen 3). 

Die zweite Kristallfraktion ist offenbar ein Gemisch von Valin 
oder Leucin mit Serino 

Die Mutterlauge von der dritten Fraktion hinterlie13 beim Ein­
dampfen nur noch 0,1 g schlecht kristallisierten Riickstand. Der 
Alkohol, in dem das Rohprodukt gekocht wurde, gab beim Eindampfen 
nur einen sehr geringen Riickstand. 

1) E. Fischer u. Leuchs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 
3792 [1902]. 

2) Cramer, loco cit. 
') E. Fischer u. Skita, loco cit. 
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Fraktionen 4, 5 und 6 wurden getrennt nach einer von Emil 
Fischer angegebenen Methode verarbeitet, wodurch die vier moglicher­
weise vorhandenen Ester (Serinester, Phenylalaninester, Asparaginsaure­
ester und Glutaminsaureester) voneinander getrennt werden. J ede 
Fraktion wurde mit einigen Prozent Wasser und dann mit dem fiinf­
fachen Volumen PetroUither versetzt. Nach gutem Schiitteln wurde 
die untere olige Schicht getrennt und noch dreimal mit dem gleichen 
Volumen Petrolather durchgeschiittelt. Die weitere Verarbeitung der 
vereinigten Petrolatherextrakte, die die Asparagin- und Glutaminsaure­
ester enthalten, mrd unten beschrieben. 

Die in Petrolather unlosliche Schicht wurde mit der fiinffachen 
Menge Wasser versetzt und die wasserige LOsung mit dem gleichen 
VolUlllen Ather geschiittelt. Phenylalaninester, wenn vorhanden, wird 
auf diese Weise aus der wasserigen LOsung des Serinesters entfernt. 
Da aber auch ein Teil des Serinesters von dem Ather aufgenommen 
wird, so wurde die atherische L6sung dreimal mit der gleichen Menge 
Wasser extrahiert. Die weitere Behandlung der vereinigten Ather­
extrakte mrd unten beschrieben. 

Die wasserigen Losungen wurden durch zweistiindiges Erhitzen 
mit einem Uberschu13 von Baryt auf dem Wasserbade verseift. Das 
Baryt wurde quantitativ mit Schwefelsaure entfernt und die Losungen 
nach Abfiltrieren des Bariumsulfats im Vakuum bei 30-40° zur Trockne 
eingedampft. Die Verarbeitung der Riickstande, die nach der Ent­
stehungsmethode nur aus Serin bestehen konnten, soll in den drei 
einzelnen Fallen getrennt beschrieben werden. 

Serin aus Fraktion 4. Der Riickstand wurde mit Alkohol aus­
gekocht und wog nach dem Abfiltrieren und Trocknen 7,8 g. Die 
alkoholische L6sung enthielt nur sehr kleine Mengen organischer Stoffe. 

Das Rohprodukt wurde in siedendem Wasser gelost, mit Tierkohle 
aufgekocht und filtriert. Beim Erkalten schieden sich Kristalle aus, 
die am anderen Tag abfiltriert und getrocknet wurden. Die Analyse 
lieferte folgende Resultate: 

0,1280 g Sbst.: 0,1670 g CO2 , 0,0656 g H 20. 
Gef. C 35,6%, H 5,73% 

Ber. fiir Serin C 34,3%, H 6,67% 
Die Fraktion wog 2,45 g. 

Die Mutterlauge wurde auf dem Wasserbade bis zu einem Drittel 
des anfangliehen Volumens eingeengt. Beim Stehen kristallisierte noeh 
eine Portion aus, die abgesaugt und getrocknet wurde. Sie wog 1,35 g 
und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0,1685 g Sbst.: 0,2169 g CO2 , 0,0943 g H 20. 
Gef. C 35,1%, H 6,26% 

Ber. fiir Serin C 34,3%, H 6,67%. 
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Das Filtrat von der zweiten Fraktion wurde so lange in der Warme 
mit Alkohol versetzt, bis eine bleibende Triibung vorhanden war. Beim 
Stehen im Eisschrank schieden sich Kristalle aus, die nach einigen 
Tagen abgesaugt wurden. Sie wogen 1,4 g und lieferten folgendes 
Resultat: 

0,1104g Sbst.: 0,1424g CO2 , 0,0652g H 20. 

Gef. C 35,2"/0, H 6,61% 
Ber. fUr Serin C 34,3%, H 6,67%. 

Die wasserig-alkoholische LOsung gab beim Eindampfen nur einen 
kleinen, oligen Riickstand, der nach langem Stehen im Eisschrank teil­
weise erstarrte. Die Menge reichte zu einer Analyse nicht aus. 

Es geht aus diesen Analysen hervor, da13 alle drei Kristallfraktionen 
Serin enthielten. 

Serin aus Fraktion 5. Der in der schon beschriebenen Weise 
aus "Esterfraktion 5 erhaltene Riickstand wog nach dem Auskochen 
mit Alkohol 2,9 g. Dieses Rohprodukt wurde analysiert und ergab 
die folgenden Zahlen: 

0,1129 g Sbst.: 0,1473 g CO2 , 0,0664 g H20. 
Gef. C 35,6%, H 6,58% 

Ber. fUr Serin C 34,3%, H 6,67%. 

Durch Umkristallisieren aus hei13em Wasser wurde eine erste Kri­
stallfraktion vom Gewicht 0,8 g erhalten, die folgendes Resultat ergab: 

0,1426 g Sbst.: 0,1861 g CO2 , 0,0727 g H20. 

Gef. C 35,6%, H 5,70% 
Ber. flir Serin C 34,3%, H 6,67%. 

Wie beim Serin aus Fraktion 4 lie13en sich auch hier die Ver­
unreinigungen durch Umkristallisieren nicht entfernen. 

Serin a us Fraktion 6. Der Riickstand nach dem Eindampfen 
(S. 665) wurde mit Alkohol ausgekocht und im Exsiccator getrocknet. 
Das so erhaltene Rohprodukt wog 1,8 g und lieferte bei der Analyse 
folgendes Resultat: 

0,1047 g Sbst.: 0,1343 g CO2 , 0,0566 g H 20. 

Gef. C 35,0%, H 6,05% 
Bet. fiir Serin C 34,3%, H 6,67%. 

Diese Fraktion schien also wie die anderen Serin zu sein. Sie wurde 
aus heillem Wasser umkristallisiert und die kristallinische Substanz 
abgesaugt und getrocknet. Sie wog 0,65 g und gab folgende Zahlen: 

0,1301 g Sbst.: 0,1691 g CO2 , 0,0638 g Hp. 
Gef. C 35,4%, H 5,46% 

Ber. fiir Serin C 34,3%, H 6,67%. 

Demnach war auch in diesem Fane ein reines Serin nicht zu er­
halten. 
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Die PetroHi.therlosungen. Wie schon erwahnt, bestanden die 
Esterfraktionen 4, 5 und 6 in der Hauptsache aus einem 01, welches die 
LOslichkeitsverhii.ltnisse des Serins zeigte. Bei der Reinigung des­
se1ben nach der friiher beschriebenen Methode wurden aber auch noch 
zwei Extrakte erha1ten, ein Petro1atherextrakt und ein atherischer 
Extrakt. 

Die Petro1atherlosung sollte die Ester von Asparaginsaure, Glu­
taminsaure und Pheny1alanin enthalten, wenn diese Substanzen in 
dem urspriinglichen Gemisch vorhanden waren. Das Vorhandensein 
von Pheny1alanin war iibrigens nicht zu erwarten, da es nach den Ver­
suchen von Harries und Langheld von Ozon zerstort wird. 

Die drei LOsungen wurden zusammen im Vakuum bei gewohnlicher 
Temperatur moglichst eingedampft. Es hinterblieb ein kleiner, oliger 
Riickstand. Zur Beseitigung von etwa vorhandenem Pheny1alanin­
ester wurde der Riickstand in der vierfachen Menge Wasser gelost, 
und die Fliissigkeit mit dem gleichen Vo1umen Ather geschiittelt. Die 
atherische Schicht wurde weiter mit dem gleichen Volumen Wasser 
dreimal extrahiert und dann zu den schon erhaltenen drei atherischen 
Extrakten zugegeben. 

Die vereinigten wasserigen LOsungen wurden durch zweistiindiges 
Erhitzen mit einem Uberschu13 von Baryt verseift. Beim Erkalten schied 
sich eine geringe Menge einer kristallinischen Substanz aus, die wahr­
scheinlich asparaginsaures Barium war. Die filtrierte F1iissigkeit wurde 
mit Schwefe1saure genau neutralisiert, von dem Bariumsulfat abfiltriert 
und auf dem Wasserbade stark eingeengt. Beim Stehen kristallisierte 
ein weH3er Korper aus, der nach dem Absaugen und Trocknen 1,0 g 
wog und fo1gende Analyse lieferte: 

0,1576 g Sbst.: 0,2200 g CO2 , 0,0828 g H 20. 
Gef. C 38,1%, H 5,87% 

Ber. fiir Asparaginsaure, C4~04N C 36,1%, H 5,26% 
" Glutaminsaure, C&HeO,N C 40,8%, H 6,1 %. 

Das Praparat schien mithin ein Gemisch von den beiden Sauren 
zu sein. Zur Trennung wurde die von Fischer empfohlene Methode 
angewendet, wobei die G1utaminsaure als schwerlosliches Hydroch1orid 
aus der salzsauren LOsung gefii.l1t wird. Das Produkt wurde in starker 
Salzsaure ge1ost, bei 0° mit gasformiger Salzsaure gesattigt und einige 
Tage im Eisschrank stehen gelassen. Es schied sich al1mahlich eine 
schon kristallisierte Substanz aus, deren Menge 0,7 g betrug. Bei der 
Chlorbestimmung lieferte sie fo1gendes Resultat: 

0,6595 g Sbst.: 0,5586 g AgCl. 
Gef. Cl 20,9% 

Ber. fiir Glutaminsaurehydrochlorid Cl 19,1%. 
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Aus dem Filtrat von Glutaminsaurehydrochlorid wurde das Chlor 
dutch Eintragen von Silberoxyd entfernt, der Uberschu13 an Silber 
dutch Schwefelwasserstoff. Die yom Silbersulfid abfiltrierte Fliissig­
keit wurde auf dem Wasserbade bis zu beginnender Kristallisation 
eingeengt. Beim Stehen kristallisierte 0,25 g Substanz aus, die nach 
dem Abfiltrieren und Trocknen folgende Analysenzahlen ergab: 

0,1454 g Sbst.: 0,2010 g CO2 , 0,0706 g H 20. 

Gef. C 37,7%, H 5,43% 
Ber. fiir Asparaginsiiure, C 36,1%, H 5,26%. 

Die Analyse zeigt, daB noch nicht reine Asparaginsaure vorlag. 
Die iitherischen Extrakte von den Esterfraktionen 4, 5 und 6 

wurden schlieI31ich gemeinsam mit dem obenerwahnten atherischen Ex­
trakt aus den Petrolatherli:isungen untersucht. 

Die vereinigten Li:isungen wurden im Vakuum bei gewi:ihnlicher 
Temperatur mi:iglichst eingedampft und hinterlieBen einen geringen 
i:iligen Riickstand. Nach der Art seiner Entstehung hatte dieser Riick­
stand aus Phenylalaninester bestehen sollen. Eine Probe mit verdunnter 
Schwefelsaure und Kaliumbichromat erhitzt gab aber den Geruch des 
Phenylacetaldehyds nicht, was auf die Abwesenheit des Phenylalanins 
schlieBen laBt. Wie schon erwiihnt, war dies schon aus anderen Grunden 
wahrscheinlich. 

Der Ruckstand wurde durch zweistiindiges Erhitzen mit Baryt-
16sung auf dem Wasserbade verseift, aus der verseiften Fliissigkeit 
wurde das Baryt quantitativ mit Schwefe1saure entfernt, und darauf 
die filtrierte Li:isung bis zur beginnenden Kristallisation auf dem Wasser­
bade eingeengt. Das braune Rohprodukt wurde aus heiI3em Wasser 
umkristallisiert. Die Substanz war auch jetzt etwas gefarbt und kri­
stallisierte nur schlecht. Beim Erhitzen im Capillarrohr fing sie gegen 
245 0 an sich zu zersetzen. Die Menge reichte zu einer Analyse nicht aus. 

Die Diaminosa uren. Die Bestimmung der Diaminosauren, die 
bei der totalen Hydrolyse des Polypeptides entstehen, wurde nach der 
Methode von Kossel und K utscher1) ausgefiihrt. Das Verfahren 
gestaltet sich im allgemeinen wie folgt. 

Die EiweiI3substanz wird mit verdiinnter Schwefe1saure, deren 
Konzentration so gewahlt ist, daB auf I Gewichtsteil EiweiI3 3 Gewichts­
teile Schwefelsaure kommen, 8 Stunden lang gekocht. Die Fliissigkeit 
wird darauf mit Barythydrat annahernd von Schwefelsaure befreit, 
das Ammoniak aus ihr durch Destillation mit Bariumcarbonat aus­
getrieben, und das geli:iste Barium durch Barythydrat abgeschieden. 
Die von Ammoniak und Bariumcarbonat befreite Fliissigkeit wird mit 

1) Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 586 [1898]; 31, 165 [1900]. 
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Silbersulfat und Barythydrat zur Abscheidung von Histidin und Arginin 
versetzt. Nach Entfernung der Silberverbindungen dieser beiden Basen 
wird die Fliissigkeit durch Schwefelwasserstoff und Schwefelsaure yom 
iiberschiissigen Baryt und Silber befreit und nunmehr das Lysin bei 
schwefelsaurer Reaktion der Fliissigkeit durch Phosphorwolframsaure 
ausgefa1lt. 

100 g Polypeptid aus ungereinigtem Sericin wurden mit einer 
Mischung von 300 g konz. Schwefelsaure und 600 g Wasser am Riick­
flu13kiihler 8 Stunden gekocht. Die hei13e LOsung wurde darauf so lange 
mit einer konz. Baryt16sung versetzt, bis die Reaktion nur noch schwach 
sauer war. Das abgeschiedene Bariumsulfat wurde abfiltriert und drei­
mal mit Wasser ausgekocht. Das Filtrat mit den Waschwassern wurde 
dann zur Entfernung des Ammoniaks mit einem Uberschu13 von Barium­
carbonat auf dem Wasserbade erhitzt. Die filtrierte Fliissigkeit wurde 
mit Schwefelsaure angesauert, dann der Bariumsulfatniederschlag ab­
filtriert und gut ausgewaschen. Das Filtrat wurde bis zu einem Volumen 
von ca. 31 aufgefiillt, auf dem Wasserbade erwannt und so lange mit 
Silbersulfat versetzt, bis ein Tropfen der Fliissigkeit mit Barytwasser 
eine ge1be Fallung erzeugte. Sobald dies der Fall war, wurde die LOsung 
bis 40° abgekiihlt, mit gepulvertem Baryt gesattigt und der entstehende 
Niederschlag an der Pumpe abgesaugt. Das Filtrat wurde, wie unten 
beschrieben, auf Lysin verarbeitet. 

Der Niederschlag wurde mit Barytl6sung angerieben und mit baryt­
haltigem Wasser ausgewaschen, darauf in verdiinnter Schwefe1saure 
aufgeschwemmt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat vom 
Silbersulfid wurde etwas eingedampft, urn den Schwefelwasserstoff zu 
verjagen. und mit Baryt neutralisiert. Die L6sung hatte nach Abfil­
trieren des Bariumsulfats Histidin und Arginin als Sulfate enthalten 
sollen. Dm diese in die Nitrate zu verwandeln, wurde Bariumnitrat­
l6sung hinzugesetzt; es trat aber keine Fallung ein. Die Anwesenheit 
der beiden Basen in der LOsung war somit sehr unwahrscheinlich ge­
macht. Trotzdem wurde die Fliissigkeit weiter verarbeitet. 

Sie wurde bis auf ein Volumen von 300 ccm eingeengt und so lange 
mit Silbernitrat versetzt, bis eine Probe mit Barytwasser eine gelbe 
FaUung gab. Die LOsung wurde dann mit Baryt genau neutralisiert. 
Die neutrale Fliissigkeit gab mit ammoniakalischem Silbernitrat keine 
Fallung, mithin war Histidin nicht vorhanden. 

Die L6sung wurde mit gepulvertem Baryt gesattigt, der Nieder­
schlag abgesaugt, mit Barytwasser angerieben und ausgewaschen und 
schlieBlich in verdiinnter Schwefelsaure aufgeschwemmt und mit Schwe­
felwasserstoff zerlegt. Das Filtrat yom Schwefe1silber wurde durch 
Baryt von iiberschiissiger Schwefelsaure, durch Kohlensaure von iiber-
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schiissigem Baryt befreit. Die LOsung, die das Arginin hatte enthalten 
sollen, reagierte fast neutral und wurde durchein paar Tropfen ver­
diinnter Salpetersaure schon sauer gemacht. Beim Eindampfen auf 
dem Wasserbade wurde sie wieder schwach alkalisch, worauf noch eine 
kleine Menge Salpetersaure hinzugesetzt wurde. Es hinterblieb schliei3-
lich eine geringe Menge einer wasserigen Losung, die beim Stehen ein 
paar Kristalle ausschied. 

Diese Kristalle waren sechsseitige Tafeln, die sich beim Erhitzen 
zersetzten ohne zu schme1zen. Da die Menge sehr gering war, war es 
unmoglich, festzustellen, ob sie das erwartete saure Nitrat des Arginins 
darstellte. 

Das Filtrat vom ersten Silberniederschlag wurde mit Schwefelsaure 
angesauert und vom iiberschiissigen Silber durch Schwefe1wasserstoff 
befreit. Das Filtrat vom Schwefelsilber wurde bis zu einem Volumen 
von 500 ccm eingedampft, dann mit Schwefelsaure versetzt, bis der 
Gehalt 5% betrug, und mit Phosphorwoliramsaure so lange behandelt, 
bis kein weiterer Niederschlag entstand. Das Phosphorwolframat wurde 
abgesaugt, mit 5 proz. Schwefelsaure ausgewaschen und schlie13lich mit 
Baryt zerlegt. Das Filtrat vom un10slichen BariumsaIz wurde vom 
Uberschui3 an Baryt mit Kohlensaure befreit, fast zur Trockne ein­
gedampft, dann in Wasser aufgenommen und vom Bariumcarbonat 
abfiltriert. Die klare, braunliche Fliissigkeit hinterliei3 beim Einengen 
auf dem Wasserbade einen braunen, schmierigen Riickstand. Dieser 
wurde wieder in Wasser gelost und mit einer alkoholischen LOsung 
von Pikrinsaure versetzt. Beim Erkalten kristallisierte ein gelber 
Korper aus, der nach dem Umkristallisieren aus hei13em Wasser 0,65 g 
wog und nach einem zweiten Umkristallisieren die folgenden Analysen­
zahlen ergab: 

0.1300 g Sbst.: 0.1831 g COl' 0.0552 g H 20. 
Gef. C 38.4%. H 4.75% 

Ber. fiir I,ysinpikrat <12H170gN6C 38.4%. H 4.56%. 

Die Substanz zersetzte sich beim Erhitzen gegen 235°. 

Diese Arbeit mui3te Ieider abgebrochen werden, da der Verfasser 
genotigt war, die Universitat vorzeitig zu verlassen. Die Aufklarung 
des Polypeptides ware nicht unmoglich gewesen. 
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96. Edgar Paulsen: Beitrag zur Kenntnis der Harze. 
Auszug aus der Inaugural-Dissertation, Kie1 1910. 

Bei der Ozonisation des im Tetrachlorkohlenstoff ge16sten Dammar­
harzes!) zeigte es sich, daJ3 ein grundlegender Unterschied zwischen dem 
Ozonid des Kautschuks und dem des Dammar besteht. Wahrend das 
Kautschukozonid 2) sich im Tetrachlorkohlenstoff lOst und nur durch 
Verdampfen des LOsungsmittels in zaher Form erhalten werden kann, 
fant das Ozonid des Dammar quantitativ aus und sammelt sich an der 
Oberflache des LOsungsmittels in Form einer flockigen, weiBen Masse, 
die sich bequem abfiltrieren und auswaschen lii13t. Dieses Ozonid ist 
nicht, wie viele andere Ozonide, unter diesen auch das des Kautschuks, 
explosiv, sondern verbrennt im Gegenteil eher etwas schwerfallig. Ein 
weiterer Unterschied zwischen diesem Dammarharzozonid und dem 
Kautschukozonid besteht darin, daJ3 das Kautschukozonid sich beim 
Erwarmen mit Wasser allmlihlich lost und sich in Lavulinperoxyd, 
Lavulinsaure und Lavulinaldehyd zersetzt, welche drei Korper in dem 
Wasser gel6st enthalten sind. Dagegen entsteht beim Zersetzen des 
Da:mmarozonides mit Wasser nur wenig Saure, wie durch Titration 
nachgewiesen wurde; der Hauptbestandteil ist ein festes, in Wasser 
unlosliches, gelbes Spaltungsprodukt. 

Durch einfaches LOsen in Tetrachlorkohlenstoff und Ozonisieren 
ist es also leicht moglich, nachzuweisen, ob Harze im Kautschuk ent­
halten sind oder nicht, denn nicht nur das Dammarharz, sondern auch 
andere Harze verhalten sich, wie unten gezeigt werden wird, analog. 
AuBerdem kann dieser Nachweis sogar annahernd quantitativ gestaltet 
werden. Es hat sich zwar ergeben, daJ3 nach dem Abfiltrieren des aus­
gefallenen Ozonides, wenn man die LOsung eindampft, noch ein Rest 
zuriickbleibt; dieser Rest ist aber nicht etwa unozonisiertes Harz, son­
dern auch ein Ozonid. Das Harz wird demnach quantitativ in ein 
Ozonid iibergefiihrt. Beim Ozonisieren einer LOsung, in welcher Kaut­
schuk und Harz gelOst sind, wird also eine Spur Harzozonid neben 

1) Diese Untersuchung hat Herr G. Wall mark aus Stockholm begonnen. 
Da er aber krankheitshalber Kiel verlassen muJ3te, habe ich sie auf Anregung 
von Herrn Prof. Harries fortgesetzt. 

I) C. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1195 [1905]. 
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Kautschukozonid gelOst bleiben, diese kann jedoch durch Wasserdampf 
in den in Wasser unloslichen Zersetzungskorper iibergefiihrt und so 
entfernt werden. 

Untersucht wurden Dammar, Mastix, Sandarak, Kauri-Buschkopal, 
fossiler Kaurikopal, Kautschukharz, Guttaperchaharz, Dammarkopal 
"braun" und "blond", franzosisches Kolophonium, amerikanisches Kolo­
phonium, amerikanisches Harz Handelsmarke B, Elemi und Galipot, 
und zwar in der Weise, daLl die Harze anfangs einfach in Tetrachlor­
kohlenstoff gelost wurden, worauf man Ozon einleitete; unge10st blieben 
nur bei den Kaurikopalen, Dammarkopalen, beim Sandarak und schlieJ3-
lich beim Mastix mehr oder weniger groJ3e Mengen. 

Es wurde zwar nur cine beschrankte Anzahl von Harzen unter­
sucht, es ist jedoch anzunehmen, daLl auch die iibrigen Harze ahnlicher 
Natur wie die angefiihrten Ozonide von analogem Verhalten liefern. 
Man kann daher als ein wichtiges Ergebnis dieser Arbeit die Tatsache 
betrachten, daLl es gelungen ist, ein Mittel zu finden, Harze im Kaut­
schuk nachzuweisen. 

Dann aber diirfte durch die Ozonidmethode auch ein neuer Weg 
erschlossen sein, urn in das immer noch herrschende Dunkel der Harz­
chemie etwas Licht hineinzutragen. Man darf von einer solchen "Pionier­
arbeit" nicht erwarten, daLl sie auf einem, wenn auch begrenzten Gebiet, 
vollkommen Klarheit schafft, sie solI nur hinweisen auf ein Mittel, 
von dessen weiterer Anwendung Erfolg zu erwarten ist und zeigen, auf 
welche Weise ein Versuch zur Aufklarung unternommen wurde. 

Herr G. Wallmark hatte bei dem direkten LOsen des Dammar­
harzes in Tetrachlorkohlenstoff und darauffolgenden Ozonisieren Ozo­
nide erhalten, deren Analysen stark voneinander abwichen. Der Kohlen­
stoffgehalt schwankte zwischen 54,55 und 66,83%. Daraus geht her­
vor, daJ3 das Dammarozonid, welches auf diesem direkten Wege erhalten 
wurde, keinesfalls einen einheitlichen Korper darstellt. 

Es wurde daher versucht, durch vorherige Abtrennung einiger 
Harzbestandteile und Ozonisieren des Restes das dann zu erhaltende 
Ozonid einheitlicher zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurden die Harze 
mit heiJ3em Eisessig behandelt und nach Ausfiillen des gelOsten Anteils 
mit Wasser, Aufnehmen mit Ather, Neutralisieren, Verdunsten des 
Athers, das so gewonnene Produkt in Tetrachlorkohlenstoff gelost und 
ozonisiert. Dadurch wurden einerseits reinere Ozonide erhalten, anderer­
seits bekam man durch diese systematische, gleichmaJ3ige Behandlung 
der Harze Ozonprodukte, welche man wohl untereinander vergleichen 
konnte. Von den Harzen, welche sich auch in Eisessig vollkommen 
losten, brauchte natiirlich kein Eisessigauszug hergestellt zu werden; 
diese Harze wurden direkt in Tetrachlorkohlenstoff gelost und ozonisiert. 
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Es zeigte sich, da13 alle untersuchten Harze feste Ozonide lieferten, 
welche eine bald gro.l3ere, bald geringere Neigung, zah zu werden, 
besa13en. Nach intensivem Trocknen im Vakuumexsiccator hielten sie 
sich in verschlossenen Flaschen meist gut. Die Farbe der Ozonide war 
durchgehends hell und zwar rein wei.l3, wei.13 mit gelbem Stich oder 
gelblich. Der Schme1zpunktl) schwankte zwischen 53 und 81°. Die 
Loslichkeit1) der Ozonide war iiberall geringer als die der entsprechenden 
Harze. Bemerkenswert ist die au.l3erst geringe LOslichkeit der Ozonide 
in Petrolather, die geringe LOslichkeit in Tetrachlorkohlenstoff. Klar 
loslich sind alle Ozonide in Alkohol, Essigather, Aceton, Eisessig. Auch 
die Spaltungsprodukte zeigen hinsichtlich ihrer LOslichkeit mancherlei 
tJbereinstimmung. Alle sind so gut wie unloslich in PetroIather, ver­
haltnismaJ3ig wenig lOslich in Tetrachlorkohlenstoff; alle werden von 
Alkohol, Essigather, Aceton, Eisessig, die meisten auch von Chloroform 
vollkommen aufgenommen. 

Nach der Spaltung wurde sowohl das Wasser, welches im Kolben 
zuriickgeblieben war, als auch dasjenige, welches iiberdestilliert war 
und sich in der Vorlage kondensiert hatte, mit 1/2n-Kalilauge titriert 
und auf seine reduzierende Wirkung hin gepriift. Es zeigte sich dabei, 
da.13 die Anzahl der Kubikzentimeter 1/2n-KOH, die zur Neutralisation 
des zuriickgebliebenen Wassers gebraucht wurde, betrachtlich gro.l3er 
war als die, welche das iiberdestillierte beanspruchte. Immerhin ist 
die durch die Zersetzung entstandene 10sliche Saure recht gering. Bei 
der Zersetzung von I g Harzozonid entstand nie mehr Saure als 0,36 g 
Essigsaure entspricht, meistens betrachtlich weniger. Es ist nicht 
vollig ausgeschlossen, da13 ein Teil der Saure von Spuren von Salzsaure 
herriihrt, die fast immer beim Einleiten von Ozon in Tetrachlorkohlen­
stoff in sehr geringer Menge entsteht. Fehlingsche LOsung wurde von 
dem iiberdestillierten Wasser nie reduziert, dagegen ammoniakalische 
Silbernitratlosung stark. Andererseits reduzierte das zuriickgebliebene 
Wasser Fehlingsche Losung, wenn auch nur in geringem Ma13e; neutrale 
Silbernitratlosung wurde dagegen nicht, oder nur ganz au.l3erordentlich 
wenig reduziert. Das Zersetzungswasser hatte stets einen terpenartigen 
Geruch und zeigte die Wasserstoffsuperoxydreaktion. 

Dem Beispiele Tschirchs1) folgend, wurden die Harze, Ozonide 
und Spaltungsprodukte nach der Salkowsky - Hesseschen und der 
Liebermannschen Methode auf Cholesterin gepriift. Es gab jedoch 
keine der untersuchten Substanzen ganz scharf und exakt die Phyto­
sterin- oder Isocholesterinreaktion. Daraus ist jedoch noch nicht ohne 
weiteres auf die Abwesenheit von Phytosterin zu schlie.l3en, vielmehr 

1) Tschirch, Die Harze und die HarzbehiUter. 1906. S. 35. 

H a rr i e s, Untersuchungen. 43 
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kann diese Reaktion durch andere Reaktionen beigemengter Korper 
iibertont worden sein. 

Die "Saurezahlen" der H~rze, Ozonide und Spaltungsprodukte, 
ebenfalls auf Tschirchsche Weise festgestellt, ergaben keine allgemeine 
Ubereinstimmung, sondern nur eine Ubereinstimmung zwischen den 
Harzen usw. einiger Gruppen. Immerhin bewegten sich die Zahlen in 
den Grenzen von 126-285 fiir die Ozonide, von II2-238 fiir die Spal­
tungsprodukte, wahrend die Saurezahlen der Harze zwischen 5 und 152 
schwankten. 

Auch die Elementaranalysen ergaben keine genaue Ubereinstim­
mung zwischen allen Ozoniden bzw. Spaltungsprodukten der verschie­
denen Harze. Der Kohlenstoffgehalt schwankte bei den Ozoniden 
zwischen 47% und 61 %, der Wasserstoffgehalt zwischen 6% und II %. 
Bei den Spaltungsprodukten war der Unterschied nicht so groB: Kohlen­
stoffgehalt zwischen 60,8% nnd 69%. Wasserstoffgehalt zwischen 8% 
nnd 10%. 

Unter Beriicksichtigung aller dieser Faktoren lassen sich, ohne 
Bezugnahme auf schon friiher gemachte Einteilungen der Harze, die 
vierzehn untersnchten, verhrutnisma.l3ig reinen und einheitlichen Harze. 
die zu den Terpenen und Sesquiterpenen wohl meist in naher Beziehung 
stehen, in folgende vier Gruppen einordnen. 

I. Gruppe: Dammar, Mastix, Sandarak. 
II. Gruppe: Die Dammarkopale braun nnd blond, und diesen 

nahestehend die Kaurikopale rezent und fossil. 
III. Gruppe: Kautschukharz und Guttaperchaharz. 
IV. Gruppe: Franzosisches Kolophonium, amerikanisches Harz 

Hande1smarke B, und diesen nahestehend Elemi und Galipot. 
Naeh Tsehirchs Einteilung sind diese Harze in folgenden Gruppen 

untergebraeht: 
B. Resenharze: 

Elemi, Mastix, Dipto-Dammar. 
C. Resinolsaureharze: 

a) Rezente Coniferenharze: 
Sandarak, Galipot, Kolophonium. 

b) Rezent-fossile Coniferenharze: 
Kaurikopal, Manilakopal. 

c) Lactoresine: 
Guttaperchagruppe, Kautschukgruppe. 

Es zeigt sieh, daB die Harze fast in der gleichen Weise geordnet 
sind; nur Elemi und Sandarak haben die Pliitze getauscht. 
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I. Gruppe. 
Die LOslichkeit der drei Harze Dammar, Mastix und Sandarak 

ist sehr verschieden, die der Ozonide lind Zersetzungskorper dagegen 
sehr ahnlich: ein Zeichen dafiir, da.13 durch das Ausziehen mit Eisessig 
eine weitgehende und giinstige Trennung erzie1t worden ist. Auch die 
Ubereinstimmung der Saurezahlen der Ozonide und Spaltungsprodukte, 
sowie die der Analysen erlaubt die Zusammenfassung dieser drei Harze 
zu einer Gruppe. 

Eine noch gro.l3ere Ubereinstimmung zwischen den Ozoniden einer­
seits und den Spaltungsprodukten andererseits zeigte sich, als die Harze 
fraktioniert ozonisiert wurden. Die Arbeitsweise war folgende: Von 
den drei Harzen wurde eine bestimmte Menge in der 20fachen Menge 
Tetrachlorkohlenstoff gelost und die Ozoneinleitung nach der gleichen 
Anzahl Stunden unterbrochen. Nach dem Abfiltrieren des Ozonides 
wurde die Losung weiter ozonisiert, nach einer bestimmten Einleitungs­
dauer der zweite Teil des Ozonides abfiltriert und schlie.l3lich bis zur 
Blaufarbung des LOsungsmittels und dariiber hinaus Ozon eingeleitet. 
Es zeigte sich dabei, da.13 die zuletzt ausgefallenen Ozonide der drei 
Harze iibereinstimmten; ebenso die entsprechenden Spaltungsprodukte: 

Ownide Spaltungsprodukte 
Danunar 52,05% C, 6,49% H. 66,94% C, 8,29% H. 
Mastix 53,57% C, 6,71% H. 66,13% C, 8,28% H. 
Sandarak 51,51% C, 6,48% H. 66,41% C, 8,23% H. 

Es ist einerseits nicht unmoglich, da.13 im Anfang mehrere ver­
schiedene Korper a1s Ozonide ausfallen, zuletzt aber die den drei Harzen 
gemeinsamen. Dieses des naheren zu untersuchen, ging jedoch iiber 
den Rahmen der vorliegenden Arbeit hinaus. Andererseits ist es auch 
sehr wohl denkbar, da.13 im Anfang Produkte ausfallen, we1che mit 
weniger Sauerstoff be1aden sind als die spater ausfallenden, da.13 bei­
spielsweise bei Korpern mit konjugierter Doppe1bindung bei kiirzerer 
Ozonisation nur die eine Doppelbindung durch Ozon abgesattigt wird, 
bei langerer Ozonisation alle beide. 

Die durch fraktionierte Ozonisation erhaltenen drei Ozonide des 
Mastix wurden analysiert und hatten folgenden Sauerstoff- und Wasser­
stoffgehalt: 

Mastix-Ozonid. 
I. kurz ozonisiert 60,79% C, 8,19% H. 

II. mittel ozonisiert 59,53% C, 7,73% H. 
III. lang ownisiert 53,57% C, 6,71% H. 

Entsprechend sind die Analysen der dazu gehorigen Spaltungs-
produkte: I. 71,12% C, 9,22% H. 

II. 70,36% C, 8,83% H. 
III. 66,13% C, 8,28% H. 

43* 
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Von den drei Harzen der 1. Gruppe wurde das Dammarharz am 
eingehendsten untersucht. 

Bei der Behandlung mit Eisessig ging nur ein Teil des Harzes in 
Losung, ca. 82-83%. Ungelost blieben 17-18% zuriick. Dieser Riick­
stand war weiB, durchsetzt mit einigen Verunreinigungen. Durch hau­
figes Losen in Petrolather und Fallen mit Essigsaure wurde er gereinigt 
und man erhielt einen vollkommen weiBen, amorphen Korper vom 
Schmp. 211 0, der trotz eingehender Bemiihungen nicht kristallisierte. 
Die Elementaranalyse ergab im Mittel 86,77% C und 1l,75% H. 

Es ist anzunehmen, daB hier ein Kohlenwasserstoff vorliegt, denn 
es ist durchaus moglich, daB der Korper im Laufe etlicher Tage 1,48% 
Sauerstoff aufgenommen hat. Es steht fest, daB die Harze reichlich 
Sauerstoff aus der Luft aufnehmen und dadurch ihr Verhalten (LOs­
lichkeit usw.) verandern. Es ist auBerdem bekannt, daB hohe Kohlen­
wasserstoffe leicht Sauerstoff addieren. Darum ist es nicht verwunder­
lich, in einem Harze einen Kohlenwasserstoff zu finden, der vollig 
sauerstofffrei nicht zu erhalten ist. Es ware diesem Kohlenwasserstoff 
dann etwa 'die Formel (ClOH16Jta zuzuerkennen und das Molekular­
gewicht 2176, gefunden wurde 2323. 

Der Kohlenwasserstoff lieB sich ozonisieren und das Ozonid durch 
Wasser zersetzen. 

Ozonid des Kohlenwasserstoffs . . . . . . 60,37% C, 8,84% H. 
Zersetzungskorper des Kohlenwasserstoffs .. 68,05% C, 9,37% H. 

Die Eisessiglosung wurde wie oben angegeben, behandelt, das 
gewonnene Produkt in Tetrachlorkohlenstoff gelost und ozonisiert, 
das Ozonid zersetzt. Aus diesem Spaltungsprodukt von der Zusammen­
setzung 66,41 % C und 8,23% H lieBen sich durch Losen in Chloroform 
und Ozonisieren zwei Ozonide gewinnen; eines, welches aus der Losung 
ausfiel, von der Zusammensetzung 49,70% C und 5,88% H, und eines, 
welches man nach Verdampfen des Chloroforms erhielt von der Zu­
sammensetzung 53,39% C und 6,44% H. Das erste wurde mit Wasser 
zersetzt und gab das Spaltungsprodukt 59,69% C und 7,26% H. Die 
Versuche, aus dem normalen Spaltungsprodukt ein Phenylhydrazon 
zu erhalten, hatten kein positives Ergebnis; auch ein Oxim lieB sich 
nicht gewinnen. 

Durch die Methode von Zeisel konnte die Abwesenheit von Meth­
oxyl in dem Spaltungsprodukt des normalen Ozonides nachgewiesen 
werden, ein Ergebnis, das nicht anders zu erwarten war, da auch M. B am­
berger1) mittels des von Benedikt und Giisser angegebenenApparates 
Methoxyl weder im Dammar noch im Mastix oder im Sandarak fand. 

1) Monatshefte f. Chemie fl, 84--86 [1890]; Ref. in den Berichten d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft ~3, R. 389 [1890]. 
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II. Gruppe. 

Die LOslichkeiten der Harze, Ozonide und Zersetzungskorper von 
den beiden Dammarkopalen sind annahernd die gleichen; auch die 
Kaurikopale stehen sich in dieser Beziehung nahe und unterscheiden 
sich von den Dammarkopalen nur in einigen Punkten bedeutender. 
Die Schme1zpunkte der Ozonide sind 64° und 68° bzw. 53° und 51°, 
wahrend die Harze bei 154° und 158° bzw. bei 92° und 119° zu schmel­
zen beginnen. Die Saurezahlen sind 198 und 201 bzw. 131 und 126. 
Auch die Analysenzahlen, besonders der Spaltungsprodukte, weisen 
gro.l3e .Ahnlichkeit auf. 

III. Gruppe. 

Die Zusammenfassung des Kautschuk- und Guttaperchaharzes lag 
sehr nahe; die Loslichkeit der Harze, Ozonide und Zersetzungskorper 
stimmt fast genau iiberein. Die bei der Zersetzung der Ozonide ent­
stehende Sauremenge ist annahernd dieselbe; zur Neutralisation waren 
1,2 bzw. 2,lccm 1/2n-KOH erforderlich. Der Schme1zpunkt derOzonide 
ist 63° und 70°, derjenige der Spaltungsprodukte 92° und 87°. Ahn­
liche Ubereinstimmung zeigen die Saurezahlen und die Analysen. 

IV. Gruppe. 
Die Harze dieser Gruppe: Franzosisches und amerikanisches Kolo­

phonium, amerikanisches Harz Handelsmarke B, sowie Elemi und 
Galipot lOsen sich in annahernd gleicher Weise, ebenso ihre Ozonide 
und Spaltungsprodukte. Die Quantitat der bei der Zersetzung ent­
stehenden Saure ist annahernd die gleiche: verbraucht wurden von 
Kubikzentimeter 1/2n-KOH: 4,2 bzw. 6,2 bzw. 4,3 und bei Elemi und 
Galipot 2,9 und 2,7. Die Schmelzpunkte der Ozonide, welche iibrigens 
wie die der Harze selbst und der Spaltungsprodukte nie scharf zu be­
stimmen sind, schwankte nur zwischen 56° und 68° bzw. beim Elemi 
und Galipot zwischen 54° und 72°; die der Spaltungsprodukte zwischen 
62° und 79° bzw. zwischen 76° und 78°. Die Saurezahlen liegen zwi­
schen 121 und 285 bzw. bei 162 und 168; die der Spaltungsprodukte 
zwischen 218 und 231 bzw. bei 168 und 184. Der Kohlenstoffgehalt end­
lich liegt bei den Ozoniden zwischen 47,5 % und 51 % bzw. zwischen 52,6% 
und 56%; bei denSpaltungsprodukten zwischen 62% und 65% bzw. 65% 
und 66%. 

Experimenteller Teil. 

I. Gruppe. 
1. Dammarharz. 

Das von der Firma R. Walter, Kiel, bezogene, aus Sumatra 
stammende Harz best and aus lichtgelben, glasigen, unregelma13igen 
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Stiicken von der Gro13e einer Erbse bis zu einer Walnu13. In der Durch­
sicht erschienen die Stiicke, die von einer schwachen Schicht wei13en 
Pulvers bedeckt waren, fast ganzlich farblos. Der Bruch war hart, 
glasig und muschelig, der Geruch balsamisch, aber gering. Beim Kauen 
klebte das Harz nicht an den Zahnen, sondern zerbrockelte. 

Das gepulverte Harz begann bei 82° zu schmelzen. Es loste sicb 
klar in Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, zu 76-77% in abs. 
und 96proz. Alkohol, 98-99% in Ather, 85-87% in Petrolather, 
85-86% in Essigather, 84-85% in Aceton, 82-83 % in Eisessig. 

Diese Loslichkeitsversuche, wie auch die folgenden, wurden in der 
Weise angestellt, da13 eine genau abgewogene Menge von 1 g und mehr 
- bisweilen bis zu 100 g - bei den Harzen, von 1/2 g bis 1 g bei den 
Ozoniden und Spaltungsprodukten mit der 70-I00fachen Menge des 
Losungsmittels iibergossen wurden und unter haufigem Umriihren 
6-8 Stunden bei Zimmertemperatur stehen blieben. Nach dem Ab­
filtrieren des UngelOsten wurde die LOsung in einer Kristallisierschale 
abgedampft, vollstandig getrocknet und genau gewogen. Durch Zuriick­
wagen der Schale wurde die in Losung gegangene Menge festgestellt. 

Diese Arbeitsweise bewahrte sich bei mir besser als die von anderen 
geiibte: Abfiltrieren des Ungelosten, Trocknen bei 100°, Wagen, Zu­
riickwagen des Filters. Bei den haufig zahen Riickstanden war ein 
solches Mittel meist nicht anwendbar. Zu bemerken ist, da13 das Harz 
Ather gegeniiber ein eigentiimliches Verhalten zeigte: I g Harz loste sich 
in 2-3 ccm Ather glatt, auf Zusatz von mehr Ather entstand jedoch 
eine Fiillung. Diese Tatsache wurde auch schon von anderen beobachtet. 

Zur Charakterisierung der untersuchten Harze wurden stets, dem 
Beispiele Tschirchs folgend, die Saurezahlen sowohl direkt wie in­
direkt bestimmt 1). 

Bestimmung der Saurezahl. 

Zu den Titrationen wurde eine alkoholische l/g n-KOH und l/sn-Salzsaure ver­
wandt; als Indicator diente stets Phenolphthalein. Die verbrauchten Kubikzenti­
meter 1/2n-KOH wurden dann mit 28 multipliziert und so die Saurezahl erhalten. 

1 g Harz verbrauchte direkt 0,84 ccm l/sn-KOH = 23,52 S.-Z. direkt. 
1 g Harz verbrauchte indirekt 0,84 ccm l/sn-KOH = 23,52 S.-Z. indirekt. 

Das Harz wurde in wenig Ather gel5st. Als Kontrollversuche wurden Be-
stimmungen gemacht, bei denen das Harz in Chloroform gelost war: 

1 g Harz verbrauchte direkt 0,84 ccm l/sn-KOH = 23,52 S.-Z. direkt. 

Versuche ohne vorhergehende Reinigung. 
Ozonisation. 

Anschlie13end an die Versuche von Wallmark wurden zunachst 
zur Gewinnung des Ozonides von dem feingepulverten Harz 3,5-6 g 

1) Tschirch u. Koch, Uber das Harz von Dammara orientalis. Archiv 
d. Pharmazie %40, 204 [1902]. 



Paulsen, Beitrag zur Kenntnis der Harze. 679 

jedesmal in der 20fachen Menge Tetrachlorkohlenstoff gelOst, und in 
die klare LOsung ca. 12 proz. Ozon einge1eitet. Das OzonisierungsgefaB 
wurde mit Eiswasser gekiihlt. Die Einleitungsdauer betrug 2 Stunden 
pro 1 g Harz. Das Ozonid sammelte sich in Flocken an der Oberflache 
der LOsung, wurde abfiltriert, mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen 
und im Vakuumexsiccator getrocknet; es war dann wern mit einem Stich 
ins Gelbliche. Nach dem Filtrieren wurde des weiteren Ozon einge1eitet. 
Es bildete sich noch eine, wenn auch nicht sehr gro.f3e Menge Ozonid. 
Die Elementaranalysen yom 1. und II. Ozonid hatten folgendes Ergebnis: 

I. 0,1312 g Sbst.: 0,2973 g CO., 0,0996 g HaO = 61,78% c, 6,74% H. -
II. 0,1406g Sbst.: 0,2582g CO., O,0864g HIO = 50,08% C, 6,87 %H. 

5 g Harz in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff ge10st und pro Gramm 
P/, Stunden ozonisiert, ergaben 4,3 g Ozonid I und nach weiterem 
Ozonisieren 1,6 g Ozonid II. Die Elementaranalysen der heiden Ozo­
nide ergaben: 

I. 0,1527 g Sbst.: 0,3331 g CO., 0,1247 g HIO = 59,35% c, 9,13% H. -
II. 0,1525 g Sbst.: 0,2777 g COa, 0,0846 g HIO = 49,66% c, 6,20% H. 

Die Analysenresultate der von Wallmark auf demselben Wege 
erhaltenen Ozonide waren folgende: 

I. 0,1246 g Sbst.: 0,2492 g CO., 0,0806 g HIO = 54,55% c, 7,23% H. -
II. 0,1240 gSbst.:O,2584 gCO., 0,0856 gHIO = 56,83% C,7,72% H. -m.O,1236 
Sbst.: 0,2644 g CO., 0,0855 g HIO = 58,34% c, 7,74% H. - IV. 0,1238 g Sbst.: 
0,3030 g cal, 0,0970 g HIO = 66,75% c, 8,76% H. - V. 0,1270 g Sbst.: 0,3112 g 
CO., 0,1056 g HaO = 66,83% c, 9,30% H. 

Da die Ozonide augenscheinlich nicht reine Korper waren, wurden 
Reinigungsversuche mit den Harzen vor dem Ozonisieren vorgenommen. 

Ozonisation nach vorhergegangener Reinigung. 
Behandlung des Harzes mit Eisessig. 1) 

100 g Dammarharz wurden mit 2 kg Eisessig 11/2 Stunden lang 
in einem mit Riickflu.f3kiihler versehenen Kolben im Wasserbade er-

1) Es wurde auch eine Reinignng durch Behande1n des Harzes mit Kali­
lauge versucht. 

5 g des feingepulverten Harzes wurden in einem mit RiickfluJ3kiihler ver­
sehenen Kolben mit 100 ccm alkoholischer KalUauge 4 Stnnden lang erhitzt, 
wobei der groJ3te TeD in LOsnng ging. - Der Riickstand schmolz bei 130°. - Bei 
12 mm Druck wurde der groJ3te TeU des Alkohols abdestUliert nnd durch Salz­
saure ein gelblichweiJ3er Korper ausgefiillt. Von diesem wurden 2,1 g in 45 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff ge10st nnd in die LOsung 31/. Stnnden lang, bis zur Blau­
fiirbnng des LOsnngsmittels, nnter Eiskiihlnng Ozon eingeleitet. Das erhaltene 
Ozonid war weiJ3 nnd hatte den Zersetznngspunkt 80°. 

Elementaranalyse. 

0,1448 g Sbst.: 0,2905 g CO., 0,0918 g HIO = 54,72% c, 7,09% H. 
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warmt. Das Ungeloste wurde nach dem Abfiltrieren in derselben Weise 
noch dreimal mit je 100 ccm Eisessig im Wasserbade je 1 Stunde lang 
erhitzt. Ungelost blieben 17,5 g eines wei13en kornigen Korpers. 

A. Der unlOsliche Teil. 

Dieser wurde durch wiederholtes LOsen in PetroHither und Fallen 
mit Essigather gereinigt. So wurde ein reiner, wei13er, amorpher Korper 
erhalten, der jedoch trotz mehrfacher Bemiihungen nicht kristallisierte. 
Schmp. 211 0. 

Elemen taranalysen. 

I. 0,1257 g Sbst.: 0,4003 g CO2 , 0,1312 g H 20 = 86,85% C, 11,65% H. -
II. 0,1546 g Sbst.: 0,4914 g CO2 , 0,1637 g H 20 = 86,69% C, 11,85% H. 

Das Molekulargewicht wurde nach der Be.ckmannschen Methode 
der Gefrierpunktseruiedrigung bestimmt: 

0,4086 g Sbst. gel6st in 17,59 g Benzol: L1 = 0,05 0 C, M = 2323. Berechnetes 
Molekulargewicht fUr (CIOH16)16 M = 2176. 

Dem Kohlenwasserstoff wiirde also die Formel (C1oH 16)16 zuzu­
erkennen sein. 

Ozonisation des unloslichen Teiles. 

17 g wurden in 340 ccm CCl, gelost und in die Losung unter Wasser­
kiihlung Ozon eingeleitet. Das reine wei13e Ozonid wurde abfiltriert, 
Ausbeute 20 g. Zersetzungspunkt 122°. 

Elementaranalyse. 

0,1283 g Sbst.: 0,2788 g CO2 , 0,0958 g H 20 = 60,37% C, 8,84% H. 

Aus einem Vergleich der Analysen des Kohlenwasserstoffes und 
des Ozonides geht hervor, da13 sich eine betrachtliche Menge Sauerstoff 
angelagert hat. 

Durch Kochen mit Wasser wird ein Produkt erhalten, das armer 
an Sauerstoff ist. 2 g Ozonid wurden mit 20 cern Wasser in einem mit 
Riickflu13kiihler versehenen Kolben im Glycerinbade 1 Stunde lang auf 
100° erhitzt. Das wei13e Ozonid zersetzte sich unter Aufschaumen 
und es resultierte ein gelber amorpher Korper, der mit hei13em Wasser 
gewaschen, dann getrocknet wurde. Ausbeute 1,5 g. - Die wasserige 
LOsung reagierte sauer, reduzierte Fehlingsche Losung nicht. Wasser­
stoffsuperoxyd konnte in ihr nachgewiesen werden. - Der Zersetzungs­
korper wurde in normaler Natronlauge gelost und daraus durch Salz­
saute gefiillt. Zersetzungspunkt 192°. 

Ele men taranalyse. 

0,0897 g Sbst.: 0,2238 g CO2 , 0,0752 g H 20 = 68,05% C, 9,37% H. 
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B. Der geloste Teil. 

Die EisessiglOsung des Dammarharzes war klar und braun gefiirbt. 
Bei 12 mm Druck wurde die Hauptmenge Eisessig abdestilliert, die 
eingeengte LOsung mit Wasser versetzt, wodurch ein briiunlichwei.f3es 
Produkt ausgefiillt wurde. Dieses wurde mit Ather aufgenommen, 
mit wiisseriger Natriumcarbonatlosung bis zur Neutralisation geschiittelt 
und die wiisserige LOsung von der iitherischen getrennt. Nach Ver­
dampfen des Athers wurde eine klebrige, dunkelbernsteinfarbene, ziihe 
Masse erhalten. Diese wurde im Vakuumexsiccator, in dem sie sich 
zu einer ballonartigen Kugel aufbliihte, nicht ohne Schwierigkeit ge­
trocknet. Ausbeute 75 g einer gelben, pulverigen Masse aus 100 g 
Dammarharz. 

Ozonisation des gelosten Teiles. 

J e 20 g hiervon wurden in je 400 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost 
und bis zur Blaufiirbung des Losungsmittels ozonisiert, wobei das 
GefaJ3 wie vorher mit Eiswasser gekiihlt wurde. 

Das Ozonid 

sammelte sich an der Oberfliiche und war wei.f3 mit einem Stich ins 
Gelbliche. Ausbeute bis zu 21 g. Schmp. 77-79°. Es loste sich glatt 
in abs. und 96proz. Alkohol, Essigiither, Chloroform, Aceton, Eisessig, 
einem Gemisch von gleichen Teilen Alkohol und Ather; zu 90-91% 
in Ather, 19-22% in Benzol, 4,8-5,2% in Tetrachlorkohlenstoff, 
0-0,5% in Petroliither. 

Bestirnrnung der Siiurezahl. 

1 g Ozonid gebraucht direkt 4,9 ccrn l/2n-KOH = 137,2 S.-Z. direkt. 
1 g Ozonid gebraucht indirekt 5,2 cern l/2n-KOH = 145,6 S.-Z. indirekt. 
Liisungsmittel: Absoluter Alkohol. 
Ein Unterschied zwischen der direkten und indirekten Siiurezahl ist bei 

iihnlichen Bestimrnungen von Tschirch und auch von Dietrich stets beobachtet 
wordenl ). 

Ele rnen tar anal yse. 

0,1469 g Sbst.: 0,2875 g CO2, 0,0885 g H 20 = 53,38% C, 6,73% H. 

Zersetzung des Ozonides. 

5 g des Ozonides wurden mit 100 ccm Wasser in einen Kolben 
gebracht, der mit einem abwiirts gerichteten Wasserkiihler verbunden 
war und in einem auf 105-108° geheizten Glycerinbade 3/4 Stunden 
lang erhitzt wurde. Zur Beschleunigung der Zersetzung wurde ein 
Dampfstrom in den Kolben geleitet. Nach Beendigung der Zersetzung 

1) Archiv d. Pharmazie ~"O, 205 [1902]. 
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befanden sich in der Vorlage 120 ccm Wasser. Dieses war sauer und 
gab die Wasserstoffsuperoxydreaktion; es reduzierte Fehlingsche 
LOsung nicht, ammoniakalische Sllbernitratlosung aber intensiv. Zut 
Neutralisation wurden 6,3 ccrn 1/2n-KOH gebraucht, das ist pro 1 g 
zersetzten Ozonides 1,26 ccrn. Das Wasser irn Kolben war ebenfalls 
sauer, roch terpenartig und gab die Wasserstoffsuperoxydreaktion. 
Fehling wurde wenig reduziert, arnrnoniakalische Silberlosung kaum. 
Zur Neutralisation waren 8,9 ccm 1/2n-KOH notig, d. i. pro 1 g zersetzten 
Ozonides 1,78 ccm. 

Es wurden aus 5 g Ozonid 3,1 g des gelben, amorphen Spaltungs­
produktes erhalten. 

Das Spaltungsprodukt 

begann bei 117° zu schmelzen und loste sich glatt in abs. Alkohol, 
96proz. Alkohol, Essigather, Chloroform, Aceton, Eisessig, einem Ge­
misch von gleichen Teilen Alkohol und Ather; zu 96% in Ather, 34% 
in Benzol, 1,3-2% in Tetrachlorkohlenstoff. In Petrolather war es 
unloslich. 

Bestimmung der Siiurezahl. 

1 g des Spaltungsproduktes brauchte direkt 5,9 ccm KOH = 165,2 S.-Z. 
direkt. - 1 g des Spaltungsproduktes brauchte indirekt 6,0 ccm KOH = 168,0 S.-Z. 
indirekt. 

Elementaranalyse. 

0,1239 g Sbst.: 0,3101 g CO2 , 0,0935 g H20 = 68,26% C, 8,44% H. 

Eine nach der Gefrierpunktserniedrigungsmethode nach Be c k­
mann vorgenommene Molekulargewichtsbestimmung ergab M = 247. 
Das Produkt kann jedoch nicht als einheitlich angesehen werden. 

Das Spaltungsprodukt des Ozonides naher zu identifizieren bzw. 
es in eine charakteristische Verbindung iiberzufiihren, wurde auf ver­
schiedene Weise versucht. Zu diesem Zweck wurden 4,4 g des Pro­
duktes mit 170 ccm normaler Natronlauge versetzt und geschiittelt. 
Nach einigen Stunden wurde filtriert. Aus dem rotgelben Filtrat erhielt 
man mit Nitrophenylhydrazin eine gelbe, £1ockige Fallung, welche 
nicht kristallisiert zu erhalten war. Auf Zusatz von verdiinnter Salz­
saure oder Schwefe1saure fiel aus dem Filtrat eine gelatinose, kolloidale, 
weiBe Masse aus. Da auf diese Weise kein Resultat zu erhalten war, 
wurde versucht, auf einem anderen Wege das Spaltungsprodukt auf­
zuklaren. 

Es wurde in Ather ge10st und zu der rotgelben LOsung etwas 
Wasser und festes Natriumbicarbonat zugesetzt, bis kein Aufschaumen 
mehr stattfand. Am anderen Tage wurden die Ather10sung und wasserige 
LOsung voneinander getrennt. 
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Die Atherlosung wurde bei 12 mm Druck eingedampft. Es 
verblieb ein zahes, gelbes Produkt, welches sich im Vakuumexsiccator 
trocknen lie13. Schmp. 100°. Dieses Produkt ist loslich in Eisessig, 
woraus durch Wasser ein wei13er, amorpher Korper ausgefallt werden 
kann. Mit Nitrophenylhydrazin erhatt man eine harzige, rote Fillung, 
jedoch nur dann, wenn der Korper in Eisessig, das Nitrophenylhydrazin 
in 50proz. Essigsaure gelost war. Loste man das letztere ebenfalls in 
Eisessig, so wurde keine Fallung erhalten. Dagegen erhielt man auf 
Zugabe von 50 proz. Essigsaure zu dem iu Eisessig gelosten Korper 
eine Fallung, die dasselbe Aussehen hatte, wie die mit Nitrophenyl­
hydrazin erzeugte. - Es ist daher anzunehmen, da13 das durch Nitro­
phenylhydrazin, gelost in 50proz. Essigsaure, erhaltene Produkt, so­
wohl das von mir wie das von Herm Wallmark hergestellte, nicht als 
Hydrazon anzusprechen war, worauf auch die Unmoglichkeit, es zu 
reinigen, hinzuweisen scheint. 

Es wurde versucht, von einem Teil des getrockneten, zahen, gelben 
Produktes vom Schmp. 100° durch Losen in Methylakohol und Zu­
setzen von Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumcarbonat ein Oxim 
zu erhalten. Freiwillig kristallisierte kein Oxim aus. Auf Zugabe von 
Wasser erhielt man eine wei13e Fillung, die abgesaugt und getrocknet 
den Schmp. 128-132° hatte, sich aber nicht als Oxim identifizieren lief3. 

Die alkalisch reagierende wasserige Losung gab, nachdem 
sie von dem iiberschiissigen Natriumbicarbonat abfiltriert war, mit 
Nitrophenylhydrazin eine gelblichwei13e, harzige Fatlung, welche nicht 
weiter identifiziert werden konnte. 

Durch verdiinnte Salzsaure wurde ein flockiger, wei13er Nieder­
schlag erhalten, welcher filtriert und getrocknet den Schmp. 150-160° 
hatte. Er war loslich in Alkohol und Essigather, wurde zwecks Rei­
nigung von etwa noch vorhandenen Spuren von NaCl mehrmals aus 
Essigather mit Petrolather umgefillt und hatte dann den Schmp. 151°. 

Ele men taranalyse. 

0,1469g Sbst.: O,3494g CO2 , O,1l22g H 20 = 64,87% C, 8,54% H. 
Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 0,2453 g Sbst. gelost in 

20,75 ccm Eisessig. Ll = 0,21. M = 219,5. 

Um ein Kupfersalz vom Spaltungsprodukt herzustellen, wurden 
Kupferacetat sowohl wie das Spaltungsprodukt in Eisessig gelost und 
unter guter Kiihlung zusammengegeben. Nach langerem Stehen schied 
sich eine blaugriine Kristallmasse ab, die sich aber als Kupferacetat 
erwies. Auch durch Eindamp£en der Losung konnte kein Kup£ersalz 
erhalten werden. 

Kalium- oder Natriumsalze lie13en sich nicht herstellen, desgleichen 
kein Oxim. 
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Durch Oxydation mit Chromsaure erhielt man einen weiBen, 
amorphen Korper vom Schmp. 128-137°; dieser lieB sich jedoch nicht 
umkristallisieren. 

Durch Schmelzen von 2 g des Korpers mit 4 g Kali und darauf 
mit weiteren 10 g Kali, wobei die Temperatur, urn. ein regelrechtes 
Schmelzen zu erzielen, auf 270° gesteigert werden muLlte, erhielt man 
eine dunkelrotbraune Schmelze, die sich gro.Btentei1s in hei.Bem Wasser 
loste. Aus der wasserigen LOsung wurde durch Salzsaure ein roter 
Niederschlag erhalten, der sich in Ather glatt 1oste. Nach Verdunsten 
des Athers blieb ein festhaftender Lack zuriick. Es gelang nicht, kri­
stallisierte Salze von diesem Lack herzustellen. 

Methoxyl konnte in dem Zersetzungskorper des normalen Ozo­
nides nicht nachgewiesen werden. 

Ozonisation des Spaltungsproduktes. 

Es wurde versucht, aus dem Spaltungsprodukt durch Ozonisieren 
einen niiher definierbaren Korper zu erhalten. Es wurde daher in 
Chloroform gelost, und in diese LOsung bis zur Blaufiirbung Ozon ein­
geleitet. Man erhielt auch ein Ozonid, und zwar von anderer·Zusammen­
stellung als das urspriingliche. 

Elementaranalyse. 
0,1228 g Sbst.: 0,2238 g COa, 0,0646 g HaD = 49,70% C, 5,88% H. 

Nach Verdampfen der Chloroform16sung verblieb eine wei.Be Sub­
stanz, die sich ebenfalls als ein Ozonid erwies. 

Elementaranalyse. 
0,1225g Sbst.: 0,2398g COa, 0,0706g H20 = 53,39% C, 6,44% H. 

Aus dem ausgefallenen Ozonid wurde durch Zersetzen mit Wasser 
ein Zersetzungsk6rper gewonnen. 

Elementaranalyse. 
0,0996 g Sbst.: 0,2180 g COa, 0,0647 g H20 = 59,69% C, 7,26% H. 

Fraktionierte Ozonisation des gelosten Teiles. 
Ein anderer Tei1 des Eisessigauszuges wurde fraktioniert ozonisiert. 

10 g wurden in 200 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost und unter Kiihlung 
des Gefa.Bes mit Eiswasser Ozon in die LOsung eingeleitet. Nach 31/ 2stiin­
digem Ozonisieren wurde das bis dahin gebildete Ozonid abfiltriert, 
mit Petrolather griindlich gewaschen und dann getrocknet. Das Filtrat 
wurde weiter ozonisiert, nach 5 Stunden das Ozonid abfiltriert und das 
nunmehrige Filtrat ozonisiert, bis sich der Tetrachlorkohlenstoff dunke1-
blau gefarbt hatte. 

Das zuletzt ausgefallene Ozonid hatte folgende Zusammensetzung: 
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Ele me n taranalyse. 

0,1225 g Sbst.: 0,2338 g CO2 , 0,0711 g H 20 = 52,05% C, 6,49% H. 

Das Ozonid wurde in der iiblichen Weise durch Wasser zersetzt. 

Elementaranalyse des Spaltungsproduktes: 

0,1243 g Sbst.: 0,3051 g CO2 , 0,0921 g H 20 = 66,94% C, 8,29% H. 

Priifung auf Cholesterin. 

Die Priifung auf Cholesterin wurde sowohl nach dem Verfahren von Sal­
kowsky - Hesse als auch nach dem von Liebermann vorgenommen. 

Salkowsky - Hessesche Reaktion. 

Etwa 0,03 g Substanz wurden in 3 cern Chloroform gelost und mit 3 cern 
konz. Schwefelsiiure durchgeschiittelt. Nach einigem Stehen lieLl man dann einige 
Tropfen der Chloroformlosung auf einer Porzellanschale verdunsten: Tropfen­
fiirbung. 
Dammar-Harz: Chloroform: rotlich; Schwefelsiiure: kirschrot; Fluorescenz: vor­

handen: Tropfenfiirbung: schmutzig violett. 
Ozonid: Chloroform: gelblich; Schwefelsiiure kirschrot; Fluorescenz: vorhanden; 

Tropfenfiirbung: farblos. 
Spaltungsprodukt: Chloroform: farblos: Schwefelsiiure kirschrot; Fluorescenz: 

vorhanden; Tropfenfiirbung: farblos. 
Zum Vergleich sei hier das Verhalten von Phytosterin aus Grasbliittern und 

Isocholesterin nach Tschirch angegeben: 
Phytosterin: Chloroform: kirschrot; Schwefelsiiure: gelb; Fluorescenz: stark; 

Tropfenfiirbung: blau, griin, gelblich. 
Isocholesterin: Chloroform: farblos, dann rosa; Schwefelsiiure: hellgelb; Fluorescenz 

Tropfenfiirbung: -. 

Liebermannsche Reaktion. 

Etwa 0,03 g Substanz wurden in 10 Tropfen Essigsiiureanhydrid gelOst und 
3 Tropfen konz. Schwefelsiiure unter Kiihlung zugesetzt. Die Farbtone sind 
abhiingig von der Menge der Substanz und der Temperatur. Die Farbiibergiinge 
hintereinander, Endreaktion nach 24 Stunden. 

Dammar-Harz: Farben: rot - braunrot - braunviolett. 
Ozonid: Farben: gelb - orange - gelbbraun. 

Spaltungskorper: Farben: rotgelb - rot - braun. 
Zum Vergleich die Farben von Phytosterin aus Gras und Isocholesterin 

nach Tschirch: 
Phytosterin: Farben: rot - violett - blaugriin. 
Isocholesterin: Farben: rot - gelb. 

2. Mastlx. 

Das von der Firma R. Walter, Kiel, bezogene Harz bestand aus 
ganz hellgelblichen, fast wasserklaren kleinen Tropfen, die stark durch­
sichtig waren, so da13 man Buchstaben durch das Harz fast lesen konnte. 
Es roch wenig intensiv, war fast geschmacklos und haftete beim Kauen 
an den Zahnen. 
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Das gepulverte Harz begann bei 74° zu schmelzen. Es 100te sich 
glatt in Essigather, Chloroform, einem Gemisch von gleichen Teilen 
Alkohol und Ather, bis auf ganz geringe Spuren in Eisessig. 92-93% 
waren loslich in abs. Alkohol und in 96proz., 98-99% in Ather, 25 bis 
27% in Petrolather, 92-93% in Benzol, 97-98% in Aceton, 96% in 
Tetrachlorkohlenstoff. Zu bemerken ist, da13 sich, wie beim Dammar­
harz, 1 g des Harzes in 2-3 ccm Ather gut loste, daB aber auf weiteren 
Zusatz von Ather eine Fallung eintrat. 

1 g Harz brauchte direkt 2,18 ccm l/an-KOH = 61,04 S.-Z. 
1 " 2,17 " = 60,76 
1 " indirekt 2,20 " = 61,60 
1 " 2,17 " = 60,76 

direkt. 

indirekt 
1). 

Das Harz wurde in einem Gemisch von gleichen Teilen Alkohol 
und Ather gelost. 

Behandl ung des Harzes mit Eisessig. 

10 g des feingepulverten Harzes wurden in einem Kolben mit 
2 kg Eisessig iibergossen und auf dem Wasserbade 2 Stunden lang er­
hitzt. Nach dem Erkalten wurde filtriert, das Unge10ste noch zweimal 
mit je 100 g Eisessig in gleicher Weise behandelt. Ungelost blieb nur 
eine ganz geringe Menge von Verunreinigungen zuriick. Das rotbraune 
Filtrat wurde bei 12 mm Druck zu einer dunkelbraunen, dickfliissigen 
Masse eingedampft. Mit Wasser behande1t erhielt man, wie beim Dam­
marharz, eine gelbweiBe Masse, die vom Wasser getrennt und in Ather 
ge10st wurde. Diese LOsung wurde mit wasseriger Natriumcarbonat­
losung neutralisiert, die Ather10sung vom Wasser getrennt, filtriert 
und nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium der Ather verdampft. Es 
wurde wie beim Dammarharz eine zahe Masse erhalten, die im Vakuum­
exsiccator nicht ohne Miihe getrocknet wurde. 

Normale Ozonisation. 

Wie beim Dammarharz wurde dieses Produkt in der 20fachen 
:Menge Tetrachlorkohlenstoff gelost und Ozon eingeleitet, wahrend das 
OzonisierungsgefaB mit Eis gekiihlt wurde. Aus 10 g Harz wurden 
11,8 g Ozonid erhalten. 

Nach dem Filtrieren des Ozonides verblieb beim volligen Ein­
dampfen des Losungsmitte1s im Vakuum ein groBerer Tropfen eines 
gelben Oles, der sich als Ozonid erwies. Durch Einleiten von Wasser­
dampf wurde dieses Ozonid zersetzt. 

1) Der von Tschirch untersuchte Mastix aus Chios hatte folgende Siiure­
zahl im Mittel: S.-Z. direkt = 59,2; S.-Z. indirekt: 58,9. 
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Das Ozonid 

war weiB mit gelblichem Stich, es begann bei 81 0 zu schmelzen und 
10ste sich glatt in abs. und in 96proz. Alkohol, Essigather, Aceton, 
Eisessig, einem Gemisch von gleichen Teilen Alkohol und Ather, zu 
70% in Ather, 98-99% in Chloroform, 40-45% in Benzol, 5,4% in 
Tetrachlorkohlenstoff, 0-1% in PetroIather. 

Bestimmung der Siiurezahl. 

1 g Ozonid brauchte direkt 4,95 ccm l'.n-KOH = 138,60 S.-Z. direkt. 
1 " .. 4,66.. .. = 131,48.. .. 
1 " indirekt 5,18 .. ..,;", 145,14 .. indirekt. 
1.." .. .. 4,76.. .. = 133,28 .. 
Gelast wurde in abs. Alkohol. 

Elementaranalyse. 

0,1226 g Sbst.: 0,2439 g CO., 0,0755 g HaO = 54,26% C, 6,89% H. 

Zersetzung des Ozonides. 

2,75 g Ozonid wurden wie beim Dammarharz zersetzt. Das in 
die Vorlage iiberdestillierte Wasser - no cern - brauchte zur Neu­
tralisation 1,6 cern l/sn-KOH, d. i. pro 1 g zersetzten Ozonides 0,6 ccm. 
Fehlingsche L&ung wurde von diesem Wasser nicht reduziert, ammo­
niakalische SilberlOsung deutlich. 1m Kolben befanden sich 85 ccm 
Wasser, welche 5,0 ccm l/sn-KOH brauchten, d. i. pro 1 g 1,8 ccm. 
Es reduzierte Fehlingsche LOsung wenig, ebenso Silbernitratlosung. 

Das Spaltungsprodukt 

war hellgelb, fest, ohne Neigung zah zu werden. Es beginnt bei 73 0 

zu schmelzen und lOst sich glatt in abs. Alkohol, Essigather, Chloroform, 
Aceton, Eisessig, einem Alkohol-Athergemisch; zu 72% in verdiinntem 
Alkohol, 66% in Ather, 29% in Benzol, 3% in Tetrachlorkohlenstoff; 
nicht in Petrolather. 

Bestimmung der Siiurezahl. 

1 g des Spaltungsproduktes brauchte direkt 3,95 ccm l'.n-KOH = IlO,60 S.-Z. 
direkt. 

1 g des Spaltungsproduktes brauchte direkt 4,23 ccm l'.n-KOH = 118,44 S.-Z. 
direkt. 

1 g des Spaltungsproduktes brauchte indirekt 4,27 ccm l',n-KOH = 119,56 S.-Z. 
indirekt. 

1 g des Spaltungsproduktes brauchte indirekt 4,37 ccm l'.n-KOH = 122,36 S.-Z. 
indirekt. 

Elementaranalyse. 

O,1246g Sbst.: O,3060g CO., O,0943g HIO = 66,98%C, 8,46% H. 
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Fraktionierte Ozonisation. 

Ein anderer Tei1 des Eisessigauszuges wurde wie beim Dammar­
harz fraktioniert ozonisiert. Von den drei Ozoniden wurde getrennt 
Ausbeute, Schmelzpunkt, Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt bestimmt. 

I. (kurz ozonisiert) 2,9 g, Schmp.79-82°. Analyse: 0,1524 g Sbst.: 0,3437 g 
CO2 , 0,1130 g H20 = 60,79% C, 8,19% H. 

II. (mittel ozonisiert) 2,3 g, Schmp. 72-74°. Analyse: 0,1226 g Sbst.: 
0,2676 g COg, 0,0848 g H20 = 59,53% C, 7,73% H. 

III. (lang ozonisiert) 3,8 g, Schmp. 71-74°. Analyse: 0,1230 g Sbst.: 0,2416 g 
COs, 0,0738 g H20 = 53,57% C, 6,71% H. 

Die Ozonide wurden, jedes fiir sich, zersetzt. 
Zersetzungskorper I strohge1b, Schmp. 90-94°. Analyse: 0,1224 g Sbst.: 

0,3192 g CO2 , 0,1008 g H20 = 71,12% C, 9,21% H. 
Zersetzungskorper II, he11ge1b, Schmp. 108-111°. Analyse: 0,1228 g Sbst.: 

0,3186 g COs, 0,0970 g HsO = 70,36% C, 8,38% H. 
Zersetzungskorper III, gelb, Schmp. 130-133°. Analyse: 0,1262 g Sbst.: 

0,3060 g COg, 0,0934 g H20 = 66,13% C, 8,28% H. 

Von dem Zersetzungskorper III wurde nach der Beckmann-
schen Methode eine Molekulargewichtsbestimmung gemacht: 

0,2590 g Sbst.: 21,50 g Eisessig, LI = 0,170°, M = 270. 
0,5153 .. 21,50 .. LI = 0,331°, M = 282. 
0,7083 .. 21,50 .. LI = 0,470°, M = 273. 

Ein Oxim konnte von dem Korper nicht hergestellt werden. 

Prufung auf Cholesterin. 

Salkowsky - Hessesche Reaktion. 

Harz: Chloroform: he11rotge1b; Schwefe1siiure rot; Fluorescenz: vorhanden; 
Tropfenfiirbung: farblos. 

Ozonid: Chloroform: he11ge1blich; Schwefe1siiure: rot; Fluorescenz: vorhanden; 
Tropfenfiirbung: farblos. 

Spaltungsprodukt: Chloroform: he11ge1blich; Schwefelsiiure: rot; Fluorescenz: 
vorhanden; Tropfenfiirbung: farblos. 

Liebermannsche Reaktion. 

Harz: Farben: rot-orange-purpur - braunrot. 
Ozonid: Farben: rot - rotbraun - braun. 
Spaltungsprodukt: Farben: rot - rotbraun - braun. 

3. Sandarak. 

Das von der Firma E. W al ter, Kiel, bezogene Harz bestand aus 
unrege1m3.aigen Stucken vom Aussehen langer, walzenartiger Tropfen, 
deren Lange bis zu 2 cm betrug. Die gelben bis rotgelben Stucke waren 
durchscheinend, von wenig Staub bedeckt; sie zerbrockelten beim 
Kauen, klebten nicht an den Zahnen und hatten einen bitteren Ce­
schmack. 
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Das feingepulverte Harz begann bei 124 0 zu schmelzen, es 16ste 
sich glatt in abs. und 96proz. Alkohol und im Alkohol-Athergemisch; 
60-62% 16sten sich in Ather, 58-60% in Essigather, 42-43% in 
Chloroform, 15-19% in Benzol, 93-94% in Aceton, 76% in Eisessig, 
18% in 'retrachlorkohlenstoff, 1% in Petrolather. 

Bestimm ung der Sa urezahl. 

1 g Harz brauchte direkt 4,74 ccm l/gn-KOH = 132,72 S.-Z. direkt: 
1 " 4.78 " = 133.84 
1 " indirekt 4,79 " = 134,12 " indirekt. 
1"" " "4,79,, = 134,12 
Das Harz wurde in abs. Alkohol geli:istl). 

Behandl ung des Harzes mit Eisessig. 

50 g des feingepulverten Harzes wurden mit 11 Eisessig auf dem 
. Wasserbade erhitzt und das Unge16ste in derselben Weise mit je 300 g Eis­
essig behande1t. Un16slich blieben 12,0 g = 24%, ge16st hatten sich 76%. 

Der ge16ste 'rei!. 

N achdem die Eisessig16sung bei 12 mm Druck durch Verdampfen 
eingedickt worden war, wurde durch Wasser ein gelbliches Produkt 
ausgefallt, das mit Ather aufgenommen wurde. Nach dem 'rrocknen 
mit Chlorcalcium wurde der Ather verdampft; es resultierte eine zahe 
Masse, die im Vakuumexsiccator getrocknet, ganz das Aussehen und 
Verhalten des beim Dammarharz erhaltenen Produktes hatte. 

Normale Ozonisation. 

10 g wurden in 200 cern Tetrachlorkohlenstoff ge16st und wie VOI­

her beim Dammar und Mastix unter Eiskiihlung ozonisiert. Das an 
der Oberfliiche sich sammelnde Ozonid wurde abfiltriert, der Tetra­
chlorkohlenstoff im Vakuum v61lig eingedampft und der geringe 6lige 
gelbe Rest mit Wasser zersetzt. 

Das Ozonid 

war weiB mit champagnerfarbenem Stich; es begann bei 74 0 zu sintern, 
bei 81 0 zu schmelzen. Es 16ste sich klar in abs. und 96 proz. Alkohol, 
Essigather, Chloroform, Aceton, Eisessig, einem Alkohol-Athergemisch. 
In Ather 16sten sich 94-96%, in Benzo138-42%, in 'retrachlorkohlen­
stoff 4,5-5%, in Petrolather etwa 1/2%' 

1) Tschirch fand bei den verschiedenen Sandaraksorten folgendeSiiurezahlen: 
Marokkanischer Sandarak: S.-Z. direkt 138,6-140,0; S.-Z. indirekt 141,4 

bis 142,8. 
Australischer Sandarak je nach Qualitiit: S.-Z. indirekt 129.87-157.28. 
Kleinasiatischer Sandarak: S.-Z. indirekt 179,01-179,71. 

Harries, Untersuchungen. 44 
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Bestimmung der Siiurezahl. 
1 g Ozonid brauchte direkt 5.66 ccm 1/2n-KOH = 158.48 S.-Z. direkt. 
1 .. 5.63 .. = 157.64 
1 .. indirekt 6.04 .. = 169.12 indirekt. 
1 .. 6.05 .. = 170.24 
Gelast wurde in abs. Alkohol. 

Elementaranalyse. 

0.1216g Sbst.: 0.2524g CO., 0.0755g H20 = 56.61% c, 6.94% H. 

Zersetzung des Ozonides. 

2,8 g des Ozonides wurden in der iiblichen Weise zersetzt. Das 
in der Vorlage befindliche Wasser - 125 ccm - brauchte 6 ccm 1/2n­
KOH zur Neutralisation, das ist pro 1 g zersetzten Ozonides 0,21 ccrn; 
es reduzierte Fehling nicht. Silbernitrat10sung deutlich. Das im Kolben 
befindliche Wasser - 250 cem - brauchte 10,4 ccm 1/2n-KOH, d. i. 
pro 1 g Ozonid 3,71 ccm; es reduzierte Fehling nicht, Silbernitrat­
losung nur wenig. 

Das Spaltungsprodukt 

war gelb. ohne Neigung ziih zu werden; es begann bei 77 0 zu schme1zen 
und loste sich glatt in abs. und 96proz. Alkohol. Essigiither, Chloro­
form. Aceton, Eisessig und einem Alkohol-Athergemiseh. In Ather 
losten sich 98%. in Benzol 27 -29%. in Tetrachlorkohlenstoff 2-3%; 
in Petroliither war es unl6slich. 

Bestimmung der Siiurezahl. 
1 g des Spaltungsproduktes brauchte direkt 5.82 ccm 1/2n-KOH = 162.96 

S.-Z. direkt. - Ig des Spaltungsproduktes brauchte indirekt 5.82ccm 1/2n-KOH 
= 162.96 S.-Z. indirekt. 

Elementaranalyse. 

0.1263 g S1st.: 0.3122 g CO2 , 0.0996 g HaO = 67.42% c. 8.82% H. 

Fra ktio nierte Ozo nisa tio n. 

Ein anderer Teil des Eisessigauszuges wurde wie beim Dammar 
und Mastix fraktioniert ozonisiert. Das am liingsten ozonisierte Ozonid 
wurde analysiert. • 

Elementaranalyse. 

0.1238 g Sbst.: 0.2338 g CO2 , 0.0718 g H 20 = 51.51% c, 6.48% H. 

Dieses Ozonid wurde in derselben Weise wie vorher zersetzt. Das 
Spaltungsprodukt war sauer. Wasserstoffsuperoxyd konnte nachgewiesen 
werden. Das Spaltungsprodukt war gelb. 

Eleme n taranalyse. 

0.1232 g Sbst.: 0.3000 g CO2 , 0.0907 g H20 = 66.41% C, 8.23% H. 
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Priifung auf Cholesterin. 

Salkowsky - Hessesche Reaktion. 

Harz: Chloroform: gelblich; Schwefelsiiure: kirschrot; Fluorescenz: vorhanden; 
Tropfenfiirbung: farblos. 

Ozonid: Chloroform: rotgelblich; Schwefelsiiure: rot; Fluorescenz: vorhanden; 
Tropfenfiirbung: farblos. 

Spaltungsprodukt: Chloroform: gelblich; Schwefelsiiure: rot; Fluorescenz: vor­
handen; Tropfenfiirbung: farblos. 

Liebermannsche Reaktion. 

Harz: Farben: rot - rotbraun - braungriin. 
Ozonid: Farben: rot - rotbraun - braun. 

Spaltungsprodukt: Farben: rot - rotbraun - braun. 

B. Der ungelOste Teil. 

Der in Eisessig unlosliehe Antell des Harzes war weder in Tetra­
ehlorkohlenstoff, noch in Aeeton, noch in Chloroform loslieh; er wurde 
daher nieht ozonisiert. 

II. Gruppe. 

4. Dammarkopal "braun". 

Das von der Firma Traine & Hauff, Mainz, bezogene Harz 
best and aus vollig undurehsiehtigen und undurehseheinenden Stiieken 
von verschiedener GroBe. Sie wiesen glasigen und musche1igen Bruch 
auf, waren von geringem, hellem Staub bedeckt, geruch- und geschmack­
los und hafteten beim Kauen nicht an den Ziihnen. 

Das feingepulverte Harz begann bei 1540 zu schmelzen; es war glatt 
loslich nur in Chloroform, zu 31 % in abs. Alkohol; 27% in 96 proz. 
Alkohol, 65% in Ather, 44-45% in Petrolather, 41% in Essigather, 
95-97% in Benzol, 38% in Aeeton, 44% in Eisessig, 96% in Tetra­
ehlorkohlenstoff. 

Bestimm ung der Sii urezahl. 

1 g Harz brauchte direkt 0,64 ccm 1/2n-KOH = 17,92 S.-Z. direkt. 
I " 0,61 " = 17,08 
LOsungsmittel: Chloroform. 

Behandlung des Harzes mit Eisessig. 

Zur Gewinnung eines Eisessigauszuges wurden 50 g des fein­
gepulverten Harzes mit 11 Eisessig in einem mit Riickflu13kiihler ver­
sehenen Kolben im Wasserbade 1 Stunde lang erhitzt, das Ungeloste 
in derselben Weise dreimal mit je 300 cem Eisessig behandelt. Un­
gelost blieben 28,1 g einer sandfarbenen Masse, gleich 56,2%. In LOsung 
gegangen waren also 21,9 g = 43,8%. 

44* 
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A. Der gel6ste Teil. 

Die Eisessigl6sung wurde bei 12 mm Druck eingedampft bis sie 
eingedickt war. Auf Zusatz von Wasser fiel eine gelbbraune Masse aus, 
die mit Ather aufgenommen wurde. Nach der Neutralisation wurde 
der Ather abgezogen, tiber Nacht getrocknet und dann verdampft. 

Es verblieb eine zahe Masse, die im Vakuumexsiccator allmahlich 
fest und pulverig wurde. 10 g davon wurden in 200 ccm Tetrachlor­
kohlenstoff gel6st und in gewohnter Weise ozonisiert. 

Das Ozonid 
sammelte sich an der Oberflache in Flocken und wurde bald zah. 1m 
Vakuumexsiccator getrocknet, wurde es glasig fest und weill. Ausbeute 
11 ,8 g. Es schmolz bei 64 0 , l6ste sich glatt in abs. und in 96 proz. 
Alkohol, Aceton, Essigather, Eisessig, einem Alkohol-Athergemisch; zu 
56-58% in Ather, 89-90% in Chloroform, 17-18% in Benzol, 1,5% 
in Tetrachlorkohlenstoff; in Petrolather war es so gut wie unI6slich. 

Bestimm ung der Siiurezahl. 

1 g Ozonid brauehte direkt 7,1 eem l/Bn-KOH = 198,8 S.-Z. direkt. 
1 g.. .. indirekt 7,4 .. = 207,2 indirekt. 
Losungsmittel: abs. Alkohol. 

Elementaranalyse. 

0.1316 g Sbst.: 0,2788 g CO2 , 0,0973 g H20, = 57,78% C, 8,27% H. 

Zersetzung des Ozonides. 
4 g des Ozonides wurden in der tiblichen Weise zersetzt. Das in 

die Vorlage tiberdestillierte Wasser brauchte 3,1 ccm 1/2n-KOH, d. i. 
pro 1 g zersetzten Ozonides 0,77 ccm; es reduzierte Fehlingsche 
LOsung nicht, Silbernitratl6sung deutlich. Das im Kolben befindliche 
Wasser brauchte 15,3 ccm 1/2n-KOH, d. i. pro I g Ozonid 4,82 ccm, 
reduzierte Fehling wenig, Silbernitrat16sung nicht. 

Das Spaltungsprodukt 
war gelb und begann bei 81 0 zu schmelzen. Es 16ste sich glatt in abs. 
und in 96 proz. Alkohol, Essigather, Aceton, Eisessig, einem Alkohol­
Athergemisch; zu 80-82% in Ather, 96-97% in Chloroform, 20 bis 
22% in Benzol, 1,1% in Tetrachlorkohlenstoff; nicht in PetroHi.ther. 

Bestimmung der Siiurezahl. 

Ig des Spaltungsproduktes brauehte direkt 7,Oeem 1/2n-KOH = 196,00 S.-Z. 
direkt. - 1 g des Spaltungsproduktes brauehte indirekt 7,1 eem l/.n-KOH = 
198,80 S.-Z. indirekt. 

Elementaranalyse. 

0,1246 g Sbst.: 0,2949 g COll , 0,0939 g HaO = 64,54% C, 8,43% H. 



Paulsen, Beitrag zur Kenntnis der Harze. 693 

Priifung auf Cholesterin. 

Salkowsky - Hessesehe Reaktion. 

Harz: Chloroform: hellrot; Sehwefelsiiure: rot; Fluorescenz: vorhanden; Tropfen­
fiirbung: braunviolett. 

Ozonid: Chloroform: farblos: Schwefe1siiure: rot; Fluorescenz :vorhanden; Tropfen­
fiirbung: farblos. 

Spaltungsprodukt: Chloroform: farblos; Schwefelsiiure: rot; Fluorescenz: vor­
handen; Tropfenfiirbung: farblos. 

Liebermannsehe Reaktion. 

Harz: Farben: rotviolett - rotbraun - braungriin. 
Ozomd: Farben: rot - rotbraun - braun. 
Spaltungsprodukt: Farben: rot - rotbraun - braun. 

B. Der ungeloste Teil. 

Der in Eisessig unlosliche Teil hatte den Schmp. 188-192°. Er 
10ste sich glatt in Tetrachlorkohlenstoff und in Chloroform, wenig in 
Aceton. 

5 g dieses Produktes wurden in 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff ge­
lOst und in iiblicher Weise ozonisiert. Es wurden 6,5 g eines flockigen, 
rein wei13en Ozonides erhalten. 

5. Dammarkopal "blond". 

Das von der Firma Traine & Ha uff in Mainz bezogene Harz 
hestand aus vollig undurchsichtigen und undurchscheinenden "blonden" 
Stiicken, welche von sehr wenig Staub bedeckt waren und bis zu 250 g 
wogen. Die feuersteinartigen Stiicke waren von rotfarbenen Streifen 
durchzogen, hatten muscheligen Bruch, waren fast geruchlos und haf­
teten beim Kauen nicht an den Zahnen. 

Das feingepulverte Harz begann bei 158 ° zu schmelzen; es loste 
sich glatt in Chloroform, zu 21% in abs. Alkohol und 96proz. Alkohol, 
zu 44-46% in A.ther, 42% in Petrolather, 23% in Essigather, 98% in 
Benzol, 26-28% in Aceton, 30% in Eisessig, 82% in Tetrachlorkohlen­
stoff. 

Bestimmung der Siiurezahl. 

1 g Harz brauehte direkt 0,94 cem l/tn-KOH = 26.32 S.-Z. direkt. 
1.. .. .. 0.93.. .. = 26.04 
LOsungsmittel: Chloroform. 

Behandl ung des Harzes mit Eisessig. 

Zur Gewinnung eines Eisessigauszuges wurden 50 g des feingepul­
verten Harzes mit 11 Eisessig in einem mit RiickfluBkiihler versehenen 
Kolben im Wasserbade 1 Stunde lang erhitzt. Das Ungeloste wurde 
in derselben Weise dreimal mit je 300 ccm Eisessig behande1t. bis der 
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Eisessig sich nicht mehr farbte. Ungelost blieben 35 g = 70%, bestehend 
aus einer hellbraunlichen Masse, die von einigen schwarzen Partikel­
chen, mechanischen Verunreinigungen, durchsetzt war. In LOsung 
waren also gegangen: 15 g = 30%. 

A. Der gelOste Teil. 

Der Eisessig wurde, wie iiblich, bei 12 mm Druck abgedampft, 
durch Wasser eine gelbbraune Masse ausgefhllt und diese mit Ather 
aufgenommen. Nach dem Neutralisieren mit Natriumcarbonat wurde 
der Ather abgezogen, iiber Nacht getrocknet und verdampft. Es ver­
blieb eine zahe Substanz, die im Vakuumexsiccator allmahlich trocknete 
und dann pulverig war. 10 g davon wurden in 200 ccm Tetrachlor­
kohlenstoff gelost, die geringe Triibung abfiltriert, die Losung wie 
sonst ozonisiert. 

Das Ozonid des loslichen Teiles 

sammelte sich an der OberfHiche, war anfangs flockig, wurde aber 
bald zah. Nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator war es weill bis 
hellgelblich und begann bei 68 0 zu schmelzen. Ausbeute 11,9 g. Es 
loste sich klar in abs. Alkohol, Essigather, Aceton, Eisessig, einem 
Alkohol-Athergemisch, zu 98-99% in gewohnlichem Alkohol, 50% bis 
52% in Ather, 94-96% in Chloroform, 10-11% in Benzol, 1-2% 
in Tetrachlorkohlenstoff. In PetroHither war es so gut wie unl65lich. 

Bestimmung der Siiurezahl. 

1 g Ozonid brauchte direkt 7,2 ccm 1/2n-KOH = 201,6 S.-Z. direkt. 
1 II II indirekt 7,4 II = 207,2 indirekt. 
LQsungsmittel: Abs. Alkohol. 

Elementaranalyse. 

0,1272 g Sbst.: 0,2886 g COi , 0,0904 g HIO = 61,88% C, 7,95% H. 

Zersetzung des Ozonides. 

4 g des Ozonides wurden in der iiblichen Weise zersetzt. Das in 
die Vorlage iiberdestillierte Wasser - 140 cem - brauehte 2,7 cem 
1/2n-KOH, d. i. pro 1 g Ozonid 0,68 ccm. Es reduzierte Fehlingsche 
LOsung nicht, Silbernitratlosung deutlieh. Das im Kolben befindliehe 
Wasser - 165 cem - brauchte 14,6 cem, d. i. pro 1 g 3,65 ccm. Es 
reduzierte Fehling wenig, SilbernitratlOsung nicht. 

Das Spaltungsprodukt 

war ge1b und begann bei 1300 zu schmelzen. Es lOste sieh glatt in abs. 
Alkohol, Essigather, Chloroform, Aceton, Eisessig, einem Alkohol-
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Athergemisch; zu 99% in gewohnlichem Alkohol. 65% in Ather. 13% 
in Benzol. 1.5% in Tetrachlorkohlenstoff. nicht in Petrolather. 

Bestimmung der Siiurezahl. 

19 des Spaltungsproduktes brauchte direkt 6,6 ccm l/,n-KOH = 184.8 S.-Z. 
direkt. -lg des Spaltungsproduktes brauchte indirekt 6.8ccm l/,n-KOH = 190.4 
S.-Z. indirekt. 

Elementaranalyse. 

0.1280 g Sbst.: 0,3240 g CO •• 0,1218 g H20 = 69,04% C, 10.64% H. 

Priif ung auf Cholesteri n. 

Salkowsky - Hessesche Reaktion. 

Harz: Chloroform: schmutzig rotviolett; Schwefelsiiure: dunkelrot; Fluorescenz: 
vorhanden; Tropfenfiirbung: schmutzig violett. 

Ozonid: Chloroform: hellgelblich-rot; Schwefelsiiure: rot; Fluorescenz: vorhanden; 
Tropfenfiirbung: farblos. 

Spaltungsprodukt: farblos; Schwefelsiiure: rot; Fluorescenz: vorhanden; Tropfen­
fiirbung: farblos. 

Liebermannsche Reaktion. 

Harz: Farben: rot - rotbraun - braungriin. 
Ozonid: Farben: rotorange - rot - rotbraun. 
Spaltungsprodukt: Farben: rot - rotbraun - rotbraun. 

B. Der ungeloste Teil. 

Der in Eisessig un10sliche Teil des Harzes hatte den Schmp. 188 0 

bis 192 0 ; er 100te sich glatt in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. 
5 g dieses Produktes in 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff gel6st und wie 
iiblich ozonisiert. ergaben 6.4 g eines tadellos weillen Ozonides, das bei 
102 0 zu sintem, bei 1240 zu schmelzen begann. 1 g dieses Ozonides 
brauchte direkt und indirekt 8.5 ccm 1/2n-KOH = 238,0 S.-Z. 

6. Kaurl-Busehkopal. 

Das von der Firma Traine & Hauff in Mainz bezogene Harz 
kommt von Neuseeland und wurde von noch existierenden Baumen 
"gepfliickt". Es best and aus unregelmii13igen. bis zu 130 g schweren, 
hel1gelb gefarbten, stark durchscheinenden Stiicken, die von Staub 
bedeckt waren. Das Harz zeigte glasigen Bruch, war fast geruch­
und geschmacklos. klebte beim Kauen nicht an den Zahnen und schmolz, 
feingepulvert. bei 92°. Es loste sich klar nur in einem Gemisch von 
gleichen Teilen Alkohol und Ather. In abs. Alkohol losten sich 48%, 
in gewohnlichem Alkohol 32%. in Ather 32%. in Petrolather 4-5%. 
in Essigather 33%. in Chloroform 32%. in Benzol 24%. in Aceton 
36%. in Eisessig 70%. in Tetrachlorkohlenstoff 20%. 
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Bestimmung der Siiurezahl. 

1 g Harz brauchte direkt 2,2 ccm l/sn-KOH = 61,6 S.-Z. direkt. 
1 " 2,2 = 61,6 
I " indirekt 2,23 " = 62,4 indirekt. 
1 " 2,23" " ,,= 62,4" " 
Das Harz wurde in einem Gemisch von gleichen Teilen Alkohol und Ather 

gelOst. 
Behandlung des Harzes mit Eisessig. 

50 g des feingepulverten Harzes wurden mit 11 Eisessig auf dem 
Wasserbade 11/2 Stunden lang erhitzt. Nach dem Erkalten und Fit­
trieren wurde das Ungeloste mit je 100 g Eisessig noch dreimal in der 
gleichen Weise behandelt. Das Unge10ste wurde an der Luft zah und 
mlli1te im Vakuumexsiccator getrocknet werden; 15,0 g = 36%. In 
Losung gegangen waren also 35 g = 70%. 

A. Der geloste Teil. 

Die Eisessiglosung wurde wie sonst unter vermindertem Druck 
eingedampft, mit Wasser versetzt, die Fallung mit Ather aufgenommen. 
Nach der Neutralisation wurde der Ather abgetrennt, getrocknet, ver­
dampft. Die verbleibende zahe Masse wurde wie sonst im Exsiccator 
getrocknet. 

Ozonisation des gelosten Teiles. 

15 g dieses Eisessigauszuges wurden mit 300 cern Tetrachlorkohlen­
stoff auf dem Wasserbade erwarmt; nach dem Filtrieren und wieder­
holtem Ausschiitte1n mit CCl, blieben ungel6st 5,8 g zuriick, so daB 
9,2 g in Losung gegangen waren. Die rotge1be LOsung wurde in der 
gewohnten Weise ozonisiert. 

Das Ozonid 

samme1te sich an der Oberflache, war jedoch nicht flockig, sondem 
zah; erst im Exsiccator wurde es fest und glasig. Es war gelb und 
begann bei 53° zu schmelzen. Es laste sieh glatt in abs. und in 96proz. 
Alkohol, Essigather, Chloroform, Aceton, Eisessig, einem Alkohol­
Athergemisch; zu 99% in Ather, 50-51% in Benzol, 5% in Tetra­
ehlorkohlenstoff, etwa 1 % in Petrolather 

Bestimmung der Siiurezahl. 

1 g Ozonid brauchte direkt 4,7 ccm l/sn-KOH = 131,6 S.-Z. direkt. 
1"" indirekt 4,8 " = 134,4 indirekt. 
LQsungsmittel: abs. Alkohol. 

Elementaranalyse. 

0,1263 g Sbst.: 0,2410 g CO2 , 0,942 g HID = 52,04% C, 8,34% H. 
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Zersetzung des Ozonides. 

4 g Ozonid wurden in der iibliehen Weise mit Wasser zersetzt. 
Das in der Vorlage kondensierte Wasser gebrauehte zur Neutralisation 
1,5 ccm l/sn-KOH, d. i. pro 1 g zersetzten Ozonides 0,31 eem; es redu­
zierte Fehling nicht, Silbernitratlosung deutlieh. Das Wasser itn 
Kolben brauchte 16,1 cem, d. i. pro 1 g Ozonid 4,02 g; es reduzierte 
Fehling wenig, Silbernitratlosung nieht. 

Das Spaltungsprod ukt 

war ge1b und begann bei 940 zu schme1zen. Es laste sieh glatt in abs. 
und in 96proz. Alkohol, Essigather, Chloroform, Aeeton, Eisessig, 
einem Gemisch von Alkohol und Ather; zu 74% in Ather, 35% in 
Benzol, 6% in Tetraehlorkohlenstoff, nicht in Petrolather. 

Bestimmung der Saurezahl. 

1 g des Spaltungsproduktes brauchte direkt 4,1 ccm l/.n-KOH = 114,8 S.-Z. 
direkt. - 19 des Spaltungsproduktes brauchte indirekt 4,3 ccm l/.n-KOH = 120,4 
S.-Z. indirekt. 

Elementaranalyse. 

0,1263 g" Sbst.: 0,2986 g CO., 0,1050 g HIO = 64,48% c, 9,30% H. 

Priifung auf Cholesterin. 

Salkowsky - Hessesche Reaktion. 

Harz: Chloroform: hellge1b; Schwefelsaure: purpur; Fluorescenz: vorhanden; 
Tropfenfarbung: farblos. 

Ozonid: Chloroform: farblos; Schwefe1saure: purpur; Fluorescenz: vorhanden; 
Tropfenfiirbung: farblos. 

Spaltungsprodukt: Chloroform: farblos; Schwefe1saure: purpur; Fluorescenz: vor­
handen: Tropfenfiirbung: farblos. 

Liebermannsche Reaktion. 

Harz: Farbe: rot - rotbraun - braungriin. 
Ozonid: Farbe: rot - rotbraun - braun. 
Spaltungsprodukt: Farbe: rot - rotbraun - braun. 

B. Der ungeloste Teil. 

Der in Eisessig unlosliche Teil des Harzes loste sieh nieht glatt 
in Tetrach1orkohlenstoff, Chloroform, Benzol oder Aceton. Es wurde 
daher nicht ozonisiert. 

Ebenso verhie1t es sieh mit dem in Tetraehlorkohlenstoff unlos­
Jichen Teil des getrockneten Essigauszuges. 
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7. Fonner Kaurlkopal. 

Das von der Firma Traine & Hauff in Mainz bezogene Harz 
ist ein rezent fossiter, also ein gegrabener und von der Erdkruste ge­
reinigter, geschabter Kopal. Das Harz bestand aus unrege1maeigen his 
zu 80 g schweren Stiicken, die tells mehr, tells weniger durchscheinend 
und von wenig Staub bedeckt waren. Die Stiicke zeigten glasigen Bruch, 
hatten geringen Geruch und Geschmack, zerbrOcke1ten beiriJ. Kauen und 
hafteten nicht an den Zahnen. 

Das gepulverte Harz begann bei 119° zu schmelzen. Es laste sich 
glatt in einem Gemisch von abs. Alkohol und Ather. In abs. Alkohol 
laste es sich zu 77%, in verdiinntem zu 65%, in Ather zu 42-44%, in 
Petrolather zu 0-0,5%, in Essigather zu 52-53%, in Chloroform zu 
32-33%, in Benzol zu 19-20%, in Aceton zu 64%, in Eisessig zu 75%, 
in Tetrachlorkohlenstoff zu 21 %. 

Bestimmung der Siurezahl. 

1 g Harz gebraucht direkt 2,73 ccm l'.n-KOH = 76,52 S.-Z. direkt. 
1 .. .. 2,51.. .. = 70,33" .. 
1 .. indirekt 2,79 .. .. = 78,12 .. indirekt. 
1 .. 2,56.... = 71,82.. ,,1). 

Behandlung des Harzes mit Eisessig. 

50 g des feingepulverten Harzes wurde geraden so wie beim Kauri­
Buschkopal mit Eisessig behande1t. Das Ungelaste wurde im Petrol­
ather getrocknet: 12,5 g = 25%. In LOsung gegangen also: 37,5 = 75%. 

A. Der geloste Teil. 

Bei 12 mm Druck wurde die Eisessiglasung eingedampft. Auf 
Zusatz von Wasser fie1 eine braunlichwei13e Masse aus, die mit Ather 
aufgenommen wurde. Nach dem Neutralisieren mit Natriumcarbonat 
wurde die Atherlosung abgetrennt, getrocknet, dann der Ather ver­
dampft. Die zuriickgebliebene zwe Masse wurde im Vakuumexsiccator 
getrocknet. 

Ozonisation des gelosten Teiles. 

16,5 g dieser Masse wurden mit 300 ccm Tetrachlorkohlenstoff auf 
dem Wasserbade erwarmt; das Ungelaste wurde abfiltriert und noch 
mehrere Male in der gleichen Weise mit CC1t behandelt. Ungelast 
blieben 6,5 g, gelOst hatten sich also 10 g. In diese LOsung wurde wie 
sonst Ozon einge1eitet. 

1) Tschirch fand bei dem von ihm untersuchten fossilen Kaurikopal aus 
Neusee1and folgende Zahlen: S.-Z. direkt 103,6-106,4; S.-Z. indirekt 106,4-112,0. 
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Das Ozonid 

war anfangs flockig, wurde bald zlih und sammelte sich an der Ober­
flache der Fliissigkeit. Naeh dem Abfiltrieren des Ozonides wurde die 
LOsung vol1ig eingedampft. Der zuriiekbleibende Rest erwies sieh als 
Ozonid und wurde mit Wasser zersetzt. Das ausgefallene Ozonid wurde 
im Vakuumexsiccator bald fest und trocken. Es war gelb und begann 
bei 51 0 zu schmelzen. Es laste sieh glatt in abs. und in 96proz. Alkohol, 
Essigather, Aeeton, Eisessig, einem Alkohol-Athergemisch; in Ather 
100ten sieh 78-80%, in Chloroform 99%, in Benzol 49-50%, in Tetra­
ehlorkohlenstoff 3-4%. in Petrolather 5-6%. 

Bestimm ung der Sii urezahl. 

1 g Ozonid gebraucht direkt 4.5 ccm l/.n-KOH = 126.0 S.-Z. direkt. 
1 .... .. indirekt 4.6.. .. = 128.8 .. indirekt. 
LOsungsmittel: abs. Alkohol. 

Ele men taranal yse. 

0,1264 g Sbst.: 0.2288 g CO., 0,0767 g H.O = 49.37% c, 6.78% H. 

Zersetzung des Ozonides. 

9 g Ozonid wurden in der iibliehen Weise zersetzt. Das in der Vor­
lage kondensierte Wasser gebrauehte 3,5 eem 1fan-KOH, d. i. pro 1 kg 
Ozonid 0,39-ccm; es reduzierte Fehling nieht. SilbemitratlOsung deut­
lieh. Das Wasser im Kolben brauehte 38,0 cem Ifan-KOH. d. i. pro 
1 g Ozonid 4,22 ccm; es reduzierte Fehling wenig. SilbemitratlOsung 
nicht. 

Das Spaltungsprodukt 

war gelb und begann bei 82° zu sehmelzen. Es 100te sich glatt in abs. 
und 96proz. Alkohol, Essigather, Chloroform, Aeeton, Eisessig, einem 
Gemisch von Alkohol und Ather; zu 95-96% in Ather, zu 42% in 
Benzol, zu 10-11% in Tetrachlorkohlenstoff, 0-0,5% in Petrolather. 

Bestimmung der Siiurezahl. 

1 g des Spaltungsproduktes brauchte direkt 6,0 cem l/.n-KOH = 168,0 S.-Z. 
direkt. -lg des Spaltungsproduktes brauchte indirekt 6.leem l/.Il-KOH = 170,8 
S.-Z. indirekt. 

LOsungsmittel: abs. Alkohol. 

Elementaranalyse. 

0.1226 g Shst.: 0.2902 g CO., 0.0876 g H.O = 64,56% c. 7,99% H. 
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Prlif u ng auf Cholesteri n. 

Salkowsky - Hessesche Reaktion. 
Harz: Chloroform: hellgelb; Schwefe1siinre: purpur; Fluorescenz: vorhanden; 

Tropfenfiirbung: farblos. 
Ozonid: Chloroform: farblos; Schwefelsiinre: purpnr; Fluorescenz: vorhanden; 

Tropfenfiirbung: farblos. 
Spaltungsprodukt: Chloroform: farblos; Schwefelsiinre: purpnr; Fluorescenz: vor­

handen; Tropfenfiirbung: farblos. 

Liebermannsche Reaktion. 
Harz: Farbe: rot - rotbraun - braungriin. 
Ozonid: Farbe: rot - rotbraun - braun. 
Spaltungsprodukt: Farbe: orange - rot - rotbraun. 

B. Der ungeloste Teil. 

Der in Eisessig unlosliche Tell lOste sich nicht glatt in Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und wurde daher nicht ozonisiert. 

Ebenso verhie1t es sich mit dem in CCI, unloslichen Teil des ge­
trockneten Eisessigauszuges. 

ID. Gruppe. 
8. Kautsehukhan. 

Das von den Berliner Kautschukwerken G. m. b. H. bezogene Harz 
gehOrte zu der Reihe der Pontianakharze. Es bestand aus ge1bbraunen 
Stacken von verschiedener GroBe, welche durchscheinend waren und 
I,uftblaschen eingeschlossen enthie1ten. Es wurde durch !,Osen in 
Alkohol gereinigt. 

Das Harz begann bei 98° zu schme1zen, lOste sich klar in Chloro­
form, Alkohol, Benzol, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlen­
stoff, bis auf ganz geringe Spuren in Ather, Essigather, Aceton, zu 
96% in Petrolather. 

Bestimmung der Siiurezahl. 
1 g Harz brauchte direkt 0,23 ccm l/.n-KOH = 6,44 S.-Z. direkt. 
1 .. .. 0,18.. = 5,24 .. 
1.... .. indirekt 0,23 .. = 6,44.. indirekt. 
LOsungsmittel: abs. AIkohol. 

Elementaranalyse des gereinigten Harzes. 
0,1224 g Sbst.: 0,3578 g CO., 0,1213 g H.O = 79,720/0 c, ll,08% H. 

Ozonisation. 
10 g des feingepulverten Harzes wurden in 200 ccrn Tetrachlor­

kohlenstoff gelost, in die Losung 29 Stunden lang Ozon einge1eitet. 
Das Ozonid, welches he11ge1b, z. Z. dunkler gefarbt war und in einer 
zahen Masse auf der LOsung schwamm, wurde abfiltriert und erstarrte 
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im Vakuumexsiccator zu einer glasigen Masse. Nach dem Filtrieren 
wurde der Tetrachlorkohlenstoff eingedampft. Es verblieb ein gelber, 
oliger Tropfen. der sich als Ozonid erwies. 

Das Ozonid 
begann bei 63° zu schmelzen. Ausbeute 13,9 g. Es loste sich glatt in 
Alkohol. Essigather. Chloroform, Aceton, Eisessig, einem Alkohol­
Athergemisch; zu 82-83% in Ather, 25-27% in Benzol, 4-4,5% in 
Tetrachlorkohlenstoff; 0-1 % in Petrolather. 

Bestimmung der Siiurezahl. 
1 g Ozonid brauchte direkt 6.26 ccm l/.n-KOH = 175.28 S.-Z. direkt. 
1 .. 6.31.... = 176.68 
1 .. .. 6.33.. .. = 177.24 .. 
1 .. indirekt 6.61.. .. = 185.08 .. indirekt. 
1 .. 6.81.... = 190.68 
1.... .. .. 6.74.. = 188.72 
LOsungsmittel: abs. Alkohol. 

Elementaranalyse. 

0.1270 g Sbst.: 0.2278 g co., 0.0950 g lIsO = 48.920/0 c, 8.37% H. 

Zersetzung des Ozonides. 

3,5 g Ozonid wurden in gewohnter Weise mit Wasser zersetzt. 
Das in der Vorlage kondensierte Wasser brauchte 0,6 ccm 1/2n-KOH, 
d. i. pro 1 g zersetzten Ozonides 0,17 ccm; es reduzierte Fehling 
nicht, Silbernitratlosung deutlich. Das Wasser im Kolben gebrauchte 
4,4ccm 1/2n-KOH; d. i. pro Ig Ozonid 1,25 g; es reduzierte Fehling 
und SilbernitratlOsung nicht. 

Das Spaltungsprodukt 
war hellbraun, amorph, im Vakuumexsiccator getrocknet und gepulvert 
hellgelb. Es begann bei 92° zu schmelzen und loste sich glatt in Alkohol, 
Essigather, Chloroform, Aceton, Eisessig, einem Alkohol-A.thergemisch; 
zu 97% in Ather, 21% in Benzol, 2-2,5% in Tetrachlorkohlenstoff. 
0% in Petrolather. 

Bestimmung der Siiurezahl. 

Ig des Spaltungsproduktes brauchte direkt 6.73ccm l/.n-KOH = 188,44 S.-Z. 
direkt. -lg des Spaltungsproduktes brauchte direkt 6.58ccm l/.n-KOH = 184,24: 
S.-Z. direkt. - Ig des Spaltungsproduktes brauchte indirekt 6.82ccm l/.n-KOH 
= 196.84 S.-Z. indirekt. - 1 g des Spaltungsproduktes braucb.te indirekt 6.58 ccm 
l/.n-KOH = 184.24: S.-Z. indirekt. 

LOsungsmittel: abs. Alkohol. 

Elementaranalyse. 
0.1293 g Shat.: 0.2881 g CO., 0,1043 g H.O = 60.80% C, 9.020/0 H. 
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Priifung auf Cholesterin. 

Salkowsky - Hessesche Reaktion. 

Harz: Chloroform: intensivrot; Schwefelaiiure: dunkelrot; Fluorescenz: vorhanden; 
Tropfenfiirbung: violett. 

Ozonid: Chloroform: he11ge1blich: Schwefelaiiure: dunkelrot; Fluorescenz: vor­
handen; Tropfenfiirbung: ge1blich. 

Spaltungsprodukt: Chloroform: hellgelblich; Schwefelsiiure: dunkelrot; Fluores­
cenz: vorhanden; Tropfenfiirbung: farblos. 

Liebermannsche Reaktion. 

Harz: Farbe: purpur - rotbraun - braungriin. 
Ozonid: Farbe: orange - rotbraun - braunrot. 
Spaltungsprodukt: Farbe: orange - rotbraun - braunrot. 

9. GuUaperehaharz. 

Das von der Firma Fr. Kaiser, Waiblingen, iibersandte Harz, 
Provenienz unbekannt, bestand aus undurchsichtigen und undurch­
scheinenden schwarzen Stiicken, die von wenig weiSem Staub bedeckt 
waren. Schmp. 68-69°. Der Geruch des gepulverten Harzes war 
stark lysolartig. Es lOste sich klar in Alkohol, Chloroform, Benzol, 
einem Alkohol-Athergemisch; zu 98% in Ather, 96-97% in Petrol­
ather, 97-98% in Essigather, 98% in Aceton, 95% in Eisessig, 98% 
in TetrachlorkohIenstoff. 

Bestimmung der Siiurezahl. 

1 g Harz brauchte direkt 0,30 ccm l/,n-KOH = 8,40 S.-Z. direkt. 
1"" "indirekt 0,34 " = 9,52 indirekt. 
LOsungsmittel: abs. Alkohol. 

Behandl ung des Harzes mit Eisessig. 

Da das Harz in Eisessig nicht glatt loslich war, muBte ein Eis­
essigauszug gewonnen werden. 15 g des gepulverten Harzes wurden mit 
550 ccm Eisessig 3/, Stunden lang im Wasserbade erwarmt. Nach dem 
Filtrieren wurde der Riickstand noch je dreima! mit je 400 ccm Eis­
essig je 1/2 Stunde lang im Wasserbade unter Umschiitte1n erwarmt. 
Der letzte Auszug war nicht mehr gefarbt. UngelOst blieben 0,3 g, 
teilweise Verunreinigungen, bestehend aus Rindentei1chen und Pflanzen­
fasern. Diese geringe Menge wurde nicht weiter untersucht. 

Der ge16ste Teil. 

Der Eisessig wurde bei 12 mm Druck abdestilliert; der Riickstand, 
der im Gegensatz zu den entsprechenden Riickstanden der anderen 
Barze nicht zahe, sondern amorph war, wurde im Vakuumexsiccator 
vollkommen getrocknet. 
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Ozonisation. 

Von diesem Produkt wurden 6 gin 120 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
gelOst; die LOsung erfolgte glatt. Es wurde wie gewohnlich ozonisiert 
und zwar noch einige Stunden iiber erfolgte Blaufiirbung des LOsungs­
mittels hinaus. Nach Abfiltrieren des Ozonides, das sich in einer dicken, 
ziihen Schicht an der Oberfliiche gesammelt hatte, wurde der Tetra­
chlorkohlenstoff verdampft, der geringe ziihe Riickstand mit Wasser 
zersetzt. 

Das Ozonid 

wurde im Vakuumexsiccator getrocknet und war dann wei13 mit gelb­
lichem Stich. Ausbeute 6,9 g. Es beginnt bei 700 zu schmelzen und 
lOst sich glatt in Alkohol, Essigiither, Chloroform, Aceton, Eisessig, 
einem Alkohol-Athergemisch; zu 81% in Ather, 14% in Benzol, 6-7% 
in Tetrachlorkohlenstoff; in Petrolather ist es so gut wie unlOslicb. 

Bestimmung der Siurezahl. 

1 g Ozollid gebraucht direkt 6,45 cem l/.n-XOH = 180,60 S.-Z. direkt. 
1 II indirekt 6,60 II .. = 184,80 .. incUrekt. 

Elementaranalyse. 

0,1281 g Sbst.: 0,2485 g CO., 0,0755 g HaO = 52,91% c, 6,59% H. 

Zersetzung des Ozonides. 

3,6 g Ozonid wurden mit Wasser zersetzt. Das in die Vorlage 
iiberdestillierte Wasser - 150 ccm - gebraucbte zur Neutralisation 
1,2 cem 1fsn-KOH, d. i. pro 1 g zersetzten Ozonides 0,33 ccm. Es 
reduzierte Fehling nicht, SilbernitratlOsung intensiv. Das im Kolben 
befindliche Wasser 90 ccm - brauchte 7,8 ccm Ifsn-KOH, d. i. 
pro 1 g 2,17 ccm; es reduzierte Fehling sehr wenig, Silbernitrat­
losung nicht. 

Das Spaltungsprodukt 

. war gelb und begann bei 87 0 zu schmelzen. Es loste sicb glatt in Alkohol, 
Ather, Essigather, Chloroform, Aceton, Eisessig, einem Gemisch von 
Alkohol und Ather; zu 96% in Benzol, 2% in Tetrachlorkohlenstoff. 
In Petrolather war es unloslich. 

Bestimmung der Siurezahl. 

1 g des Spaltungsproduktes brauchte direkt 6,8ccm l/.n-KOH = 190,40 S.-Z. 
direkt. - 1 g des Spaltungsproduktes brauchte indirekt 6,9ccm l/.n-KOH = 193,20 
S.-Z. indirekt. 

Elementaranalyse. 

0.1239 g Sbst.: 0,2808 g COil O,0911 g H.O = 61,81% C, 8.22% H. 
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Prufung auf Cholesterin. 

Salkowsky - Hessesche Reaktion. 

Harz: Chloroform: farblos; Schwefe1saure: rot; Fluorescenz: vorhanden; Tropfen­
farbung: farblos. 

Ozonid: Chloroform: farblos; Schwefe1saure: rot; Fluorescenz: vorhanden; Tropfen­
fiirbung: farblos. 

Spaltungsprodukt: Chloroform: farblos; Schwefelsaure: rot; Fluorescenz: vor­
handen; Tropfenfarbung: farblos. 

Liebermannsche Reaktion. 

Harz: Farbe: rot - rotbraun - braun. 
Ozonid: Farbe: orangerot - rot - rotbraun. 
Spaltungsprodukt: Farbe: orangerot - rot - rotbraun. 

IV. Gruppe. 

10. Franz6l1lchcl Kolophonlum. 

Das von der Firma Traine & Hauff. Maim, bezogene Harz 
war lichtge1b, k1ar, stark durchscheinend. Die unregelmii.Bigen Stucke 
zeigten musche1igen Bruch und waren von wenig wei.Bem Staub bedeckt. 

Das gepulverte Harz begann bei 590 zu schme1zen. Es lOste sich 
klar in Alkohol, .Ather, Essigather, Chloroform, Benzol, Aceton, Eis­
essig, Tetrachlorkohlenstoff; zu 98-99% in Petrolather. 

Bestimm ung der Si urezahl. 

1 g Harz brauchte direkt 5,6 ccm l/In-KOH = 156.8 S.-Z. direkt. 
I " indirekt 5,7" ,,= 159,6 " indirekt. 

Ozonisation. 

5 g feingepulverten Harzes wurden in 130 ccm Tetrachlorkohlen­
stoff gelost, die ganz geringen Verunreinigungen abfiltriert und die 
klare LOsung bis zur Blaufarbung ozonisiert. Das reine wei.Be Ozonid 
fiel flockig aus, schwamm an der Oberflache und hatte keine Neigung 
z1ihe zu werden. Nach Abfiltrieren des Ozonides wurde nochmals 
10 Stunden lang ozonisiert, wodurch weitere 0,3 g Ozonid abgeschieden 
wurden. Ausbeute 6,9 g. Der Tetrachlorkohlenstoff wurde bei 12 mm 
Druck vollig eingedampft. Es verblieb ein gro.Berer oliger Tropfen. 
Dieser wurde wie ublich mit Wasserdampf behandelt und erwies sich 
als Ozonid. 

Das Ozonid 

war rein weiLl und begann bei 68 0 zu schme1zen. Bei 71 0 war es vollig 
geschmolzen. Es loste sich klar in Alkohol, .Ather, Essigather, Aceton, 
Eisessig; zu 99% in Chloroform; 14-16% in Benzol, 1,4-2% in Tetra­
chlorkohlenstoff. In Petrol1ither war es so gut wie unlOslich. 
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Bestimmung der Saurezahl. 

1 g Ozonid brauchte direkt 8,8 cem l/an-KOH = 246,4 S.-Z. direkt. 
1 " indirekt 9,4 " = 263,2 indirekt. 

Elementaranalyse. 

0,1247 g Sbst.: 0,2229 g CO2 , 0,0688 g H20 = 48,75% C, 6,17% H. 

Zersetzung des Ozonides. 

3,5 g Ozonid wurden wie fruher zersetzt. Das in die Vorlage uber­
destillierte Wasser - 80 ccm - brauchte zur Neutralisation 2,1 ccm 
1/2n-KOH, d. i. pro 1 g zersetzten Ozonides 0,6 ccm; es reduzierte 
Fehling nicht, Silbernitratlosung intensiv. Das im Kolben befindllche 
Wasser - 60 ccm - brauchte 14,7 ccm 1/2n-KOH, d. i. pro 1 g 4,2 ccml 
es reduzierte Fehling wenig, Silbernitratlosung nicht. 

Das Spaltungsprodukt 

war gelb, begann bei 69° zu schmelzen und war bei 81 ° vollig geschmol­
zen. Es loste sich glatt in Alkohol, .Ather, Essigiither, Chloroform, 
Aceton, Eisessig; zu 49-50% in Benzol, 12-13% in Tetrachlorkohlen­
stoff, nicht in Petroliither. 

Bestimmung der Saurezahl. 

1 g des Spaltungsproduktes brauchte direkt 8,25 ccm l/an-KOH = 231,0 S.-Z. 
direkt. -lg des Spaltungsproduktes brauchte indirekt 8,4 ccm 1/an-KOH=235,2 
S.-Z. indirekt. 

Losungsmittel: abs. Alkohol. 

Elementaranalyse. 

0,1243 g Sbst.: 0,2952 g COa, 0,0919 g HaO = 64,77% C, 8,27% H. 

Prufung auf Cholesterin. 

Salkowsky - Hessesche Reaktion. 

Harz: Chloroform: rotgelblich; Schwefelsaure: purpur; Fluorescenz: vorhanden; 
([,ropfenfarbung: farblos. 

Ozonid: Chloroform: hellgelblieh; Schwefelsaure: purpur; Fluorescenz: vorhanden; 
Tropfenfarbung: farblos. 

Spaltungsprodukt: Chloroform: farblos; Schwefelsaure: purpur; Fluorescenz: vot­
handen; Tropfenfarbung: farblos. 

Liebermannsche Reaktion. 

Harz: Farbe: rot - rotbraun - griinbraun. 
Ozonid: Farbe: rot - rotbraun - griinbraun. 
Spaltungsprodukt: Farbe: rot - rotbraun - griinbraun. 

H a r ri e 5, U ntersuchnngen. 45 
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11. Amerlkanisches Kolophonlum. 

Das von der Firma Traine & Hauff giitigst zur Verfiigung 
gestellte Harz war orangegelb, v611ig klar und durchsichtig. Die un­
regelmiil3igen Stiicke zeigten muscheligen Bruch und waren von wei13em 
Staub bedeckt. Das gepulverte Harz begann bei 62° zu schmelzen 
und war bei 76 ° v611ig geschmolzen. Es 16ste sich klar in Alkohol, 
Ather, Essiga.ther, Chloroform, Benzol, Aceton, Eisessig, Tetrachlor­
kohlenstoff; zu 86-88% in Petrolather. 

Bestimmung der Saurezahl. 

1 g Harz brauchte direkt 6,0 ccm l/sn-KOH = 168,0 S.-Z. direkt. 
1"" " indirekt 6,0 " = 168,0 indirektl). 
Losungsmitte1: 96proz. Alkohol. 

Ozonisation. 

5 g des feingepulverten Harzes wurden in 150 ccm Tetrachlor­
kohlenstoff ge16st und bis zur Blaufiirbung unter Eiswasserkiihlung 
ozonisiert. Das an der Oberflache schwimmende rein weiJ3e, flockige 
Ozonid wurde abgesaugt und die durch Verdunstung auf ein kleineres 
Volumen reduzierte Uisung wiederum 10 Stunden lang ozonisiert. Das 
nachtraglich noch ausgefallene Ozonid wurde filtriert und ergab mit 
dem vorigen zusammen 6,9 g. 

Der Tetrachlorkohlenstoff wurde wie ublich eingedampft. Die 
zuriickbleibende geringe Menge gelben Oles wurde wie sonst mit Wasser 
zersetzt und erwies sich als Ozonid. 

Das Ozonid 

war reinwei13, nicht explosiv, begann bei 73° zu schmelzen und 16ste 
sich glatt in Alkohol, Essigather, Aceton, Eisessig, einem Gemisch von 
Alkohol und Ather; zu 81-83% in Ather, 98-99% in Chloroform, 
16-18% in Benzol, 6-7% in Tetrachlorkohlenstoff. In Petrolather 
war es un16slich. 

Bestimmung der Saurezahl. 

1 g Ozonid gebraucht direkt 10,2 ccm l/zn-KOH = 285,6 S.-Z. direkt. 
1 " " indirekt 10.4 ".. = 291.2 indirekt. 
LOsungsmittel: abs. Alkohol. 

Elementaranalyse. 

0,1247 g Sbst.: 0.2173 g COs, 0,0684 g HsO = 47.52% C, 6.13% H. 

1) Tschirch fand folgende Saurezahlen: /X-Abietinsaure direkt 176.40; 
indirekt 178.80. p-Abietinsaure direkt 173.6; indirekt 173.6. I'-Abietinsaure direkt 
182,0; indirekt 183.4. 
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Zersetzung des Ozonides. 

3,5 g Ozonid wurden wie sonst zersetzt. Das in die Vorlage iiber­
destillierte Wasser brauehte 3,10 cern 1/2n-KOH, d. i. pro 1 g zersetzten 
Ozonides 0,9 ccm; Fehling wurde von diesem Wasser nicht reduziert, 
Silbernitrat10sung stark. 1m Kolben befanden sich 70 cern Wasser, 
die 21,6 cern 1/2n-KOH verbrauehten, d. i. pro 1 g Ozonid 6,2 cern. 
Fehlingsehe Losung wurde wenig reduziert, eine Reduktion der 
Silbernitratlosung konnte kaum wahrgenommen werden. 

Das Spaltungsprodukt 

war gelb, amorph und begann bei 62° zu sehmelzen, bei 76° war es 
vollig gesehmolzen. Es loste sieh glatt in abs. und 96 proz. Alkohol, 
Ather, Essigather, Chloroform, Aeeton, Eisessig; zu 35-40% in Benzol, 
8-9% in Tetraehlorkohlenstoff; nieht in Petrolather. 

Bestimm ung der Sii urezahl. 

Ig des Spaltungsproduktes brauchte direkt 8,5ccm 1/2n-KOH = 238,0 S.-Z. 
direkt. - 1 g des Spaltungsproduktes brauchte indirekt 9,Occm l/zn-KOH = 252,0 
S.-Z. indirekt. 

Losungsmittel: Alkohol. 
Elementaranalyse. 

0,1264 g Sbst.: 0,2913 g CO2 , 0,0981 g H20 = 62,85% C, 8,03% H. 

12. Amerikanlsches Harz, Handelsmarke B. 

Das von der chemischen Fabrik A. Wingenroth in Mannheim 
giitigst zur Verfiigung gestellte Harz war dunkelbraun gefarbt und 
durehscheinend. Die Stiicke zeigten muscheligen Bruch und waren 
von wenig Staub bedeckt. Das feingepulverte Harz begann bei 63 ° 
zu schrnelzen und war klar 16slich in Alkohol, Ather, Essigather, Chloro­
form, Benzol, Aceton, Eisessig; zu 76% in Petrolather, zu 99,6% in 
Tetraehlorkohlenstoff . 

Bestimm ung der Sii urezahl. 

1 g Harz brauchte direkt 5,65 ccm 1/2n-KOH = 158,20 S.-Z. direkt. 
1"" " indirekt 5,70 " = 159,6 indirekt. 
LOsungsmittel: verdiinnter Alkohol. 

Ozonisation. 

5,5 g Harz wurden mit 120 cern Tetrachlorkohlenstoff ge1ost, naeh 
dem Abfiltrieren eines un10slichen Riickstandes von 0,02 g wurde wie 
sonst bis iiber die Blaufarbung des Losungsmittels hinaus Ozon ein­
geleitet. Das Ozonid schied sich wie beim Kolophoniurn in wei13en 
Floeken an der Oberflache abo Nach Abfiltrieren des Ozonides und 

45* 
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Eindampfen des CCl4, verblieb als Riickstand eine geringe Menge eines 
hellgelben Oles, das wie friiher mit heiJ3em Wasser behandelt wurde 
und sich als Ozonid erwies. 

Das Ozonid 

war weiJ3 und begann bei 56° zu schme1zen. Ausbeute 7,1 g. Es war 
klar lOslich in Alkohol, Essigather, Chloroform, Aceton, Eisessig, zu 
88-90% in Ather, zu 23% in Benzol, zu 3% in TetrachIorkohIen­
stoff; un16slich in Petrolather. 

Bestimm ung der Sa urezahl. 
1 g Ozonid gebraucht direkt 7,6 ccm 1/2n-KOH = 212,8 S.-Z. direkt. 
1.. .. indirekt 7,8 .. = 218,4 indirekt. 
LOsungsmittel: abs. Alkohol. 

Elementaranalyse. 

0,1208 g Sbst.: 0,2260 g CO2, 0,0770 g H20 = 51,02% C, 7,16% H. 

Zersetzung des Ozonides. 

3,6 g Ozonid wurden wie bisher mit Wasser zersetzt. Das in die 
Vorlage iiberdestillierte Wasser - 80 ccm - gebrauchte zur Neutra­
lisation 1,2 ccm 1/2n-KOH, d. i. pro 1 g zersetzten Ozonides 0,33 ccm; 
es reduzierte Fehling nicht, Silbernitratlosung stark. Das im Kolben 
befindliche Wasser - 120 ccm - gebrauchte 15,8 ccm 1/2n-KOH, d. i. 
pro 1 g Ozonid 4,39 ccm; es reduzierte Fehling und Silbemitratlosung 
kaum. 

Das Spaltungsprodukt 
war gelb und begann bei 79° zu schmelzen. Es lOste sich glatt in Alkohol, 
Ather, Essigather, Chloroform, Aceton, Eisessig, zu 63% in Benzol, zu 
19-20% in Tetrachlorkohlenstoff; nicht in Petrolather. 

Bestimmung der Saurezahl. 
1 g des Spaltungsproduktes brauchte direkt 7,8 ccm 1/2n-KOH = 218,4 S.-Z. 

direkt. - 1 g des Spaltungsproduktes brauchte indirekt 8,1 ccm 1/2n-KOH = 226,8 
S.-Z. indirekt. 

Elementaranalyse. 

0,1252 g Sbst.: 0,3004 g CO2, 0,0932 g H20 = 65,44% C, 8,32% H. 

Priifung auf Cholesterin. 

Salkowsky - Hessesche Reaktion. 
Harz: Chloroform: rotlich; Schwefelsaure: purpur; Fluorescenz: vorhanden; 

Tropfenfiirbung: farblos. 
Ozonid: Chloroform: hellrotlich; Schwefelsaure: purpur; Fluorescenz: vorhanden; 

Tropfenfiirbung: farblos. 
Spaltungsprodukt: Chloroform: hellrotlich; Schwefelsaure: purpur; Fluorescenz: 

vorhanden; Tropfenfiirbung: farblos. 
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Liebermannsche Reaktion. 

Harz: Farbe: violett - rot - braunrot - griinbraun. 
Ozonid: Farbe: rot - rotbraun - griinbraun. 
Spaltungsprodukt: Farbe: rot - rotbraun - griinbraun. 

13. Eleml. 

709 

Das von der Firma Traine & Ha uff giitigst zur Verfugung ge­
stellte Harz stammte aus Manila, roch stark aromatisch, war weill, 
weich und daher in Blechbuchse verpackt. Es loste sich glatt in Alkohol, 
Ather, Petrolather, Essigather, Chloroform, Benzol, Aceton, Eisessig 
und Tetrachlorkohlenstoff. 

Bestimmung der Siiurezahl. 

1 g Harz brauchte direkt 0,58 ccm 1/2n-KOH = 16,24 S.-Z. direkt. 
1 " indirekt 0,62 " = 16,36 " indirektl). 

Ozonisation. 

6 g Harz wurden in 200 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost, die 
geringen Verunreinigungen wurden abfiltriert. Die Ozonisation geschah 
wie fruher. Das Ozonid schied sich an der Oberflache gut ab, war 
flockig und hatte geringe Neigung zah zu werden. Der Tetrachlor­
kohlenstoff wurde im Vakuum verdampft; es blieb ein geringer oliger 
Rest, der mit Wasser zersetzt wurde und sich als ein Ozonid erwies. 

Das Ozonid 

war gelb, begann bei 54 0 zu schmelzen und war bei 64 0 vollig geschmolzen 
Es 16ste sich glatt in Alkohol, Essigather, Chloroform, Aceton, Eis­
essig, Alkohol-Athergemisch; zu 75-76% in Ather, 15-17% in Benzol, 
1,5-2% in Tetrachlorkohlenstoff; in Petrolather war es unloslich. 

Bestimmung der Siiurezahl. 

1 g Ozonid brauchte direkt 5,8 ccm 1/2n-KOH = 162,4 S.-Z. direkt. 
1 " indirekt 6,0 " = 168,0 indirekt. 

Elementaranalyse. 

0,1270 g Sbst.: 0,2452 g CO2 , 0,0761 g H 20 = 52,66% C, 6,70% H. 

Zersetzung des Ozonides. 

31/ 2 g Ozonid wurden wie fruher durch Kochen mit Wasser zer­
setzt. Das in die Vorlage uberdestillierte Wasser - 104 ccm - brauchte 

1) Die von Tschirch untersuchten Elemi-Harze hatten folgende Siiure­
zalllen: Manila-Elemi weich: S.-Z. direkt 19,6; S.-Z. indirekt 22,4. Manila-Elemi 
hart: S.-Z. direkt 22,4; S.-Z. indirekt 25,2. Archlv d. Pharmazie %40, 299 [1902]. 
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zur Neutralisation 1,5 ccm 1/2n-KOH, d. i. pro 1 g Ozonid 0,43 ccm; 
es reduzierte Fehling nicht, gab aber mit Silbernitrat einen intensiven 
Spiegel. Das im Kolben befindliche Wasser - 80 ccm - brauchte 
10,20 ccm 1/2n-KOH, d. i. pro 1 g Ozonid 2,92 ccm; es reduzierte Feh­
Ii ng sehr wenig, Silbernitratlosung nicht. 

Das Spaltu ngsprod ukt 

war gelb und begann bei 76 ° zu schmelzen. Es loste sich glatt in Alkohol, 
Essigather, Aceton, Eisessig, einem Alkohol-Athergemisch, zu 90° bis 
91 % in Ather, 99,9% in Chloroform, 21 % in Benzol, 1-1,5% in Tetra­
chlorkohlenstoff; in Petrolather war es unloslich. 

Bestimmung der Siiurezahl. 

Ig des Spaltungsproduktes brauchte direkt 6,Occm 1/2n-KOH = 168,0 S.-Z. 
direkt. - 1 g des Spaltungsproduktes brauchte indirekt 6,3 ccm 1/2n-KOH = 176,4 
S.-Z. indirekt. 

Elementaranalyse. 

0,1238 g Sbst.: 0,2968 g CO2, 0,0914 g H20 = 65,38% C, 8,25% H. 

Priifung auf Cholesterin. 

Salkowsky - Hessesche Reaktion. 

Harz: Chloroform: gelb; Schwefelsiiure: rot; Fluorescenz: vorhanden; Tropfen­
fiirbung: farblos. 

Ozonid: Chloroform: hellgelb; Schwefelsiiure: rot; Fluorescenz: vorhanden; 
Tropfenfiirbung: farblos. 

Spaltungsprodukt: Chloroform: farblos; Schwefelsiiure: rot; Fluorescenz: vor­
handen; Tropfenfiirbung: farblos. 

Liebermannsche Reaktion. 

Harz: Farbe: rotviolett - rotbraun - griinbraun. 
Ozonid: Farbe: rot - rotbraun - braun. 
Spaltungsprodukt: Farbe: rot - rotbraun - braun. 

14. Galipot. 

Das von der Firma Traine & Ha uff giitigst zur Verfiigung ge­
stellte Harz war brockelig-klebrig, gelblichwei13, von rotlichen und 
hellen Verunreinigungen (Rindenteilen usw.) durchsetzt. Es schmolz 
bei 83°, loste sich glatt in Alkohol, Ather, Essigather, Chloroform, 
Benzol, Aceton, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff; zu 85-87% in Petrol­
ather. 

Bestimmung der Siiurezahl. 

1 g Harz brauchte direkt 5,5 ccm 1/2n-KOH = 154,0 S.-Z. direkt. 
1 " indirekt 5,5 = 154,0 indirekt. 
Losungsmittel: gewohnlicher Alkohol. 
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Ozonisation. 

6 g des Harzes wurden in 140 ccm 'l'etrachlorkohlenstoff gelOst. 
Nach dem Abfiltrieren der Verunreinigungen - 0.15 g - wurde wie 
sonst ozonisiert. Das Ozonid schied sich in wei13en Flocken an der 
OberfHiche abo Nach dem Filtrieren des Ozonides wurde wie vorher 
verdampft. der zuruckbleibende helle. 6lige Rest mit Damp£ zersetzt. 
Er erwies sich als ein Ozonid. 

Das Ozonid 

war weW. beg ann bei 74° zu schmelzen. Ausbeute 7.4 g aus 5 • .85 g 
Harz. Es lOste sich klar in Alkohol. Essigather. Chloroform, Aceton, 
Eisessig, einem Alkohol-Athergemisch; zu 98-99% in Ather. 26% 
in Benzol. 5-6% in 'l'etrachlorkohlenstoff. In Petrolather ist es un­
loslich. 

Bestitntnung der Saurezahl. 

1 g Ozonid brauchte direkt 6.0 ccm l/an-KOH = 162.4 S.-Z. direkt. 
1 .. indirekt 6.2 .. = 173.6 indirekt. 

EIementaranaIyse. 

0.1262 g Sbst.: 0.2604 g CO2 , 0.0814 g H20 = 56,19% C, 7.20% H. 

Zersetzung des Ozonides. 

2,85 g wurden wie fruher zersetzt. Das in die Vorlage uberdesti1lierte 
Wasser - 150 ccm - brauchte 2.2 ccm 1/2n-KOH. d. i. pro 19 zersetzten 
Ozonides 0,77 ccm; es reduzierte Fehling nicht, Silbernitrat16sung 
deutlich. Das im Kolben befindliche Wasser brauchte 7.8 ccm 1/2n-
KOH, d. i. pro 1 g Ozonid 2.74 ccm, es reduzierte Fehling und am­
moniakalische LOsung kaum. 

Das Spaltungsprod ukt 

war gelblich und begann bei 78° zu schmelzen. Ausbeute 1.6 g. Es 
16ste sich glatt in Alkohol, Ather, Essigather. Chloroform. Aceton, 
Eisessig; zu 95% in Benzol, zu 14% in Tetrachlorkohlenstoff, zu etwa 
0,4% h Petrolather. 

Bestitnm ung der Sa urezahl. 

1 g des Spaltungsproduktes brauchte direkt 6,6g l/sn-KOH = 184,8 S.-Z. 
direkt. - 19 des Spaltungsproduktes brauchte indirekt 6,75g l/sn-KOH = 189.0 
S.-Z. indirekt. 

Ele me ntaranal yse. 

0,1249 g Sbst.: 0,3047 g CO., 0,0974 g H20 = 66,53% C, 8,72% H. 
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Priifung auf Cholesterin. 

Salkowsky - Hessesche Reaktion. 

Harz: Chloroform: rot; Schwefelsaure: dunkelrot; Fluorescenz: vorhanden; 
Tropfenfiirbung: schmutzig-violett. 

Ozonid: Chloroform: he1lge1blich; Schwefelsaure: rot; Fluorescenz: vorhanden; 
ll'ropfenfiirbung: farblos. 

Spaltungsprodukt: Chloroform: farblos; Schwefelsaure: rot; Fluorescenz: vor­
handen; Trop£enfiirbung: farblos. 

Liebermannsche Reaktion. 

Harz: Farbe: violett - braunviolett - dunke1olivgriin. 
Ozonid: Farbe: rot - rotbraun - braungriin. 
Spaltungsprodukt: Farbe: rot - rotbraun - braungriin. 

Anm.: LOslichkeitstabellen der Harze, der Ozonide und wer Spaltungs­
produkte befinden sich in der Dissertation. 
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A bietinsaure 7. 
Acetaldehyd 298. 
Acetaldehydperoxyd 289. 
Acetol 9, 510, 536. - Semicarbazon. 
Aceton 281. 
Aceton-p-nitrophenylhydrazon 493. 
Acetonsuperoxyd 65. 
Acetonylaceton aus Dimethylhexadien-

diozonid 102. 
Acetophenon aus Methovinylbenzo1364. 
Acetophenonperoxyd 365. 
Aceteugenol 383. 
Acethomovanillin 383. 
Acethomovanillinsaure 383. 
Acetisoeugenol 381. 
Acetopropylalkohol 172. - Anhydrid 

172. 
Acet-p-Tetrahydrotoluol 508, 534. 
Acetvanillinsaure 382. 
y-Acetylbuttersaure 449. 
Acetyldihydrocarvylamin 563. 
y-Acetylglutarsaure, Ketodilacton 451. 
Aconsaure 213, 220. 
Adipinsaure 281, 394, 416, 520. 
Adipinsauredialdehyd 394, 415, 421, 

424. - Bisnitrophenylhydrazon 415. 
- Optische Konstanten 520. 

Adipinsaurehalbaldehyd 416, 520. -
Nitrophenylhydrazon 416. 

Athylather 2, 58. 
Athylalkohol 2, 287. 
Athylchlorid 281. 
Athylen 58, 68, 333. 
Athylenozonid 14, 333, 368. - Spaltung 

338. 
Athylperoxyd 2, 59, 69. - Von Berthe-

lot 109. - Von Baeyer & Villiger 287. 
Akrolein 4. 
Akroleinacetal 4, 28. 
Alanin 624, 639. - Aus Sericin 648. 
Albumin aus Hiihnerei 652. 
Aldehydammoniake 175. 
Aldehyde, fette, Trennung voneinander 

195. - Einwirkung von Ozon 91, 292. 
- VerhaltengegenFehling281.-Ge­
gen Titansaure 249. - ungesattigte 4. 

Aldehydobernsteinsaure s. Halbaldehyd 
der Bernsteinsaure. 

p-Aldehydopropionsaure s. Halbaldehyd 
der Bernsteinsaure. 

Alkohole, gesattigte 2, 58. - Ungesat-
tigte 4, 85. 

Allylaceton 28. - Oxozonid 88. 
Allylalkohol 85. 
Ailylamin 198, 203. 
Allylaminoacetylallylamin 204. 
Allylbenzol 3, 341. - Umlagerung 363. 
Allylbenzolozonide 359. 
Allylessigsaure 214. - Ozonid 215. 
Allylurethan 209. 
Ameisensaure 8. 
Aminoacetal 198. 
Aminoacetaldehyd 198, 203. - Plati-

nat ohne Alkohol 200. 
IX-Aminopropionaldehyd 201. 
IX-Aminopropionsaure 201. 
Aminosauren 3, 638. 
Aminovaleriansaure 624. 
Amylenozonide 320. 
Anethol 366. 
Angelis Reaktion 180. 
Anhydrodiacetylvaleriansauremethyl-

ester (Methylcyc1ohexenonathan­
saureester) 453. - Semicarbazon, 
Phenylhydrazon, p-Nitrophenylhy­
drazon. 

Anthracen 78. 
Apio! 388. 
Apobornylen 474. 
Apocamphersaure 474. 
Arginin 634. - Aus Sericin 648, 670. 
Asparagin 640. 
Asparaginsaure 634, 640. - Aus Sericin 

648, 667. 
Autoxydation 35. - Unterschied von 

Ozonoxydation 70. 
Azelainsaure 74, 94, 96, 229, 247, 255. 
Azelainsiiurehalbaldehyd s. Halbalde­

hyd der Azelainsaure. 

Benzalacetoxim 36. 
Benzaldehyd 30, 82. 
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p-Benzallavulinsaure 211, 316. 
Benzalnopinon 461. 
Benzalverbindungen 4, 280. 
Benzol 3, 77, 281. 
Benzoldihydrocarvylamin 513, 555. 
Benzoljoddichlorid 3l. 
BenzolsuHonhydroxamsaure, Angelis 

Reagens 180. 
Benzoylaminomethylacety1cyclohexan 

465, 555. 
Benzoylaminomethylcyc1ohexanon 465. 

- cis & trans 555. 
Benzoylcarvylamin, Oxydation durch 

Ozon 560. 
Benzoyldihydro-terpenylamine 468. 

Oxydation mit Ozon 513, 555. 
Benzoylmetanicotin 514, 589. 
Bernsteindialdehyd s. Succindialdehyd. 
Bernsteinsaurehalbaldehyd s. Halbalde-

hyd der Bernsteinsiiure. 
Berthelotrohren, parallel 81. - Hinter­

einander 282. 
Bestiindigkeit verschiedener Ring-

systeme 278, 391. 
Bicyc100ctan 437. 
Bornylchlorid 473. 
Bornylen 474 (Ozonid). 
Brassidinsiiure 258. 
v. Brauns Reagens 177. 
Butandial s. Succindialdehyd. 
Butandiol 132. 
Butylaldehyd, normal 184 (Derivate). 
Butylen, symmetrisches 343. 368. -

Ozonide 341. 
Butylendibromid, Verhalten gegen Tri­

methylamin 429. 
Butylenmonobromid 429. 
Butylenozonid, normal 346. - Oxozo­

nid 349. 
Butyrolacton 124. 

Camphen 471. - Konstitl'.tion 473. 
Caniphenilon 275, 471. 
Carbiithoxyallylamin 513. 
Carbiithoxyaminoacetaldehyd 209. 

p-Nitrophenylhydrazon 513. 
Carbiithoxydihydrocarvylamin 569. 
Carbonylchlorid (Phosgen) 80. - Wir­

kung a1s Katalys. 519. 
Caros Reagens. Vergleich mit Ozon­

wirkung 473. 

Carvon 445. - Partielle Spaltung 450. 
- Totalspaltung 451. 

Carvondiozonid 450. 
Carvylamin 558. Darstellung, Eigen­

schaft. 
Casein 7, 611, 613. - Spaltungspro­

dukte, tTbersicht 634. 
Chloracetylallylamin 203. - MoIrefr. 

Berichtigung 208. 
Chloracetylaminoacetal 205, 208. 
Chloroform, Einwirkung von Ozon 80. 
Chlortetrahydrocarvylamin 466. 
Chlortetrahydroterpenylamin 466. 
Cholesterin 4. - Ozonid 371. - Reak-

tion auf 673. 
Cholesterylen 371. 
Citral-t¥-p 28, 89, 249. - Monozonide 

und Diozonide 476. 
Citronellal 89, 249, 480, 504, 530. -

Ozonide 484. - Semicarbazon 508, 
538. 

Citronellalacetal 9, 483, 505, 530. 
Citronellasiiure 480. - Ozonide 487. 
Citronellol 371. 373. 480. 
Conjugierte Doppelbindungen, Verhal-

ten gegen Ozon 279, 426, 433. 
Crotonaldehyddiiithylacetal 552. 
Crotonsiiure 74. 
Cyc1ogeraniolen 49.-0xozonid 50, 391. 
Cycloheptanon (Suberon) 404. 
Cyc10hepten 396. - Optische Konst. 

404. 
Cyc1oheptenozonide 404. 
,dl.3-Cyc1ohexadien 6,417. - Rein 423. 

430. - Ozonide 420, 426; s. auch Di­
hydrobenzol. 

Cyc1ohexadiendibromid 430. 
Cyc1ohexadienmonobromid 424. 
Cyc1ohexadientetrabromide 427, 430. 
Cyc10hexen 6, 370, 372, '393, 417. -

t¥-P-Ozonide 413. - Zersetzungsge­
schwindigkeit der Ozonide 412, 579. 
- Monomeres Ozonid 517. - Oxo­
zonid 525. 

Cyclohexendibromid (Dibromcyclo-
hexan) 417, 424, 430. - Einwirkung 
von Trimethylamin 427. 

Cyc1ohexentrimethylammoniumbromid 
425. 

Cyc100ctadien 397, 436. - Diozonid 
438. - Monozonid 439. 
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Cyclopentanol,526. 
Cyclopentanon 526. 
Cyclopenten 396. -Optische Daten 521. 
Cyclopentenaldehyd 415, 421, 519. -

Semicarbazon 415, 421. 
Cyclopentenozonid 398. - Aufspaltung 

399. - Zersetzungsgeschwindigkeit 
412, 525. - Verschiedene Ozonide 
521. 

Cyclopenty1cyclopentanol 526. 
Cyclopenty1cyclopentanon 528. - Ben­

zalverbindung Pinakon 527. 
Cyclopenty1cyclopenten 529 (Ozonid). 

Dammarharz 672. - Reinigung 679. -
Ozonide 680. 

Dammarkopal, blond 672. - Ozonide692. 
Dammarkopal, braun 672. - Ozonide 

693. 
Diacety1carbonsaure 211. - Ester­

derivate, Peroxydumlagerung 317. 
Diacetylpropan (2,6-Heptandion) 604. 

(Derivate, Wasserabspaltung). 
TIiacetylvaleriansaure (P, ~) 444. - Ver­

esterung 453. - Wasserabspaltung 
452. 

Diallyl 80. - Diozonid 97. 
Diaminomethy1cyclohexan 408. 
Dibenzalaceton 314. 
Dibromcyclohexan s. Cyclohexendibro­

mid. 
Dibromsuccindialdehyd 146. - Tetra­

methyacetal 145. 
Dicyclooctadien 440 (Ozonid). 
Lll,3-Dihydrobenzol 417. - Molrefrak­

tion 419; s. auch Cyclohexadien. 
Dihydrocarvylamin, Verhalten gegen 

HC1465. - Gegen Ozon 470, 554. -
Oxalsaurederivate 567. 

Dihydroterephthaldialdehyd 121. 
Dihydroterpenylamin 2. - Stereoiso­

mere 465, 554. 
Lll,3-Dihydrotoluol 407. - (Ozonide) 

siehe auch Methy1cyclohexadien. 
Dihydroxycitronellalacetal 509. 
Dihydroxylol 394 (Diozonid). 
Dihydroxymethylheptenon 509. 
Dimethylacrylsiiure 312. 
Dimethylaminobuttersaure 547. 
Dimethylaminobutyraldehyd 512, 548. 

- Dimerer (-H20) 548. 

Dimethylaminobutyrdiathylacetal 549. 
- Oxalat Pikrat. Erschopfende Me­
thylierung 551. 

Dimethylaminopenten s. Dimethylpipe-
ridin. 

Dimethylaminopropionaldehyd 512. 
Dimethy1cyclooctadien 596. 
Dimethyldibromheptan 47. 
Dimethylheptadien 46, 61, 72, 98. 

Diozonid 46. 
Dimethylheptenol 46. 
Dimethylhexadien 72, 99. - Diozonid 

102. - Isomerer Kohlenwasserstoff 
103. 

Dimethylhexandibromid 100. 
Dimethylhexandiol 100. 
Dimethylnorcampholid 276, 472. 
3,7-Dimethyloctanol-7-on-5-al (1) aus 

Citronellalacetal 509. 
Dimethylpiperidin von Hofmann 511. 

- Synthese 541. - Oxalat 543. -
Oxydation mit Ozon 546. 

Dionanthylenaldehyd 191, aus Onanthol. 
Dioximinoheptan (2,6) 608. 
Dioxyaceton 29. 
Dipenten, Bildung aus Kautschuk 597; 

s. auch Limonen. 
Diphenyl 78. - Ozonid 107. 
Diphenylmethandimethyldihydrazin 

(v. Brauns Reagens) 177. 
01, Oi-Dipyridalcyclohexanon 589. 
Dipyridylketon 590. 
Dodecylaldehydperoxyd 296. 
Doebners Reaktion 179. 
Dreifache Bindungen, Einwirkung von 

Ozon 257, 261. 
Dulcit 646. 

EiweiJ3spaltprodukte, Verhalten gegen 
Ozon 638. 

EiweiJ3stoffe 7. 
Elaeococca vernicia 251. 
Elaeomargarinsaure 251. 
Elaeostearinsaure 251. - Ozonide 252. 
Elaidinsaure 74, 94. - Normales Ozonid 

322. 
Elemi (Manila) 672. - Ozonide 709. 
Erucasaure 258. 
Ester, Verhalten gegen Ozon 3. 
Esteracetal des Halbaldehyds der Aze-

lainsaure 234, 327. 
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Eugenol 366, 382. - Ozonide, Reduk-
tion 382. 

Eugenolmethylather 3, 384, 389. 

Farnesen 494 (Tetraozonid). 
Farnesol491. - Diozonid, Triozonid 492. 
Fettsauren, gesattigte 3, 298. - Un-

gesattigte 5. 
Formaldehyd 2,29. - Verhalten gegen 

Ozon 298. 
Formaldehydperoxyd 216. 
Formyldihydrocarvylamin 565. 
Formyldihydroterpenylamin 565. 
Fructose 638, 646. 
Fumarsaure 29. 
Fumarsauremethylester 29. 
Furan 122, 164. 

Galactosazon 646. 
Galipot 672. - Ozonide 711. 
d-Glucose 638. 
Glutaminsaure 627, 640. - Aus Sericin 

648, 667. 
Glutardialdehyd 396, 400. 
Glutardioxim 406. 
Glutarsaure 399, 403. 
Glutarsaurehalbaldehyd 396. - Deri-

vate 403, 406. 
Glycerin 3, 29, 58. 
Glycerinaldehydosazon 3, 29. 
Glycin s. Glykokoll. 
Glycylallylamin 204. - Benzoyl 205. 
Glycylaminoacetal 206, 208. 
Glycylaminoacetaldehyd 202, 205. 
Glykokoll 624, 639. - Aus Sericin 648. 
Glyoxal, monomolekular und trimoleku-

lar 1l0. - Entstehung bei Spal­
tungen 5, 28, 54, 58, 118, 291, 478. 

Glyoxaldisemicarbazon 116. 
Glyoxalosazon 114, 116. 
Glyoxalsemiacetal 5, 28. 
Glyoxaltetraathylacetal 56, 116, 291. 
Glyoxim 115. 
Glyoxylsauremethylesterphenylhydra-

zon 29. 
Glyoxylsaurephenylhydrazon 90. 
Guanidin 641. 
Guttaperchaharz 672. - Ozonide 702. 

Halbaldehyd der Azelainsaure 74, 96, 
229, 235, 236 Anm., 254, 326. -
Peroxyd 247, 326, 327, 

Halbaldehyd der Bernsteinsaure 213. -

tilige und feste Form 218, 290, 222. -
Schmelzpunkt 224. 

Halbaldehydperoxyd der Bernstein­
saure 217. 

Halbaldehyd der Glutarsaure s. Glutar­
saurehalbaldehyd. 

Halbaldehyd der Malonsaure 274. 
Halbaldehyd der p-Methyladipinsaure 

s. p-Methyladipinsaurehalbaldehyd. 
Halogenderivate der Kohlenwasser­

stoffe 1, 281. 
Harze 6, 671. 
Harz, amerikanisches, Handelsmarke 

B. 672. - Ozonide 707. 
Hefe 616. - (Verhalten gegen Ozon). 
Heptylaldehydperoxyd s. tinanthylper-

oxyd. 
Heptylalkohol 190. 
Heptylsaure s. tinanthylsaure. 
Hexadiendiozonid 97. 
Hexamethylpentandiammoniumdibro-

mid 542. 
Hexan 281. 
Hexandialdehyd s. Adipindialdehyd. 
Hexylenozonide 299, 332. 
Histidin 634, 669. 
Homoanisaldehyd 388. 
Homopiperonal 390. - (Derivate), 
Homovanillin 382. - Krist, 386. 
Homovanillinmethylather 384, 389. 
Homovanillinsiiure 383. 
Hydrochlorkautschuk, Regenerat dar-

aus 604. 

Iminodiacetyldiallylamin 205. 
J odbe,nzol 3, 31. 
J odmethyl 1. 
J odosobenzol 31. 
Isobutylaldehyd, Eigensch., Derivate 

186. - Peroxyd 298. 
Isocholesterin, Priifung auf 673. 
Isocrotonaldehydacetal 551. 
Isocrotonsaure 74. - Ozonid 90. 
Isoeugenol60, 380, - Verhalten gegen 

Luft 380. 
Isopren aus Kautschuk 597. 
Isopulegon 479. 
Isosafrol 60. 
Isovaleraldehyd, Eigensch., Derivate 

188. - Peroxyd 297. 
Isovaleriansaure 302. 
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Kauri-Buschkopa1672. - Ozonide 696. 
Kauri-Kopal (fossil) 672. - Ozonide 698. 
Kautschuk 6, 51, 61, 371, 591, 595. -

Ozonid 6, 374, 591, 599. - Oxozonid 
6, 375. - Unterschied von Harzen 
671. - Vergleich mit Succindial­
dehyd 130 Anm. 

Kautschukharz (Pontianak) 672. -
Ozonide 700. 

Ketone, gesiittigte 2, 298. - Ungesiit­
tigte 5, 148, 305, 340. 

Kohlenwasserstoffe, aliph. gesiittigte 1, 
80. - Ungesiittigte 4, 299. - Aroma­
tische 3, 104, 359. - Hydroaroma­
tische 6, 391. 

Kolophonium, franz6s. 672. - Ozonide 
704. - Amerikanisch 672. - Ozo­
nide 706. 

Kopale 672. 
Korksiiure 404. 

Liivulinaldehyd aus Sylvan 161. -
Oxydation 162. - Verhalten gegen 
NH3 163. - Bisulfit 164. - Physi­
kalische Messungen 167. - Doebners 
Reaktion 170. - Angelis Reaktion 
171. - Bromierung, Reduktion 171. 
- Entstehung bei Spaltungen 27,28, 
48, 66, 88, 137, 249, 311, 395, 410, 
477,493. - Aus Kautschuk 375,593, 
600, 607. 

Liivulinaldehyd-bis-phenylhydrazon 
169. 

Liivulinaldehyd-bis-p-nitrophenyl­
hydrazon 169. 

Liivulinaldehyddiiithylacetal 161; siehe 
auch 171. 

Liivulinaldehyddimethylacetal 159. 
Lavulinaldehyddioxim 164, 168. 
Lavulinaldehyddiperoxyd 66, 476, 601. 
Lavulinaldehyddisernicarbazon 164,169. 
Lavulinaldehydmonoperoxyd 311. 
Lavulinsaure 478, 593, 601. 
Lein6lsaure 258. 
Leucin 624, 639. 
Limonen 6, 443, 452. - Diozonid 446. 

- Ketoozonid aus 447. - Diketoal­
dehyd aus 447. 

Limonetrit 444. 
Linalool 489 Anm. 
Linolensaure 274. 

LOsungsmittel, Verhalten gegenOzon281. 
Lysin 634. - Aus Sericin 648, 670. 

Maleinsaure 29. 
Malondialdehyd 48, 55, 291, 419, 605. 
Malonsaure 317. 
Malonsaurehalbaldehyd s. Halbaldehyd 

der Malonsaure. 
Mannit 645. 
Mannose 638. 
Mannosephenylhydrazon 646. 
Mastix 672. - Ozonide 686. 
Menthadien von Harries 557. 
Mesitylentriozonid 105. 
Mesityloxyd 26, 64. - Ozonidperoxyd 

146. - Ozonid 306. - p-Nitrophe­
nylhydrazon 309. 

Mesoxaldialdehyd 65, 151, 313. 
p-Trinitrophenylhydrazon 314. 

Mesoxalsaure 313. 
Methovinylbenzol 363. - (Ozonid). 
1-Methyl-2-acetamino-4-athanoy1cyclo-

hexan 563. 
p-Methyladipindialdehyd 481, 507. 
p-Methyladipinsaure 449, 481, 536. 
p-Methyladipinsaurehalbaldehyd 483, 

507, 535, 537. 
y-Methyladipinsaurehalbaldehydsemi­

carbazon 540. 
I-Methyl-4-athanoylcyclohexen (4) 508, 

534. - (Semicarbazon). 
Methylathylketon 298. 
Methylalkohol 58, 68. 
I-Methyl-2-arnino-4-athanoy1cyclo-

hexan 571. 
I-Methyl-2-benzoylamino-4-athanoyl-

cyclohexan 470. 
Methylbernsteinsaurehalbaldehyd 435. 
a-Methylbutadien s. Piperylen. 
p-Methylbutadien s. Isopren. 
Methyl-2-carbathoxyamino-4-athanoyl-

cyc10hexan 570. 
Methylchavicol (Chavicolmethylather) 

388. 
Methy1chlorid 281. 
I-Methylcyc1ohexadien (2,4-) 431. -

Diozonid 433; s. auch Dihydrotoluol 
Ll1,3. 

Methylcyc1ohexandibromid 431. 
Methylcyc10hexen 6, 431. 
Methylcyclohexenathan 507. 
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Methylcyclohexenon 5, 444. - Spal­
tung 449. - Aus Diacetylpropan 604. 
- Semicarbazon 610. 

Methylcyclohexenoniithansiiureester 
452. 

Methylcyclohexentrimethylammonium­
bromid 432. 

Methylcyclopenten 503 Anm. 
Methylcyclopentenaldehyd 507, 532. -

(Semicarbazon. ) 
5-Methylcyclopentencarbonsiiure 507, 

533. 
Methyleugenol s. Eugenolmethyliither. 
I-Methyl-2-formylamino-4-iithanoyl­

cyclohexan 566. 
tX-Methylfuran 155. - {J- 165. 
Methylglyoxal 27, 105, 117. - Mono-

molek. 119. - Polym. 149,307,536. 
Methylglyoxaldisemicarbazon 105, 150. 
Methylglyoxalmonoacetal 151, 306. 
Methylglyoxalosazon 27, 49, 536. 
Methylglyoxim 150. 
Methylgranatanin 438. 
Methylheptenol sec. 86. - (Ozonid.) 
6-Methylheptenol-6-dion (2,5) 509. 
Methylheptenon 27,67. - Oxozonid 88. 

- Ozonid 310. 
Methylhexenol, tertiar 86. - (Ozonid.) 
Methylhomovanillin s. Homovanillin­

methyliither. 
{J-Methyloctanonal481, 505. - Peroxyd 

506, 533. - Monosemicarbazon 539. 
I-Methyl-2-semioxalylamino-4-iitha­

noylcyclohexan 568. 
Methylsuccindialdehyd 434. - (p-Nitro­

phenylhydrazon. ) 
Methylvanillin s. Vanillinmethyliither. 
Monobromfumardialdehyd 147. - Te­

traiithylacetal 147. 
Myrcen 6, 274. 
Myristicin 388. 

Naphthalin 77, 106. - (Diozonid.) 
Naphthylaminsulfosaures Natrium, 

Reagens auf Aldehyde 181. 
p-Nitrophenylhydrazone der fetten Al­

dehyde 177. 
p-Nitrophenylmethyldihydropyridazin 

170. 
Nonanal s. Nonylaldehyd. 
Nonylaldehyd 74. - Semicarbazon 93, 

177, 193. - Eigensch., Derivate 229, 
249. 

Nonylaldehydperoxyde 234, 246, 271, 
295, 325. 

Nonylsiiure 95, 237, 247, 296. 
Nopinon 463. - (Semicarbazon, Benzal­

verbindung.) 

Ocimen 274. 
Octanal, Darstellung, eigene Derivate 

192. - Ozonisation 294. 
Octylaldehyd s. Octanal. 
Octylaldehydperoxyd 294. 
Octylsiiure 294. 
6lsiiure 29, 92. - Ozonid, Ozonidper­

oxyd 225, 239. - Spaltungsprodukte 
320. - Optische Konstanten der 
Ozonide 242. - Verhalten gegen 
S02 249, 323. - Umwandlungen 322. 
- Salze 328. - Oxozonidperoxyd 6, 
321. 

6nanthaldehyd s. 6nanthol. 
6nanthol 63, 91. - Eigensch., Derivate, 

Reduktion 189. - Peroxyd 249,292. 
6nanthylalkohol 191. 
6nanthylperoxyd 63, 91, 292. 
6nanthylsiiure 91, 95, 292. 
Oxime 2, 66. 
Oxozon 14, 17, 23, 269, 367. - Mol-

groJ3e 502. 
Oxozonide 4. 
Oxozonidperoxyde 6. 
~-Oxycamphenylonsiiure 472. - Lacton 

s. Dimethylnorcampholid. 
Oxymethylenverbindungen, Verhalten 

gegen Ozon 398. . 
{J-Oxypropionacetal 55, 290. 
Ozobenzol s. Benzoltriozonid. 
Ozon, Bildung des 12. - Bereitung 11, 

81, 282. - Blaue Farbe 14. - Ge­
waschenes 19, 345, 367. - Zerfalll5, 
262,367. - Bestimmung 11, 84, 370. 
- MolekulargroJ3e 14, 502. - Verhal­
ten gegen konz. H 2SO, 19. - Gegen 
Phosphorpentoxyd 379. - Gegen 
LQsungsmitte1 281. - Vorlesungs­
experimente 24. 

Ozonide 4, 61, 67, 270. - Elementar­
analyse 7. - Spaltung 8, 273. -
Spaltungsgeschwindigkeit 278, 412. 
- Konstitution 277. - Spezielles 
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Verhalten der verschiedenen Doppel­
bindungen gegen Ozon 278. - Be­
ziehungen zur katalytischen Reduk­
tion 409. - Charakteristik 502. 

Ozonidperoxyde 5. 
Ozonsaures Alkali 14. 
Ozotoluol s. Toluoltriozonid. 

Paraglyoxal 110. 
Parakautschuk s. Kautschuk. 
Paraldehyd 298. 
Parasuccindialdehyd 134. 
Pelargonsiiure s. Nonylsiiure. 
Pentadien (1,4) 512. 
Pentadienylrest 597. - (Allgemeine Be­

deutung.) 
Pentanal s. Valeraldehyd. 
Pentanalsiiure s. Glutarsiiurehalbalde-

hyd. 
Pentanalsiiurenitrophenylhydrazon 403. 
Pentanalsiiuresemicarbazon 403. 
Pentanonal s. Liivulinaldehyd. 
Pentanoxim-5-siiure (1) 403. 
r-Pentylenglykol 172, 395. 
Pep tale 262. 
Peroxyde 5,8, 10,91,292. - Zerstfuung 

der 10, 502. - Peroxydumlagerung 
der Ozonide 8, 64, 273, 473. 

Phenanthren 78. - Diozonid 107. 
Phenole bzw. Ather mit ungesiittigter 

Seitenkette 60, 366, 376, 388. 
Phenylalanin 616, 643. 
I-Phenyl-3-aminobuten (2) 40, 201. 
] -Phenyl-3-benzoylaminobutan 39. 
J -Phenyl-3-benzoylaminobuten 41. 
Phenylbutene 36, 39, 61. - Ozonid 42. 
Phenylbutennitrosit 39. 
Phenylessigaldehyd 36, 43, 361. - Per-

oxyd 362. 
Phenylessigsaure 362. 
I-Phenyl-3-methylbuten (2) 45. 

(Ozonid.) 
Phenylmethyldihydropyridazin aus Lii-

vulinaldehyd 28, 163, 169, 494. 
Phenylpropiolsiiure 6, 259. 
l-Phenyl-3-ureidobutan 38. 
Phoron 65, 151. - Diozonid 152, 313. -

Monozonid 311. 
o-Phthaldialdehyd 77, 107. - (Oxim.) 
Phytosterin 371. - Priifung auf 673. 
IX-Picolinsiiure 576, 584. 

Pimelinsiiure 405. 
Pimelinsiiuredialdehyd 405. 
Pimelinsiiurehalbaldehyd 405. 
Pinen 6, 75. - Ozonide 370, 455, 459, 

503, 515. 
Pinonaldehyd 461. - Semicarbazone, 

Oxydation zu Pinonsiiure 463. 
Pinonsiiure 75, 456. - (Semicarbazon.) 
Pinus sylvestris 155. 
Piperidin 511. - (Erschopfende Methy­

lierung. ) 
IX-Piperidylaldehyddiiithylacetal 582. 
IX-Piperidylaldehydnitrophenylhydra-

zon 582. 
Piperonal 50, 388. 
Piperylen 511, 544. - (Ozonisierung.) 
Piperylenkautschuk 511. 
Piperylentetrabromide 544. 
Polycyclooctadien 441. 
Polyglyoxal (Debus) 110. 
Polymerie, labile 131. 
Polypeptide 615. - Aus Sericin 7, 651. 
Pontianak s. Kautschukharz. 
Propenylbenzol 3, 342, 363. 
Propionaldehyd 181. - (Eigensch., 

Derivate). 
Propylen 302, 332. - Oxozonid 302. -

Ozonid 304, 368. 
(X-Propylenglykol 395. 
Pseudopelletierin 436. 
Pulegon 75,275,444. - Ozonidperoxyd 

449, 482. 
Pyridalanilin 579. 
Pyridaldazin 579. 
Pyridil 585. 
Pyridoin 584. 
Pyridostilben (IX-IX, Dipyridyliithylen) 

585. 
(X-Pyridylaldehyd 496, 514. - Phenyl­

hydrazon, Semicarbazon, Oxim 497. 
- Acetal 581. - Optische Konstan­
ten 575. - Salze 577. 

,8-Pyridylaldehyd 514, 589, (p-Nitrophe­
nylhydrazon) . 

Pyridyl-2-methanals. (X-Pyridylaldehyd. 
Pyridyl-2-methanal-p-nitrophenyl-

hydrazon 580. 
Pyridyl-2-methanaljodmethylat 580. 
IX-Pyridy1carbinol 583. 
Pyrrol, Einwirkung von Hydroxylamin 

122. 
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Quarzquecksilberlampe 12. - (Bildung 
von Ozon.) 

Reinozon 345. 
Rhodinal 482, 506. 
Rhodinasaure 482. 
Rhodinol 482. 
Ricinusiilsaure 258. 
Riminis Reagens 353. 
Rohozon 345. 
Rotameter 283. 

Safrol 388. 
Sandarak 672. - Ozonide 689. 
Semi acetal des Glyoxal 5, 28. 
Semicarbazone 2. - der fetten Al-

dehyde 177. 
Sericin 7. - Abbau des Ozon 647. 
Sericinpolypeptid 657. - Spaltung 661. 
Serin 640, 648. 
Siemensriihren 12, 26. 
Spaltungs- s. Zersetzungsgeschwindig­

keit der Ozonide, auch unter Ozonide. 
Stearolsaure 6, 259, 263. 
lX-Stilbazol 574. - Ozonid, Hydrochlor-

stilbazol 577. 
Stilben 30. 
Suberen s. Cyclohepten. 
Succindialdehyd 120. - Darstellung 

aus pyrrol 128. - Aus Diallyl 97. -
Bromierung 145. - Verhalten gegen 
o-Phenylendiamin 126, 143. - Phy­
sikalische Eigenschaften 129, 138. -
Molekularrefraktion und Disp. 137. 
- Entstehung bei Spaltungen 249, 
252, 421, 424, 426, 439. 

Succindialdehyd-bis-Bromphenylhydra­
zon 126. 

Succindialdehyd-bis-Diphenylhydra­
zon 143. 

Succindialdehyd-bis-Methylphenyl­
hydrazon 142. 

Succindialdehyd-bis-Nitrophenyl­
hydrazon 143. 

Succindialdehyd-bis-Phenylhydrazon 
124. 

Succindialdehyddisemicarbazon 142. 
Succindialdehyddisulfitnatrium 125. 

Succindialdoxim 120. - Darstellung 
129. 

Succintetraathylacetal 132. 
Succintetramethylacetal 125, 132, 164. 
Sylvan (lX-Methylfuran) 155. 

Terpentiniil (Pinen) 24, 455. 
Terpenylamin 562. 
Terpinen 557. 
Terpineol 276, 371. - Normales Ozonid 

373. 
Terpinolen 557. 
Tetrahydrobenzol s. Cyclohexen. 
Tetrahydro-p-acettoluol 507. 
Tetrahydrotoluol s. Methy1cyc1ohexen. 
Tetramethyldiaminodiphenylpyridyl-

methan (carbinol) 587. 
Tetramethylenglykol s. Butandiol (1,4). 
Thiophen aus Succindialdehyd 122. 
Toluol 3, 59. - Triozonid 104. 
Traubenzucker 645. 
Trimethylcyclohexen s. Cyclogeraniolen. 
Trimethylpentenammoniumbromid 541. 
Trimethylpiperidiniumhydroxyd 552. 
Tryptophan 617, 644. 
Tyrosin 617, 642. 

Ultraviolette Strahlen 13. 
U rushiol-Dimethylather (J apanlack) 

274. 

Valeraldehyd 249, 254. 
Valeraldol 297. 
Valeriansaure 255. - (Anilid.) 
Valin 648. 
Vanillin 60, 376, 381. 
Vanillinmethylather 384. 
Vinylgruppe, Verhalten gegen Ozon 368. 
Vorlesungsversuche mit Ozon 24. 

Wasserstoffsuperoxyd 8, 33. - Proben 
auf 240, 249. 

Xylol 3, 60. - (Triozonid.) 

Zersetzungsgeschwindigkeit cyc1. Ozo-
nide 278, 412. 

Zimtaldehyd 5. - Ozonid 110. 
Zimtsaure 29. 
Zuckerarten 3, 645. 
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Von Professor Dr. Leonor Michaelis 
Privatdozent an der UnivenltAt Berlin 

Mit 41 Textfiguren. 1914. Preis M. 8.-; in Leinwand gebunden M. 8.80 

Grundri.6 der Fermentmethoden 
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Tabellen znr Berechnung der theoretischen Mol­
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Von K. v. Auwers und A. Boennicke 
1914. Preis M. 1.20 

Landolt-Bornstein 
Physikalisch-chemische Tabellen 

Vierte, umgearbeltete und vermehrte Auflage 
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Dr. Richard Bornstein und Dr. Walther A. Roth 
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Bearbeitet von 

Dr. H. Altenburg.Bssel, Prof. Dr. I. Bang.Lund, Prof. Dr. K. Bartelt·Peking, Dr. Fr. Baum·Gorlitz, 
Dr. C. Brahm.Berlin, Prof. Dr. W. Cramer·Edinburgh, Privatdozent Dr. K. Dleterleh·Helienberg, Dr. R. 
Dltmar·Graz, Dr. M. Dohm·Berlin, Dr. H. Elnbeek.Berlin, Prof. Dr. H. Euler· Stockholm, Prof. Dr. 
E. St. Faua&·WUrzburg, Dr. C. Funk.Berlin, Prof. Dr. O. v. FUrth·Wien, Dr. O. GerngroB·Berlin, Privat­
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Prof. Dr. O. Neubauer·MUnchen, Prof. Dr. C. Neuberg.Berlin, Privatdozent Dr. M. Nlerensteln·Bristol, 
Prof. Dr. O. A. Oesterle·Bern, Prof. Dr. Th. B. Osborne·New Haven, Connect., Dr. L. Plncussohn·Berlin, 
Privatdozent Dr. H. Prlngahelm·Berlin, Dr. K. Raske.Berlin, Privatdozent Dr. B. v. Relnbold·Kolozsvar, 
Dr. Br. Rewald·Berlin, Dr. A. Rollett·Schwanheim, Dr. P. R6na.Berlin, Prof. Dr. H. Rupe·Basel, Privat· 
dozent Dr. Fr. Samuely·Freiburg i. B., Dr. H. Schelbler·Berlin, Privatdozent Dr. J. Schmld·Breslau, 
Prof. Dr. J. Schmldt·Stuttgart, Dr. E. Schmltz·Frankfurt a. M., Prof. Dr. M. Slegfrled·Leipzig, Dr. E. StrauB' 
Frankfurt a. M., Dr. A. Thlele·Berlin, Dr. G. Trier·ZUrich, Prof. Dr. W. Welchardt·Erlangen, Prof. Dr. R. 
WIDalitter.ZUrich, Prof. Dr. A. Wlndhaus·Freiburg i. B., Prof. Dr. E. Winterstein' ZUrich, Dr. Ed. Witte· 

Berlin, Dr. G. Zemp16n.Budapest, Privatdozent Dr. E. Zunz·BrUssel 

lIerausgegeben von 

Professor Dr. Emil Abderhalden 
Dlrektor des Physiologischen Institutes der Universitllt Halle a. S. 

I. Band, 1. HAUte, 
enthaltend: Kohlenstotf, Kohlenwasserstoif, Alkohole 
der aliphatiachen Relhe, Phenole. 1911. 

PreIs M.44.-; geb. M.46.50 

I. Band, B. Hillte, 
enthaltend: Alkohole der aromatlachen Reihe, Alde· 
hyde, Ketone, SAuren, Heterocyklische Verbindungen. 
1911. Preis M. 48.-; geb. M. 50.50 

n. Band, 
enthaltend: Gummisubstanzen, Hemicellulosen, Pllan· 
zenschlelme, Pektlnstotfe, Huminsubstanzen, Starke, 
Dextrine, Inuline, Cellulosen, (Hykogen, Die einfachen 
Zuckerarten, Stlckstotfhaltlge Kohlenhydrate, Cy· 
klosen, Glukoside. 1911. 

Preis M. 44.-; geb. M.46.50 

nL Band, 
enthaltend: Fette, Wachse, Phosphatide. Protagon, 
Cerebroside, Sterine, Gallensiuren. 1911. 

Preis AI. 20.-; geb. M.22.50 

IV. Band, 1. Hiilfte, 
enthaltend: Proteine der Pllanzenwelt, Proteine der 
Tierwelt. Peptone und Kyrine, Oxydatlve Abbaupro· 
dukte der Proteine, Polypeptide. 1910. 

Preis M. 14.-

IV. Band, B. HaUte, 
enthaltend: Polypeptide, Aminosiuren, Stickstoffhal· 
tlge Abkommlinge des EiweiBes und verwandte Ver· 
bindungen, Nucleoproteide, Nucleinsauren, Purinsub· 
atanzen, Pyrimidinbasen. 1911. 

Preis M. M.-; m. d. 1. Halite zus. geb.M. 71.-

V. Band, 
enthaltend: Alkaloide, Tierlsche Giite, Produkte der 
inneren Sekretion, Antigene, Fermente. 1911. 

PreIs M.38.-; geb. M.4O.50 
VI. Band. 

enthaltend: Farbstoffe der Pllanzen· und der Tierwelt. 
1911. Preis M.22.-; geb. M.lM.50 

vn. Band, 1. Hiilfte, 
enthaltend: Gerbstoife, Flechtenstotfe, Saponine, 
Bitterstotfe, Terpene. 1910. PreIs M. 22.­

vn. Band. B. Hiilne. 
enthaltend: Atherische Ole, Harze. Harzalkohole, 
Harzslluren, Kautschuk. 1912. 

Preis M. 18.-; m. d. 1. Halite zus. geb. M .43.-
VnI. Band (1. Erganzungsband), 

enthaltend: Gummisubstanzen, Hemicellulosen, PIIan· 
zenschleime, Pektinstotfe, Humlnstotfe, Stl1rke, Dex· 
trine, Inuline, Cellulosen, Glykogen, DIe elnfachen 
Zuckerarten und ihre Abkommlinge, Stlckstotfhaltige 
Kohlenhydrate, Cyklosen, Glukoside, Fette und Wach· 
se, Phosphatide, Protagon. CerebrosIde, Sterine, Gal· 
lensauren. 1914. Preis M. 34,-; geb. M. 36.50 

IX. Band (2. Erganzungsband), 
enthaltend: Proteine der PIIanzenwelt und derTierwelt, 
Peptone und Kyrine, Oxydatlve Abbauprodukte der 
Protelne, Polypeptide, Aminosauren, Stlckstotfhaltige 
Abkommlinge des ElweiJ3ea nnbekannter KonstitutIon, 
Harnstoif und Derivate, Guanidin, Kreatin, Kreatlnln, 
Amine, Basen mit unbekannter und nicht slcher 
bekannter Konstitution, Cholln, Betaine, Indol uDd 
Indolabkommlinge, Nucleoproteide, Nucleinsauren, 
Purln und Pyrimidinbasen und ihre Abbaustufen, 
Tierische Farbstotfe, Blutfarbstotfe. Gallenfarbstoife. 
Urobilln. 1915. PreIs M. 28.-; geb. M.OO.50 

.4m/llhrlich, Pt-obelielerung (100 Seitm Um/ang) mil InhaltsverzeichniB und Sachreginer 
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