
446. E. Molinari und E. Soncini:  Constitution der 
Oelsaure und Einwirkung von Ozon auf Fette. 

(Eingegangen am 12. Ju l i  190i.) 

Schon am 21. Marz 1903 berichtete der Eine von uns'), dass e r  die  
Einwirkung von Ozon auf verschiedene Oele und ihre Bestandtheile 
studire, urn die wichtige Erscheinung des Trocknens zu erklaren. 

Die Priorit a t  und die Unabhangigkeit unserer Arbeiten ron denen 
von H a r r i e s  - welcher durch Ozon die Zusammensetzung des Kaut- 
schuks und die Constitution von vielen anderen wichtigeren organiechen 
Verbindungen feststellte - geht aus unseren weiteren Mittheilungen 
hervor 2). 

E i n w i r k u n g  von O z o n  a u f  L e i n o l  und  s e i n e  
u n g e s i i t t i g t e n  F e t t s a u r e n  

H a z u r a  behauptete, dass im Leinol ca. 85 p e t .  Glyceride unge- 
sattigter Sauren, und zwar der Oelsaure, der Linolsiiure ((318 H32 Oa), 
der Linolen- und Isolinolen-Saure (CIS H ~ ~ O S ) ,  enthalten seien. 

R e f o r m a t z k y 3 )  wie auch H a n n a y * )  hingegen haben die beiden 
letzten Saureri im Leinol nicht gefuoden. 

E s  halt schwer, heute im Handel reines Leinol zu finden; wi r  
haben daher fur unsere Versuche Oel aus dem Leinsamen pressen 
lassen und erhielten durch Verarbeitung dieses reinen Oeles, nacb 
rinem von den iiblichen etwas abweichenden Verfahren, die unge- 
sattigten Sluren. Die Mischung dieser Sauren gab eine Durchschnitts- 
Jodzahl von 192. Wenn die Mischung uur Linolsaure enthalten hatte 
(mit 2 Doppelbindurgen), so ware die Jodzahl hocbstens 181 ge- 
wesen, wahrscheinlich auch weniger, weil diese Sliuren sich an der 
Luft leicht oxydiren und auch immer etwas Oelsaure enthalten, deren 
Jodzahl noch niedriger ist. Wenn wir also fur unsere Mischung die 
Jodzahl 192 gefundcn haben, so konnen wir mit Sicherheit, R e f o r -  
m a t z k y ' s  Ansicht entgegen, behaupten, d a s s  i n  d e n  S a u r e n  d e s  
L e i n i j l s  a u c h  u n g e s l t t i g t e  S a u r e n  In i t  d r e i f a c h e r  B i n d u n g  
e n t h a l t e n  s i n d ,  d e r e n  J o d z a h l  270 i s t .  

Dieses Resultat war ubrigens auch rorauszusehen , weil frisches 
Leiool bisweilen eine Jodzahl zeigt, die hoher ist als 180. 

') E. Molinar i ,  Annuario della Societk Chimica di Milano 1903, S. 157. 
c, Sitzungen der Chemischen Gesellschaft zu Mailaod r o m  1. April und 

3, Journ. fur prakt. Chem. [ 2 ]  41, 529. 
10. Juni 1905 nnd 10. Februar 1906. 

Chemiker-Zeitung 1904, 361 nnd 1906, 653. 
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Alle Einzelheiten dieser Versuche theilten wir der Chemischen 
Gesellschaft zu Maiiand mit I ) .  

Die aus dem Leiniil erhaltenen gesattigten Pettsauren binden 
kein Ozon, wahrend die ungesattigten Ozon quantitativ aufnehmen. 
D a s  gebundene Ozon steht i m  Verhaltniss zur Anzahl der Doppelbin- 
dungen, und es war daher interessant, die verschiedenen Oele wie auch 
ihre einzelnen Componenten bei der Einwirkung des Ozons zu studiren. 

Wenn bei Einwirkung von Ozon die Substanz sehr dickfliissig 
wird, SO ist ein Losungsmittel niithig, und zwar kann man sich zu 
diesem Zwecke der Essigsaure bedienen, welche vorher rnit dem Oel 
gewogen wurde, wahrend die von dem Gasstrom mitgerissene Essig- 
saure irn L i e  big’schen Kugelapparat durch Natronlauge gebunden 
wird. Die Gesammt-Gewichtszunahme reprasentirt die Ozonaufnahrne 
des Oeles. Wir  haben danu auch Versuche mit den hochsiedenden 
Bestandtheilen $es Petroleums, das vorher mit Ozon gesattigt wordeii 
war ,  gemacht. Die Anwendung des Liebig’schen Kugelapparates 
$el in diesem Falle fort. 

Ein gutes Losungsmittel fiir verschiedene Substaozen ist auch 
Hexan (aus Petroleum), welches sich nach stattgehabter Reaction 
leicht durch den Ozonstrom vollstandig eliminiren Iasst. Die letzten 
Spuren von Hexan werden im Vacuum auf eingefetteten Schalen fixirt. 

O z o n z a h l e n  d e r  O e l e :  Wir haben Ozon aof Lein-, Mais-, 
Ricinus-, Oliven-, Riib-Oel u. s. w. einwirken lassen und haben gefun- 
den, dass sammtliche in kleinerer oder grosserer Menge, wie dies ja 
auch bei Jod  der Fall ist, Ozon aufgenommen hatten. Man kann auf 
diese Weise eine neue Constante fur jedes Oel bestimmen, und die 
Kenntniss dieser Constante ermoglicht die praktische Unterscheidung 
der  verschiedenen Oelsorten. 

Das von uns verwendete Leinol hat  die Jodzahl 171. Wenn 
zwei Atome Jod eiuem Molekiil Ozon entsprechen, so ist die theo- 
retische Ozonzahl 32.3; bei unseren Versuchen haben wir als Ozon- 
zabl  30 gefunden. 

N e u e  h l e t h o d e  z u r  q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  voti O z o n :  
I n  Anbetracht der schwankenden und sich manchmal wideraprechen- 
den Resultate, die man nach den rerschiedenen, bisher gebrauchlichen 
Ozonbestimmungsmethoden erhalt, und da ferner die wirklich genauen 
Methoden, fiir die Analyse von Hunderten von Litern von ozonisirtem 
G a s ,  wie dies heute bei der industriellen Verwendung des Ozons ge- 
fordert wird, sehr wenig praktisch sind, schien es uus interessant, ein 
neues Verfahren auszuarbeiten, welches es ermiiglicht, schnell und auf 
einfache Weise grosse Mengen Ozon quantitativ zu bestimmen. 

’) Annoario della Soeietk Chimica di Milano 11, 81. 
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das 
gen 

Man verwendet als Ozonabsorptionsmittel gewohnliches Olei'n, 
die Eigeiischaft hat, ohne irgend ein Losungsmittel, grosse Men- 
ron Ozon aufzunehmen. Die Gewichtszunabme entspricht den 

absorbii ten Ozonmengen l). 

E i n w i r k u n g  von O z o n  a u f  O e l s a u r e .  
Wir untersuchten so i m  Speciellen die Oelsaure und Linolsaure 2)- 

Die erhaltenen Resultate gestatteten auch die Bestimmung der bis 
dahin noch immer zweifelhaften Constitution dieser Substanzen. 

Die von uns verwendete reine OelsHure gab bei der Analyse die 
folgenden Resultate : 

0 2460 g Sbst.: 0 6903 g Cog, 0.2604 g HaO. 
C I R E ~ ~ O ~ .  Ber. C 76.5'2, H 12.14, Jodzahl 90. 

Gef. )) 76.50, )) 11.90, )) 90.03. 

10.015 g Oelsaure, in Essigsiiure geliist, werden der Einwirkung 
ozonisirter Luft ausgesetzt, wobei wir eine Gewichtszunahme von 1.700 g 
constatirten; d. h. also ein Molekiil Oelsanre hat genau ein Molekiik 
Ozon (03) absorbirt. - Wir wiederholten unseren Versuch mit 55.6 g 
Oelsaure ohne Anwendung eines Losuugsmittels; um die Verdickung 
des Oeles zu vermeiden, tauchten wir gegen Ende der Operation den 
Apparat in lauwarmes Wasser (4OU). Wir beobachteten eine Gewichts- 
zunahme vou 9 20 g, wiihrend wir theoretisch 9.49 g hatten erhalten 
miissen. 

Die;es neue Product, welchem wir, iiach dem Beispiele von 
S c h o n b e i n  und H a r r i e s ,  den Namen O e l s a u r e - o z o n i d  gaben, 
ist eine dickfliissige , fast farblose, durchsichtige Fliissigkeit, die 
echwerer als Wasser ist und kein Jod  aufnimmt. Bis 80-90° ist 
das Product bestandig, zersetzt sirh aber  bei hoherer Temperatur. 

Die Analyse des n i c h t  w e i t e r  g e r e i n i g t e n  Productes ergab 
folgende Zahlen: 

0.2178 g Sbst.: 0.5010 g COa, 0.1058 g HzO. 
ClsH3405. Ber. C 65.40, H 10.35. 

Gef. )) 63.60, * 10.30. 
Die kryoskopische Bestimmung des Molekulargewichtes in Essig- 

saureliisuiig ergab 330 und 370; berechnet fiir C l ~ H 3 ~ 0 ~  330. 

I )  P. F e n a r o l i  hat die Ozonzahl einer Reihe Ton Oelen und die Ge- 
michtsbestimmung Ton Ozon nach dieser Methode controllirt. Die Resultate, 
welche unsere Voraussetzungen bestatigen, sind an anderem Orte verBffent- 
licht morden. 

l )  Mit anderen Assistenten habe ich eine Reihe uon Untersuchungen iiber 
RicinnsBls&ure, Cholesterin (und Wollfett), StearolsPure u. s. w. begonnen. Die 
Resultate werde ich spster mittheilen. 

International. chem. Congress zu Rom. 

E. Molinar i .  



Das Ozonid der Oelsaure hat eine nur  ausserst schwach redu- 
cirende Wirkvng auf die Fehl ing ' sche  Liisung. Wir haben keine 
Ozonidsalze erhalten, weil sich das Ozonid sehr leicht in Gegenwart 
von Alkalien im Wasser, zum Theil schon bei gewiihnlicher Tem- 
peratur, zersetzt. 

Urn die Constitution dieses Ozonids, beziehungsweise die der Oel- 
eaure, zu bestimnen, haben wir deren Zersetznngsproducte studirt. 
S ie  sind vie1 zahlreicher, als wir zuerst angenommen hatten, auch 
machte uns die Trennung derselben viele Schwierigkeiten. 

1. Z e r s e t z u n g  d e a  O z o n i d s  a u f  t r o c k n e m  Wege.  Wenn 
man Ozonid tropfenweise in einen Fractionirkolben fallen lasst und es 
bei 1 20° im Vacuum destillirt, so sieht man eine Gasentwickelung, und 
in der Vorlage sammelt sich eine kleine Meoge eines leicht beweglichen 
Oeles. Im Fractionirkolben bleibt eine dickfiiissige Masse zuruck, 
die in  der Kalte fettige Consistenz annimmt. Die wahrend der Zer- 
setzung aufgefangenen Gase (ca. 5 pCt. des Ozonids) bestehen zu 7 pCt. 
aus  Kohlensaure, 71 pCt Kohlenoxyd, 16.5 pCt. Methan und 5.4 p c t .  
Wasserstoff. Bei voreichtigem Arbeiten steigt das  Kohlenoxyd bis 
auf 88 pCt., wahrend die Kohlensaure abnimmt und auf 52.7 pCt. fallt. 
Diese Gasbildung entspricht sicher einer Nebenreaction. 

Wenn man die oben erwahnte, fabt feste Masse, die im Destillir- 
kolben zuriickgeblieben ist, bis auf 150° im Vacuum erhitzt, so erhalt 
man ein leicbt bewegliches Oel (a), das saure Reaction zeigt; im 
Destillirkolbeii selbst bleibt ein dickfllssiges Oel, das in  der Kalte 
weiss und frst wird. 

Das bei der Destillation erhaltene Oel (a) 16st sich fast voll- 
standig in Alkalien auf; eine sehr geringe unverseifbare Menge bleibt 
aber  als Ernuldon in der Liisung. Sie kann mit Aether extrahirt 
werden und bildet eine farblose Fllssigkeit von scharfem, sehr aoge- 
nehmem Geruch, deren Siedepnnkt sich um 190" bewegt. Wir  be- 
halten uns vor, diese Substanz spater, wenn wir eine genijgende Menge 
davon gesammelt haben werden, naher zu studiren Sie scheint uns 
das Product einer Nebenreaction und wahrscheinlich von der Bildung 
der  oben erwahnten Gase abbgngig zii sein. Wir beobachteten jedoch, 
dass diese riechende Substanz sich in  griisserer Menge bildet, wenn 
man das Ozonid bei einer hijheren Temperatur ale 120" zersetzt. 

Nacbdern wir so dieees Product von dem verseiften Oel (a) ge- 
trennt hatten, wurde die Saure dieses Letzteren in Freiheit gesetzt. 
Wir erhielten eine fast farblose Fliissigkeit, deren Siedepunkt bei gewiihn- 
lichem Druck auch trotz wiederholter Destillation zwischen 230-240 
schwankte; es handelt sich also nicht urn ein reines Product; aus der 
Analyse des Calciumsalzes kann man jedoch schliessen, dass man es  



rnit einer einbasischen Siiure zu thun hat, welche eine Molekulargriisse 
von 130 zeigt. 

Das oben erwahnte, im ersten Destillirkolben zuriickgebliebene 
Product (b) ist eine Mischung von verschiedenen Sauren. Man erhalt 
in  der That  ein in Wasser liisliches und ein unliisliches Calcinmsalz. 
Tro tz  wiederholter fractionirter Destillation im Vacuum konnten wir 
diese Siiuren nicht von einander trennen. 

2. Z e r s e t z u n g  a u f  n a s s e m  Wege.  Das Ozonid zersetzt sich 
in der Kalte langjam, bbi hiiherer Temperatur in  Gegenwart VOII 

Wasser schneller und noch besser in Aetznatronliisung. Die Gas- 
entwickelung ist vie1 geringer als bei der Zersetzung auf trockneni 
Wege, ebenso bildet sich auch weniger riechende unverseifbare Substanz. 

Nach einer Reihe der verschiedensten Versuche konnten wir 
feststellen, dass sich bei der Zersetzung des Ozonids der Oelsaure 
fiinf Producte bilden, und zwar die schon mehrfach erwiihnte riechende 
Substanz und vier verschiedene Fettsauren. Wenn wir  im Anfang bei 
der  Trennung der Zersetzungsproducte auf Scb wierigkeiten gestossen 
waren, so war dies wohl darauf zuriickzufiihren, dass zwei der Sauren 
ein in Wasser 16sliches und zwei ein in Wasser unliisliches Calcium- 
salz geben. Nachdem wir aber  einmal diese Thatsachen mit Sicherheit 
erkannt batten, gelang es uns, eine vollkommene Treunungsmethode 
zu finden. 

Wir zersetzten das Ozonid suf nassem Wege mit Alkalien bei 
Kochhitze und destillirten dann eine balbe Stunde lang im Wasser- 
dampfstrom. Dabei ging die oben erwahnte, nicht verseifbare, rie- 
chende Substanz uber. Die zuriickbleibende Masse wurde rnit Salz- 
siiure angesauert und die Destillation im Wasserdampfstrom ca. 2 
Stunden fortgesetzt Es destillirt eine iilige, farblose Saure, die auf 
dem Wasser schwimmt. Der Siedepunkt dieser S h e  ist 252 - 254O, 
und die Analyse gab uns folgende Zahlen: 

0.2104 g Sbst.: 0.5222 g COa, 0.2175 g HzO. - 0.2700 g Sbst.: 0.6704 g 
COa, 0.2764 g HaO. 

CgHlt,Oa. Ber. C 68.35, H 11.39. 
Gef. )> 67.72, 67.73, x 11.50, 11.46. 

Das auf kryoskopischem Wege in Essigsaure erhaltene Molekular- 
gewicht war 130 (theoretisch 158) und schon oben hahen wir darauf 
hingewiesen, dass das Calciumsalz auf eine einbasiscbe Saure schliessen 
lasst. Es kann daher keinem Zweifel unterliegen, dass diese Substanz 
n o r m a l e  N o n y l s a u r e  ist. 

I m  Destillirkolben bleibt , nachdem man alle Nonylsaure mit 
Wasserdampf ausgetrieben hat ,  ein dunkelfarbiges Oel, welches auf 
der wassrigen Flcssigkeit schwimmt, und von der man es, solange es noch 
warm ist, rnit Hiilfe eines Scheidetrichters trennt. Man wascht dann das  
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Oel noch 3-4 Ma1 mit fast kochendem Wasser. Die wassrige, ab- 
getrennte Fliissigkeit, so wie alle Waschwasser scheiden in  der Kalte 
eine Saure in Form von glanzenden Blattchen aus, die in heissem 
Wasser  leicht loslich sind. Aus Benzol erhalt man sie rein als weisse 
Krystallchen, welche bei 1060 schmelzen und Lei den Analysen 
folgende Resultate geben: 

0.1801 g Sbst.: 0.3804 g COz, 0.1382 g HsO. - 0.176F g Sbst.: 0.3734g 
GO*, 0.1380 g HpO. 

CyH160J. Ber. C 57.44, H 8.51. 
Gef. P 57.60, 57.66, )) S.58, 8.70. 

Das Molekulargewicht aus  der SiedepunktserhGhung des Renzols 
war  177 und 205 (theoretisch f i r  C s H l 6 0 2  = 188). Die Substanz 
bildet ein losliches Calciumsalz iind deutet auf eine z w e i w e r t h i g e  
Saure bin. Wir haben es also mit A z e l a i n s a u r e  zu thun. 

Die iilige Substam, yon welcher wir die Azelaiosaure mit warmem 
Wasser ganz getrennt haben, ist eine Mischung ron zwei Fettsauren, 
velche man durcb Destillation im Vacuum nicht ron einander trennen 
kann, welche sich aber als Calciumsalz in der Warme leicht trennen 
lassen. Eins dieser Calciumsalze ist sehr leicht, sowohl im warmen 
wie auch im kalten Wasser, loslich, das andere ist im warmen Wasser 
vollstandig unloslich. 

Wenn man die beiden Sauren aus den Calciumsalzen freigemacht 
hat, so kann man sie mit Petroleumhexan weiter reinigen, weil dieses, 
auch in der Kalte, die Saure des uulBslichen Calciumsalzes lost, ohne 
auf die andere einzuwirkeu. Um ganz sicher zu gehen, haben wir  
die Sauren noch weiter dadurch gereinigt, dass wir in  der Warme 
wieder die entsprechenden Calciumsalze herstellten. So konnten wir 
endlich die ganz reinen Sawen frei machen. 

Die Saure, die das l i i s l i c h e  C a l c i u m s a l z  giebt, bildet ein 
unlosliches Eisensalz. Sie ist ein dickfliissiges, durchscheinendes, 
braunes Oel, dass sich bei der Destillation im Vacuum zersetzt und bei 
der Analyse folgende Zahlen giebt. 

0.2462 g Sbst.: 0.5690 g COz, 0.2022 g H20. - 0.2322 g Sbst.: 0.5558 g 
Cog, 0.2180 g HsO. 

C 1 8 H 3 p O 6 .  Ber. C 62.78, H 9.30. 
Gef. 63.00, G2.62, s 9.13, 10.0. 

Das Molekulargewicht aus der SiedepunktserhBhung des Benzols 
war 400 und 360 (theoretisch fiir ClaH320s = 344). Mit Aetznatron 
titrirt, vethalt sie sich wie eine z w e i b a s i s c h e  S a u r e .  

Endlich haben wir die Saure studirt, welche das u n l o s l i c h e  
C a l c i u m s a l z  giebt. Sie ist eine feste, teigige Substanz, welche un- 
gefahr bei 37O scbmilzt. Sie ist weiss mit leichtem Gelbstich und 
destillirt a19 eine weisse Masse im Vacuum unverandert bei ungefahr 
225O. Bei der Analyse erhielten wir folgende Zahlen: 
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0.2453 g Sbst.: 0.6504 g COa, 0.2589 g HaO. 
ClsH3603. Ber. C 72.00, H 12.00. 

Gef. 72.32, D 11.81. 
Das  Molekulargewicht aus der Siedepunktserhohung des Benzols 

war 360 und 330 (theoretisch fiir ClsH3603 = 300). 
Aus der Art, wie sich das Bromid der Oelsaure nach den oben 

beschriebenen Methaden zersetzt I), und unter Beriicksichtigung der  
Ausbeute an den einzelnen Producten glauben wir die Bildung, wie 
auch die Zersetzung des Ozonids folgendermaassen erklaren zu konnen : 

I. Aus dem Studium aller Zersetzungsproducte des Ozonids folgt, 
dam sich d i e  d o p p e l t e  B i n d u n g  d e r  O e l s i i u r e ,  g e n a u  i n  de’r 
M i t t e  d e r  N o r r n a l k e t t e ,  u n d  z w a r  z w i s c b e n  Cg u n d  Clo be- 
f i n d e n  muss ;  aus der Reaction ron Ozon auf Oelsaure ergiebt sich 
also fiir das  Ozonid folgende Constitutionsformel: 

CH3. [CHZ]~. CH: CH. [CHaJ. COOH + 0 3  

= CH3. [CHB]?. CH - CH . [CH2], .COOH. 
0.0 .0  

11. Bei der Zersetzung des Ozonids rnit heissem Wasser oder 
rnit heisser Alkalilosung findet die Reaction zwischen drei Ozonid- 
molekiilen statt und zwar: 

I CH3 . [CHa]?. CH-- -CH. [CHa]7 .COOH 
O .O- --0 

CH3 . [CH2]7. CH- - --CH . [CH2]7. COOH 
0 .o- --0 

CHs [CH2]7.CH - -CH.[CH2]7.COOH 

\ 
i 

0--0.0 

CH3.[CH2]7.COOH + COOH.[CH2]7.COOH + 
Non ylsaure Azela’inshure 

+ 
Saure A Saure B 

0. CH. [CHs]? . COOH 
0 .  C H .  [CHP]~. COOH 

CH3. [CHa]7,C,0H 
CHs. [CH2]7’ ‘GOOH 

(mit unloslich. Ca-Sail). 

\ 

/ 
\ =  + 

(mit loslich. Ca-Salz) 

Die Zersetzung des Ozonids geht praktisch, auch wirklich quan- 
titativ, nach obiger Gleichung vor sich. Wir  haben dann auch be- 
weisen konnen, dass die S a u r e  A (ClaH,20e), in der That  die von 

l) Bei der Zersetzung des Ozonids mit Ammoniak erhalt man auch eine 
krystallinische Substanz yon pyridinahnlichem Geruch, iiber die wir spgter 
berich ten. 

Berirhte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 17*5 
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uns oben angegebene Constitutionsformel hat, weil sie sich mit Kalium- 
permanganat in  alkoholischer Losung, aLch in der Kalte schon, sofort 
nud zwar quantitativ in Azelai'nsaure nach folgender Gleichung, um- 
setzt : 

0 .CH.[CH& .COOH + ( ) a  = 2 COOH.[CH&.COOH. 
0. CH. [CH&. COOH 

Mit der Fesstellung der Constitution der ubrigen drei Sauren 
(NonylsLure, Azelai'nsaure und Saure A)  ist auch bewiesen, dass die 
S a u r e  B (ClsH3608) nur obige Constitution haben kaun; und dass 
sie in der T h a t  eine Hydroxylgruppe enthalt, ergiebt sich auch aus 
der Thatsache, dass man, wenn man die Saure in alkoholischer Liisung 
titrirt oder sie rnit Alkaliliisung sattigt, ein liisliches Natriumsalz erhalt, 
wenn die hinzugefugte Soda genau nber auch nur der Carboxylgruppe 
entspricht. Fugt  man aber einen Ueberschuss von Aetznatron hinzu, 
so bildet sich eine weisse, in kalter Alkalilosung unlosliche Ver- 
bindung, die sich aber bei grossem Ueberschuss von Wasser, oder in 
der Hitze, lost. 

E s  ist klar ,  dam in diesem Fall die Hydroxylgruppe in der 
zweiten Phase an der Reaction theilnimmt. Diese Saure B widersteht, 
wie man ubrigens auch voraussehen konnte, der Oxydation mit Kalinm- 
permanganat; man kann sogar dieses Oxydationsmittel d a m  verwendw, 
die Saure B von beigemischter Saiure A zu reinigen, weil letztere 
sich rasch in Azelainskure unisetzt, die in beissem Wasser loslich 
urid daher leicht zu entfernen ist. Wir  glauben, dass jetzt praktisch 
die Normal-Nonylsaure und die Azelaiusaure sicb vortbeilhaft in 
reinem Zustande nach dem von uns beschriebenen Ozouidverfahren 
herstellen lassen, und zwar wiirde man dabei von der gewohnlichen 
kauflichen Oelsaure (Olei'u) ausgehen. 

Ueber die genaue Constitution der Oelsaure herrschten inimer 
sich widersprecheride Ansichten , weil sich ihre Zersetzungsprodncte 
in  der verschiedensten Art und Weise ableiten lassen. So hat  man 
lange Zeit hindurch allgemein angenommen, dass die doppelte Bin- 
dung im Molekul gegen das Ende der Normalkette hin zu suchen sei, 
weil man nach dern Verfahren roil V a r r e n t r a p p  Oelsaure dtirch 
einfacbes Verschmelzen mit Alkali in Palmitinsawe und Essigsaure 
zerlegeii kann. Al s  man spiiter constatirte, dass beim Schmelzen mit 
Aetznatron haufig eine V erschiebung der Stellung der doppelten Biu- 
dung vor Eich geht, begann man die obige Constitution in Zweifel zu 
ziehen, d a  sich bei den verschiedenen Oxydations- und Destillations- 
Verfahren eine Reihe der verscbiedensten Sauren, wie z. B. Adipin- 
saure (C, Hlo O,), Essigsaure, Caprylsaure, Sebacinsaure (Clo HI ,  0 4 ) ,  

Konylskure, Azelainsaure, Korksaure (C, HI,  0,) u. s. w. bilden. 
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Wenn nian aber nicht annimmt, das3 sich die doppelte Bindung 
am Ende der Kette vorfindet, so ist es nicht Ieicht zu entscheiden, 
ob sie s i n  Atom Cs oder C7 oder Ce oder Cs zu suchen ist. A l b i t z k y ' )  
kornmt in der That  zu der Folgerung, dass man irn allgemeinen aus 
den Oxydationsproducten der Oelsaure nicht auf die Constitution der- 
selben schliessen darf. Und obgleich B a r u c h  ') die doppelte Bindung 
in der Mitte des Molekiils annahm, weil e r  Stearolsaure (mit dreifacher 
Bindung) aus Oelsaure erhielt, so ist auch bis heute eine befriedi- 
gende Erklarung der Constitution noch nicht gegeben, denn S a y t z e f f s )  
und auch L e w  kowi tsch ' )  glauben jetzt wieder den Beweis erbracht 
zu haben, dass sich die doppelte Bindung am Ende der Kette befindet. 

Die Bildung und die Zersetzung des Oelsaureozonids lassen keinen 
Zweifel dariiber aufkommen, dass sich d i e  d o p p e l t e  B i n d u n g  
z w i s c h e n  d e n  A t o m e n  CS u n d  CIO b e f i n d e t ,  da  die von uns er- 
wahnten Reactionen quantitativ sind und nur in einer Richtung atatt- 
finden und keine zur ganzlichen Zerstorung des Molekiils der von uns 
studirten Substanzen fiihrt. 

Nachdem wir schon in1 Juni  19OS5), als unsere Versuche noch 
nicht abgeschlossen warm,  zu der Sehlussfolgerung gekommen waren, 
dass die doppelte Bindung auf keinen Fall an den Enden der Kette 
sein konnte, nahm H a  r r i e s 6 )  spater eine Constitutionsformel der Oel- 
saure mit mittelstandiger Doppelbindung an. 

Als uns die Veroffentlichung der H a r r i e s ' s c h e n  Versuche be- 
kannt wurde, haben wir sofort von der vorliegendeu Arbeit in einer ein- 
gehenden Beschreib mg der Chemischen Gesellschaft zu Mailand Mit- 
theilung geniacht (10. Februar 1906). 

Die H a r  ries'schen Experimental Resultate. wie auch die Erkla- 
rung der Bildung und der Zersetzung des Oelsaureozonids stimmen 
nicht mit den unseren uberein. 

Nach H a r r i e s  ') addirt Oelsliure, sowie auch alle Aldehyde, 
Ketone und Saure, welche Doppelbindungen enthalten, bei der Ein- 
wirkung von Ocon uicht 3 Atome Sauerstoff sondern 4 Atome, und er 
kommt fiir das Oelsaureozonid auf fdgende sonderbare Constitution: 

CH~.[CH~]~.CH.CH.[CH~]I.C.OH 
6-0 0 
==+4 

0 0 
I) Journ. fur prakt. Chem. 1903, 289 und 357. 
a) Diese Berichte 27, 172 [1894]. 3, Diese Berichte 27, Ref. 577 [1894j. 
*) Journ. SOC. chem. Ind. 1807, 391. 
5)  Annali della SOC. chim. di Milano: 12 ,  27, Sitzung vom 10. J u n i  

1905. 
Ann. d. Chem. 343, 311 (Janurrheft 1906). 

7, Dicse Herichte 38, 1630 [1905]; Ann. d. Chem. 343, 320. 
15.i* 
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Dieses Ozonid zersetzt sich nach H a r r i e s ,  unter Aufnahme von 
zwei Molekiilen Wasser, in ein Molekiil nornialen Nonylaldehyd und 
ein Molekiil Halbaldehyd der Azelai’nsaure, unter gleichzeitiger Bil- 
dung von Wasserstoffsuperoxyd , also: CH,. [CH& . CHO + COOH 
.[CH&.CK.O + 2 HzOa. Die Aldehyde gehen nach H a r r i e s ,  bei 
der Oxydation an der Luft, leicht in die entsprechenden Sauren uber 

Mit unseren Versuchen haben wir in nnzweifelhafter Weise be- 
wiesen, dass Oelsaure quantitatir ein Molekiil Ozon aufnimmt ( 0 3 ) ,  

und bei der Zersetzung des Ozonids haben wir nie eine merkliche 
Aldehydreaction beobachten kiinnen , ebensowenig eine Wasserstoff- 
superoxydreaction. Bei der Zersetzung des Ozonids ist j a  die Gegen- 
wart von Wasser garnicht nothwendig; wir haben dieselben Reactions- 
producte erhalten bei der Zersetzung des Ozonids auf nassem wie 
auch auf t r o c k n e m  Wege. 

Die beiden Sauren A und B, die doch den grossten Theil der Zer- 
setzungsproducte des Ozonids bilden wie auch die riechende Substanz 
(welche ebenfalls die F e h l i n  g’schelosung nicht reducirt), sind H a r r i e s  
vollkommen entgangen. 

Die Reduction, welche H a r r i e s  beobachtet hat, kommt unserer 
Saure A zu, welche Ferricyankaliuml6sung unter Bildurig von 
Azelai‘nsaure reducirt, nicht aber Bichromatliisung oxydirt) wie dies 
der Fall bei Wasserstoffsuperoxyd ist. 

Bei der Einwirkung von Ozon auf L i n o l s i i u r e  haben wir auch sehr 
interessante Resultate erhalten. Wir werden bald hierliber berichten. 

Laboratorio della Societa d’lncoraggiaments d’Arti e Mestieri 
in Milano. 

448. E. Noel t ing  und K. Dziewonski :  Zur Kenntniss 
der Rhodamine. 

[ Z w ei t e M i t t  hei 1 u n g 9.1 
(Eiogegangen am 30. Juli  1906.) 

R h o d a  m in-  Sil b e r n i  t r a t s a  lz e. 
T e t r a  a t  h y 1 r h o d a in i n -  s i 1 b e r n  i t  r a t ,  

COOAg 
c6 H4 Cc Hs . N (Cp Hs)a 

Cs H2 : Cs H2 : N( Ca H5)a 
‘C >o ,/NO3 

Lasst man aquiniolekulare Mengen von Tetraathylrhodaminbase 
und Silbernitrat in alkoholischer Liisung auf einander reagirem, so 

’) Yergl. diese Berichte 38, 35113 [1905]. 




