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Die Parallelversuche mit dem Pyrophosphorsiiureester beweisen, 
dass die angewandten Liisungsmittel bei Molekulargewichtsbestimmun- 
gen von Estern sich normal verhalten. Die von der Theorie etwas 
abweichenden Wertbe bei diesen Versuchen sind wohl ebenso wie die 
theilweise nicht gut stimmenden Analysenzahlen auf Verunreinigungen 
der Stoffe zuriickzufuhren, d a ,  wie erwiihnt, dieselben nicht durch 
Destillation gereinigt werden konnten. 

Wissensch.-chemisches Laboratorium B e r l i n  N., 1. August 1906. 

463. C. Harries  und Carl Thieme: Ueber das Ozonid 
Oelsaure. 

[Bus dem chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am S. August 1906.) 

der 

Wir haben gezeigtl), dass sich die Oelsaure, wenn man sie in 
Chloroform aufnimmt und rnit Ozon behandelt, in einen dicken Syrup 
iiberfiihren lasst, der  nach den Resultaten der Analyse durch An- 
lagerung ron 4 Atomen Sauerstoff a n  die Elemente der Oelsiiure ent- 
stamden ist. Diese Beobachtung steht im Einklang mit den Erfah- 
rungen, die bei anderen ungesattigten, sauerstoff haltigen Verbindungen 
rnit Carbonyl gemacht worden sind. Wascht man nun diesen Syrup 
rnit Wasser und Natriumbicarbonat und trocknet das rnit Aether isolirte 
Product, so erhalt man jetzt ein Liquidum, welches diinnfliissiger 
ist. DasEelbe liefert bei der Elementaranalyse Zahlen , die erheblich 
ron den friiher gefundenen abweichen, iudem sie nnnmehr ganz genau 
auf die Anlagerung von einem Molekul Ozon a n  die Elemente der 
Oelsaure hinweisen. a n  erhalt also ein normales Ozonid. Bei den] 
Waschen mit Wasaer und Bicarbonat wird das vierte Sauerstoffatom 
herausgenommen und in Wasserstoffsuperoxyd iibergefuhrt: die Wasch- 
wiisser reagiren stark auf Wasserstoffsuperoxyd. Denselben Kiirper 
kann man direct gewinnen, wenn man die Oelsaure in Eisessig ozoni- 
sirt, dann mit Wasser verdiiunt und rnit Bicarbonat neutralisirt. Wir 
nennen jetzt das  Ozonid rnit 4 Atomen Sauerstoff Oelsaureozonidper- 
oxyd, das andere rnit drei Atomen Sauerstoff norm. Oelsiiureozonid. 

CHS[CH?]~.CH. CH. [CH2]7 .COsH, 
O e l s a u r e o z o n i d p o r o x y d :  ... /, 

0 3  

entateht quantitativ nach der friiher beschriebenen Methode. Durch 
Auflosen in  Essigester und Fallen mit Petrolather gereinigt , ist es  

*) Ann. d. Chem. 343, 318 [1906]. 
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ein wasserklares, beinahe glasiges Product, welches nur schwach auf 
dem Platinblech verpufft. Mit geringen Mengen Wasser zersetzt es 
sich beim Stehen allmahlich unter Abscheidung von fester Azelai'n- 
siiure. Praparate, die mit nicht geniigender Sorgfalt vor den] Einleiten 
d e s  Ozons getrocknet waren, sind durch auskrystallisirte Azelainsiiure 
getriibt. 

0.1324 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.3022 g COS, 0.1146 g HaO. 
C I ~ H ~ ~ O C .  Ber. C 63.43, H 9.90. 

Gef. * 62.25, )) 9.68. 
Mol -Gew. 0.4079 g Sbst.: 25 g Eisessig, A 0.29. 

Mol.-Gew. Ber. 316. Gef. 219. 
CHs . [CH&.CH. CH. [CH&. C02H, 

islt ein farbloses, dickfliissiges Oel, welches ebenfalls nur schwach a u f  
Platin verpufft. Dasselbe verhalt sich ganz ahnlich wie das erstere 
Product, geringe Spuren von Feuchtigkeit rerursachen Zersetzung 
unter Abscheidung von fester Azelai'nsaure. Die Ausbeute an diesem 
K6rper nach dem vorher beschriebenen Verfahren ist wechselnd; bi: - 
weilen gelingt es, denselben in  sehr guter Aosbeute zu erhalten; mit- 
unter lasst sich aber die Spaltung in Azelai'nshure und Nonylaldehyd 
bezw. Pu'onylsaure beim Waschen des Oelsiiureozonidperoxyds nicht 
aufhalten und man gewinnt nur  Spuren davon. 

I. 0.1332 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.3166 g Cog, 0.1298 g H20. - 

Das n o m .  O e l s a u r e o z o n i d l ) ,  '/ 
0 3  

11. 0.1351 g Sbst.: 0.3214 g COa, 0.1279 g HaO. 
Cls83aOj. Ber. C 65.45, H 1030. 

Gef. n I. 64.82, 11. 64.88, D I. 10.90, 11. !0.59. 
Analyse I stammt von einem Praparat, welches durch Ozouisiren 

in Eisessig, I1 von einem solchen, welches durch Ozonisiren in Chloro- 

1) Die HH. E. M o l i n a r i  und E. Soncini  haben in einer ))contribute 

allo studio degli Oliic betitelten Abhandlang, welche im Annuario della SOC. 
chimica di Milano, rol. XI, fasc. 11, 1905, erschienen ist, ebenfalls das normale 
Ozonid der Oelszure beschrieben. Die Verfasser versuchen in dieser >prima 
communicazioneu einen Prioritatsanspruch mir gegeniiber i n  Bezug auf die 
Entdeckung der Ozonide zu begrinden, indem sie auf eine friihcre, rein tech- 
nische Mittheilung zuruckgreifen , die Hr. Molin a r i  an dieselbe Ge:ellschaft 
im Jahre 1903 machte und in welcher die Absicht ausgeaprochen ist, das 
Ozon auf verschiedene Oele einwirken zu lassen ))per renderli essicativi e densiu. 

Es hat keinen Zweck, hier auf den Inhalt dieses Aufsatzes ngher ein- 
zugehen , zumal er den meisten Lesern der cbemischen Literatur unzuging- 
lich ist. Auch ich bekam nur ganz zufallig Kenntniss davon, halte es aber 
doch fur angebracht, ihre Priorititsansprkhe f i r  gznzlich unberechtigt und 
ihre Arbeiten fiir einen Eingriff in  das von mir eroffnete Gebiet zu erklaren. 

C .  Harr ies .  



form und nachherige Behandlung mit Wasser und Natriurnbicarbonat 
bereitet war. Das spec. Gew. betragt 1.373 l e i  l G o .  

Mol.-Gew. 0.2846 g Sbst. in 24 g Eisessig: A 0.19. 
Mo1.-Gew. Ber. 330. Gef. 243. 

Die Liislichkeitsserhiltnigse der beiden Ozonide sind ahnliche, 
iudeseen lasst sich das normale aus Essigester durch Petrollther nicht 
ausfallen. 

Die beiden Ozonide unterscheiden sich hauptsachlich in ihrem 
Verhalten gegen Wasser; gleiche Mengen davon gleiche Zeit gekocht, 
geben sehr verschieden starke Reaction auf W a s s e r s t d h p e r o x y d ,  und 
zwar liefert das Oelsaureozonidperoxyd eine weit intensivere Reaction 
als das P L O T ~ .  Ozonid. In unserer Annalen- Arbeit ist falechlich mitgetheilt 
worden, dass das Ozonid der Oelsaure mit 4 Atomen Sauerstoff nur 
schwer die Wasseratoffsuperoxydreaction anzeigt. Dies sei hierdnrch 
richtiggestellt. Die Spaltungsproducte mit Wasser sind bei beiden 
Substanzen qualitativ identisch, namlich Azelai’nsaurehalbaldehyd bezw. 
Azelai’nsaure und Nonylaldehyd bezw. Nonylsaure. 

464. C. Harr ies  und Heinr ich  N e r e s h e i m e r :  
Ueber Ozonide  h y d r o a r o m a t i s c h e r  V e r b i n d u n g e n  und d i e  Be- 

s tandigkei t  verschiedener  Ringsysteme.  
[Aus dem chemischen Univenitatslaboratorium zu Kiel.] 

(Eirgegangen am S. August 1906.) 

Gemeinschaftlicli mit R .  W e i l  hat der Eine ron uns’) schon 
friiher dns Ozonid eiues ungesattigten cycliscben Kohlenwasserstoffes, 
des 1.1.3 - T r i m  e t h y 1- c y  c l o  h e x  e n 8-  (3) oder Cyclogeraniolens , be- 
schrieben. Dasselbe unterscheidet sich insofern scharf von den analogen 
Derirated rnit offener Eet te  und denjenigen der aromatischen Reihe, 
a ls  es  durch Wasser n u r  schwer verandert wild. Dasselbe Verhtllten 
haben wir nun auch bei anderen Kohlenwasserstoffen der hydroaro- 
matischen Reibe gefunden. Die Ozonide dieser Kohlenwaesersiofe 
sind gegen Wasfer sehr bestandig, sofern sie durch Anlageruug von 
Ozon an eiue im sechsgliedrigen Kern rorhandene Doppelbindung ent- 
s:anden sind. 

Das  Tetrahydrobenzolozonid zerfallt erst bei energischem und 
langem Kochen rnit Wasser in  wenig Hexandialdehyd und vie1 Adipin- 
eaure. Das  Dihydroxyloldi(1zonid lasst sich uberhanpt nicht zu defi- 

I )  Diese Berichte 37, 545 [1904j. 




