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595. C. Harries: Bemerkungen zur Abhandlung der HHrn.
Molinari und Soncini: Ueber die Constitution
der Oelséiure etc.

[Aus dem chem. Laboratorium der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 29. October 1906; vorgetr. in der Sitzung vom Verfasser.)

Die HHrn. Molinari und Soncini!) haben ganz andere Resul-
tate als ich und mein Mitarbeiter Thieme %) bei der Untersuchung
der Einwirkung des Ozons auf Oelsiure und bei der Zersetzung des Oel-
siureozonids durch Wasser erhalten. Sie bebaupten, dass wir ver-
schiedene der dabei entstehenden Spaltungsproducte {ibersehen, andere
falschlich beobachtet und iiberhaupt die ganze Reaction missverstanden
haben. Mit diesen Befunden wollen sie ibren Priorititsanspruch und
ihre Unabhingigkeit uns gegeniiber begriinden. Wir wollen nun
sehen, ob sie hierzu aus ibrer Arbeitsweise ein Recht herleiten
kénnen, und auf welcher Seite der Irrthum vorliegt. Zu diesem Ende
ist es aber néthig, kurz noch einmal die Resultate darzulegen, welche
ich und mein Mitarbeiter Thieme, der von Hrn. Molinari nirgends
erwihnt wird, frilher gewonnen haben.

Die Qelsiiure addirt, in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff ca.
1 Stunde mit ozonisirtem Sauerstoff behandelt, pro Grammmolekiil
4 Atome Sauerstoff; das vierte Atom Sauerstoff hat eine andere
Function als die drei anderen, denn es geht beim Waschen mit Wasser
und Natriumbicarbonat heraus, und man erhilt dann ein normales
Ozonid:

CH,.[CHs};.CH - CH.[CH.);.COOH.

TN

0=0=0
Die beiden Verbindungen unterscheiden sich in ihrer Viscositit
erheblich ~ die eine ist dickfliissiger als die andere —, weiter in der

Loslichkeit gegeniiber Petroldther und in der Reaction auf Wasserstofl-
soperoxyd —, die erstere giebt sie stirker als die zweite. Hr. Mo-
linari will nur die letztere Verbindung beobachtet haben; die von
ihm mitgetheilten Analysenwerthe deuten aber darauf hin, dass er ein
Gemisch von beiden in den Hinden gehabt hat, demn die Kohlen-
stoffwerthe liegen gerade in der Mitte der fiir die beiden Kérper be-
rechneten Zahlen. Solche Werthe haben wir auch erhalten, wenn wir
nicht geniigende Sorgfult auf die Reinigung des zweiten Productes
verwendet hatten.

1) Diese Berichte 39, 2735 [19061. 2) Ann. d. Chem. 343, 354 [1906).
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Wir haben ferner gezeigt, dass, wenn man die Oelsiureozonide
ca. 1 Stde. mit Wasser erhitzt, sie fast quantitativ in Nonylaldehyd
und Nonylséure einerseits und den Halbaldehyd der Azelainsiiure
bezw. Azelainsiure andererseits gespalten werden.

Es wurden gefunden aus 5g Ozonidperoxyd 1 g der Fraction
des Nonylaldehyds, 1 g der Fraction der Pelargonsiure und 3 g
eines Gemisches vom Halbaldehyd der Azelainsiure mit Azelain-
siure vom Schmp. 82", Nonylaldehyd und der Halbaldehyd
der Azelainsiure sind in ihre gut krystallisirenden Semicarbazone
vom Schmp. 84° bezw. 164° iibergefiibrt, durchanalysirt und hiermit
in ihrer Existenz sichergestellt worden!). Ebenso sind die Pe-
largonsidure und die Azelainsiure selbst analysirt und genau charak-
terisirt worden.

Wir haben auf Grund der Beobachtung der Bildung des Wasser-
stoffsuperoxyds uud der Aldehyde die Primérreaction in folgender
Gleichung, die ja fiir die Zerlegung der Ozonide durch Wasser im
allgemeinen typisch ist, gedeutet:

CH;.[CHy};.CH CH.[Cils];.COsH + 2 H,0

PTG
0=0=0
= 2 Hy0; + CH3.[CH:];.CHO + OCH.[CHz];.COOH.
Wir haben es unentschieden gelassen, ob die Bildung der Siuren
auf Kosten der oxydirenden Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds aaf
die Aldehyde erfolgt oder auf die sogenannte Peroxydumlagerung zu-
riickzufiihren ist, die der Eine von uns in der Annalen-Abhandlung
ausfiithrlich besprochen hat:

CH;.[CH;]; .CH— ~CH.[CH,];.CO; H

\i/'»“ \ + H2 ()
0=0—0
= CH3[CH2]1COOH+ OCH[CH2]1COQH —+ H;0:
oder CHy.[CHy)r.CH - — ~CH.[CH,)r.CO3H
| + H; O
0 - 0=0

= CHj3.[CH;]; .CHO + [CH3); (CO:H)s + H30:.

Die Apgabe des Hrn. Molinari, wir setzten die Bildung der
Siuren auf Kosten der oxydirenden Wirkung der Luft auf die Alde-
hyde, beruht auf einem Missverstindniss. Wir haben nur davon ge-
sprochen, dass der Halbaldehyd der Azelainsiiure leicht oxydabel ist.

1) Tndem Hr. Molinari die von uns veriffentlichten Beleganalysen far
die Semicarbazone der Aldehyde vollstindig ignorirt, verstésst er gegen die
einfachsten Gesetze der in der wissenschaftlichen Welt geltenden Gebriuche.

237*
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Hr. Molinari bestreitet nun ausdriicklich die Bildung der Alde-
hyde und des Wasserstoffsuperoxyds, er versichert, dass er niemals
solche beobachtet hitte; dagegen hitten wir iibersehen, dass sich
ausser Pelargonsiure und Azelainsiure zwei hochmolekulare Siuren
und ein scharf, doch angenehm riechendes, indifferentes Oel vom Sdp.
ca. 190° bei der Zerlegung des Ozonids durch Kochen mit Wasser
oder Alkali bildeten. Aus der Zusammensetznng der beiden hoch-
molekularen Siduren kéme fiir die Zerlegung des Ozonids mit Wasser
zweifellos nur folgende Formulirung in Betracht. 3 Mol. Ozonid
treten dabei in Reaction, und eine Wasseraufnahme sei nicht néthig
anzunehmen:

CH;.[CHgl:. (IJH*'*? CH.[CH;];.COOH
T

0=0=0
CH;.[CHj);.CH— —CH.[CH,;};.COOH =
-
0=  0=0
CH,.[CH;);.CH— —CH.[CH;);.COOH
0=0=0
CH;.[CH;];.COOH + COOH.[CH;};.COOH +
CHs.[CH;];—C—OH O—CH.[CH:];.COOH

s

CH;.[CH:]; COOH O—CH.[CH;];.COOH.
Saure B. Saure A.

Diese Reaction soll quantitativ verlaufen, obwohl Belege dafiir
nicht angefiihrt werden. Es ist nicht néthig, mich auf eine Kritik
dieser Interpretation einzulassen; denn der Irrthum, den Hr. Molinari
begangen hat, wird aus Folgendem klar hervorgehen.

Hr. Molinari theilt den experimentellen Theil seiner Abhand-
lung in zwei Abschnitte ein. I. Zersetzung des Oelsdureozonids auf
trocknem Wege (in der Hitze). Hierbei erhilt er nur wenig durch-
sichtige Resultate, die fiir die Constitution des Ozonids ohne Belang
sind. Da wir uns mit dieser Zerlegung in der Hitze friiher nicht be-
fasst haben, so kann ich zunichst diesen Theil ibergehen. II. Zer-
setzung auf nassem Wege. Er schreibt: »Das Ozonid zersetzt sich
in der Kilte langsam, bei hoherer Temperatur in Gegenwart von
Wasser schneller und noch besser in Aetznatronlésung etc.« Hier-
nach erscheint es ganz gleich, ob man das leicht zersetzliche Ozonid
mit Wasser oder Aetznatron behandelt, und, iu dieser Absicht befangen,
bhat Hr. Molinari nur die Spaltung bei Gegenwart von Alkali unter-
sacht und auch nur hieriiber Belegversuche verdffentlicht. Allerdings
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hitte er sich el einiger Vorsicht sagen miissen, dass etwa auftretende
Aldehyde besonders in statu nascendi durch siedendes Alkali leicht
verindert werden. Ein einfacher Versuch zeigt nidmlich, dass, wenn
man die Ozovide mit Wasser aufkocht, keine Gasentwickelung erfolgt,
daes aber beim Erwirmen selbst mit verdiinntem Alkali Gasentwicke-
lung beobachtet werden kann (diese hebt Hr. Molinari auch fiir die
Zerlegung mit Wasser hervor). Priift man die nur mit Wasser auf-
gekochte Probe mit Kaliumbichromat und Aether, so erhilt man auch
bei dem normalen OQzonid nach dem Anpsiiuern eine sehr intensiv blaue
Aetherldsung, also Nachweis des Wasserstoffsuperoxyds, wihrend bei
der mit Alkali behandelten Probe die Losung unter sonst gleichen
Bedingungen farblos bleibt, also das Wasserstoffsuperoxyd verschwun-
den ist. Diese Erscheinung ist nun sehr einfach so zu erkliren, dass
sich bei Gegenwart von Aetznatron Natriumsuperoxyd bildet, welches
die bei der Spaltung auftretenden Aldehyde oxydirt und so selbst als-
bald verschwindet. Das Alkali kann aber noch unveridnderte Antheile
der Aldehvde dann weiter condensiren. Die Reaction wird hierdurch
complicirter und kann deshalb mit der Spaltung durch Wasser nicht
verglichen werden. An sich kéonen die Befunde, die hierbei gemacht
wurden, durchaus richtig sein. Das Humorvolle an der Sache ist nun
aber, dass Hr. Molinari, trotzdem er die Bildung der Aldehyde be-
streitet, selbst den Nonylaldehyd in den Hinden gehabt hat, ohne ihn
allerdings zu erkennen. Als ich die Beschreibung des scharf und ange-
nehm riechenden Oeles vom Sdp. 190° und von indifferenten Eigen-
schaften las, glaubte ich gleich, dass hier nur dieser Aldehyd vor-
liegen konne. Eine Nachprifung der Angaben des Verfassers iiber
die trockne Zersetzung des Ozonids durch die Hitze ergab, dass das
beschriebene Liquidum sowohl nach Geruch, Verhalten gegen fuchsin-
schweflige Siure und nach seinem gut krystallisirenden Semicarbazon
vom Schmp. 84° nichts anderes als Nonylaldehyd ist. Verfasser giebt
an, dass dieses Liquidum vicht Fehling’sche Lésung reducirt. Dies
ist auch richtig, denn die einfachen fetten Aldehyde reduciren nicht
die Fehling’sche Fliissigkeit.

Um es nun noch ein Mal zu wiederholen, so hat Hr. Molinari
dbersehen:

I. Dass sich verschiedene QOelsiiureozonide bilden,

II. Dass dieselben deutlich die Wasserstoffsuperoxydreaction geben,

III. Dass beim Erwirmen mit Wasser keine Gasentwickelung, wohl
aber mit Aetznatron eine solche erfolgt, wobei alles Wasserstoffsuper-
oxyd zerstdrt wird,

IV. Dass sich beim Erwirmen mit Wasser ausser Siuren Aldehyde
bilden; den Nonylaldehyd, die Verbindung vom Sdp. ca. 1909, hat er
nicht erkannt,.
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Ich habe nun, trotzdem der Irrthum so augenfillig auf Seiten der
HHrn. Molinari und Soncini lag, dass sich daraus alle Wider-
spriiche erkldren liessen, zur Sicherheit die Arbeit des Hrn. Thieme
einer genauen Nachpriifung in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. H. O. Tirk
unterzogen; die Resultate sollen in der folgenden Abhandlung mitge-
theilt werden. Hierdurch sind die frilheren Angaben im wesentlichen
bestitigt worden, sodass man unbedingt daran festhalten kann, dass
die von Thieme und mir gegebene Interpretation der Zerlegung der
Oelséureozonide durch Wasser die richtige ist.

Und nun noch ein Wort iiber die Constitution der Oelséure.
Hr. 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 doppelten Bindung in dieser Sdure ge-
wesen und erst durch dieselbe der endgiiltige Beweis dafiir erbracht
wire. Ich glaube vielmehr, dass seine complicirten Befunde eher da-
zu geeigoet sind, die Frage nach der Lage der doppelten Bindung zu
verwirren alg zu klidren.

Ausserdem wird durch seine Darstellung der verdienstlichen Arbeit
von Baruch entschieden Unrecht getban, welche durch die Ueber-
fihrung der Oelsdure in Stearolsiure einen recht sicheren Riickschluss
auf die Constitution der Ersteren und die Lage der Doppelbindung
gestattete. Der exacte Beweis ist aber, wie ich friiher schon hervor-
hob, durch die Untersuchung von mir und Thieme gebracht worden,
da erst die Entdeckung der Aldehyde einen Riickschluss anf eine Um-
lagerung bei der Oxydation ausschliesst.

596. C. Harries und H. O. Tiirk: Ueber die Spaltungs-
producte der Oelsidure-ozonide.
(Aus dem chem. Laboratorium der Universitat Kiel.)
{Eingegangen am 29. October 1906.]

Um die Angaben des Hrn. Thieme einerseits und diejenigen der
HHrn. Molinari und Soncini andererseits (vergl. die voranstehende
Abhandlung) nachzupriifen und ihre Widerspriiche aufzukliren, haben
wir zunichst die Zerlegung der verschiedenen Oelsiureozonide mit
Wasser quantitativ verfolgt. Wir sind hierbei von reiner, im Vacuum
destillirter Oelsdure ausgegangen.

I. Zerlegung des dickfliissigen Oelséure-ozonids
(sog. Oelsiureozonid-peroxyd).
15 g Ozonid wurden mit 60 g Wasser eine halbe Stunde lang
auf dem Wasserbade erhitzt. Die Zerlegung geht sehr glatt von





