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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
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statten, und nach dieser Zeit ist das zun#chst am Boden liegende,
dicke Oel leichtfliissig geworden und schwimmt oben auf dem Wasser.
Das Wasser reagirt stark auf Wasserstoffsuperoxyd. Beim Abkihlen
erstarrt das oben schwimmende QOel; es wird in Aether aufgenommen
und durch Schiitteln mit Natriumbicarbonat und Wasser in zwei Theile
(I und II) zerlegt. Durch das Natriumbicarbonat (Theil II) wird die
Azelainsiure vollstindig und eine andere Siure, der Halbaldehyd
der Azelainsiure, unvollstindig geldst, im Aether (Theil I) bleiben
eine schwach basische Siure, die Pelargonsiiure, ein indifferenter
Bestandtheil, der Nonylaldehyd, und etwas von dem Halbaldehyd
der Azelainsiure.

Untersuchungen von Theil I. Die itherische Lésung wird
zunéichst iiber Magnesiumsulfat getrocknet, dann abgedampft und der
gauz farblose, 6lige Riickstand im Vacuum fractionirt. Die Fraction
80—105° unter 17 mm Druck betrégt 2 g und enthiilt als Hauptproduct
einen fetten Aldehyd, der sich durch Ueberfiihrung in seine schdn
krystallisirende Bisulfitverbindung von etwas mitgerissener Pelargon-
sdure befreien lisst. Er siedet dann unter Atmosphirendruck bei
185—190° Walbaum und Stephan!) geben fiir Nonylaldehyd als
Sdp. 80—82° unter 14 mm Druck an. Hiermit fanden wir Ueberein-
stimmung. Der Aldehyd lisst sich leicht in das schdn krystallisirende
Semicarbazon vom Schmp. 84°, welches Thieme beschrieben hat,
iberfiihren. Zu wiederholten Malen wurde beobachtet, dass sich aus
der Fraction 80—105° ein fester, weisser Korper von nicht sauren
Eigenschaften abschied, der, abgepresst und aus Petrolither umkry-
stallisirt, den Schmp. 78° besass. Die geringe Menge gestattete bisher
keine nihere Untersuchung?). Nach 105° steigt das Thermometer
scbnell anf 120—150° wobei ein farbloses Oel iibergeht, das sich
nach seinen Eigenschaften als fast reine Pelargonsiure ansprechen
liess. Diese Fraction betrug 4.2 g. Als man diese Siure in das Cal-
ciumsalz dberfiihrte, zeigte sich, dass kein anderer K&rper in nennens-
werther Menge beigemengt war.

Nach 150° steigt das Thermometer, und der nicht unbetrichtliche
Riickstand firbt sich dunkel, indem Zersetzung eintritt. Beim Ab-
kiihlen wird er fest (Gewicht 3.7 g) und zeigt deutlich Aldehydreactionen
an. In Folge dessen wurde darauf verzichtet, demselben durch De-
stillation im Vacuum weiter zu reinigen. Um Klarheit dariber
zu gewinnen, welche Bestandtheile in dem Riickstand enthalten seien,
bhaben wir ihn mit 4-proc., absoluter, alkoholischer Salzsdure nach
E. Fischer acetalisirt, bezw. verestert. Hierzu nahmen wir 6 g des

1) Diese Berichte 83, 2805 [1900).
) Wahrscheinlich das Peroxyd des Nonylaldehyds.
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festen, dunkelbraunen Riickstandes in 70 g 4-proc. alkoholischer Salz-
siure auf und liessen in der Kilte 3 Tage stehen. Dann warde mit
Silberoxyd neutralisirt, der Alkohol im Vacoum abgedampft, der Riick-
stand nach dem Trocknen mit Magnesiumsulfat im Vacuum fractionirt.
Hierbei erhielten wir 3 Fractionen vou farblosen, leicht beweglichen
Oelen von acetalartigem Geruch unter 15 mm Druck: 90—140°
0.5 g, 140—170° 1.8 g, 170—200° 1 g. Es hinterblieb ein dunkler
Riickstand 1.5 g. Summa 4.8 g. Die mittlere Fraction, die Haupt-
menge, sott bei nochmaligem Destilliren bei 158 —160° unter 14 mm
Druck. Eine Elementaranalyge bestitigte die Vermuthung, dass wir es
hier mit dem Esteracetal des Halbaldehyds der Azelainsdure
zu thun hatten. Angenehm acetalartig riechendes Oel, unléslich in Wasser.
0.1123 g Sbst.: 0.2688 g COs, 0.1118 g Ha0.
(CgHsO)gHC.[CHg};COOCQH;’, = C|5H3004. Ber. C 6565, H 1100
Gef. » 65.28, » 11.15,

Die Fraction 170—200° enthilt etwas Azelainsiiureitbylester.
Nach diesen Resultaten war es ausgeschlossen, dass in dem festen
Riickstand von der Vacuumdestillation aus dem Aetherauszug I hoch-
molekulare Korper CigHye Oy oder CigHze Oy (Kérper A und B). von
denen Hr. Molinari behauptet, dass sie die Hauptantheile der Spal-
tung darstellen, in irgendwie nennenswerther Menge enthalten sein
konnten. Denn die Ester dieser Siiuren mussten nach ihrer Mole-
kolargrosse weit hohere Siedepunkte besitzen?).

Untersuchung von Theil II. Aus der wissrigen, bicarbonat-
haltigen L&sung wurde durch verdiinnte Schwefelsiiure eine feste,
weisse, krystallinisch aussehende Substanz abgeschieden, die sich
bequem absaugen liess. Aus dem Filtrat konnte durch Aether kein
weiterer Bestandtheil isolirt werden. Die feste krystallinische Masse
betrigt 4.4 g und zeigt einren unscharfen Schmelzpunkt, ca. 80—82¢,
wie Thieme beobachtet hat. Sie réthet fuchsinschweflige Sidure und
reducirt stark ammoniakalische Silberlésung. Es ist also ein alde-
hydischer Bestandtheil zugegen. Kocht man mit Wasser auf, so be-

) Noch besser geht dies aus folgendem Versuch hervor: Wir acetali-
sirten bezw. veresterten direct das mit Wasser !/y Stunde erwiirmte Ozonid
nach der Fischer’schen Methode und fractionirten nachher die Gesammt-
menge im Vacuum. Hierbei ergaben 24 g Ozonid 26 g Acetale bezw. Ester.
Dieselben sotten unter 15 mm Druck: von 80—1200 7 g, 1201640 16.5 g,
bis 17501 g, Rickstand 1.5 g. Der rcine Azelainsiurediithylester siedet unter
14 mm Druck bei 161—1620. Es ist also ganz ausgeschlossen, dass in diesen
Fractionen die Ester der Kdrper A und B von Molinari vorhanden sein
konnen. In der Fraction 165 —175% (1 g) ist eine freie Siure enthalten, die
Silberldsung reducirt. Vielleicht liegt hier das Acetal des Halbaldehyds der
Azelainsiure vor, dessen Carboxyl nicht verestert ist,
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merkt man, dass ein grosser Theil, etwa 3 Viertel, in Losung geht,
wahrend ein anderer in heissemn Wasser vollstindig unldslich ist und
als fast farbloses, dickes Oel auf dem Wasser schwimmt. Man kann
daher leicht von dem Oele trennen, und dann krystallisirt beim Er-
kalten aus der wissrigen Losung die Azelainsdure aus, die jetzt schon
bei 101° schmilzt; nach nochmaligem Umkrystallisiren kann der
Schmelzpunkt auf 106° gesteigert werden (cf. Thieme).

Halbaldebhyd der Azelainsidure. Das in Wasser unldsliche
QOel erstarrt langsam beim Erkalten zu einer festen, weissen Masse
von schwachem Geruch; erwirmt riecht sie stechend, angenehm alde-
hydisch und rosenartig. Sie fingt bei ca.57° zu schmelzen an und schmilzt
vollstindig gegen 63% Dass man es in diesem Product mit einem
Aldehyd zu thun hat, gebt deutlich aus seinen Reactionen hervor. Es
rothet fuchsinschweflige Sdure stark, reducirt ammoniakalische Silber-
losung in der Wirme stark. Mit Semicarbazid pach der Thiele-
Baeyer’schen Methode behandelt, ldsst sich der Kérper leicht in ein
schon krystallisirendes Semicarbazon {iberfiihren, welches, aus Alkohol
umkrystallisirt, bei 164° schmilzt und nach Thieme die Zusammen-
setzung des pormalen Semicarbazons des Halbaldehyds der Aze-
lainsdure besitzt. Phenylhydrazon und Nitrophenylhydrazon sind
dicke Oele. Giesst man den geschmolzenen Kérper aaf Natriumbisulfit
und schiittelt durch, so geht er zunichst in Losung, um sofort als
teigige Bisulfitverbindung wieder herauszukemmen. Dieselbe ist schwer
16slich, verliert aber auch durch Auskochen mit Alkohol nicht die
teigige Beschaffenheit.

Die Aldebydosdure ist ein ausserordentlich empfindlicher Korper;
Thieme konnte ihn deswegen nicht rein darstellen. Wir haben aber
gesehen, dass er nach dem beschriebenen Verfahren in ziemlich
reinem Zustande erhalten wird; jede weitere Operation macht ihn unan-
sehnlich, und Firbungen treten ein. Besonders leicht wird er beim
Erwirmen mit verdiinoten Mineralsduren angegrifien und dadarch
in ein dunkles QOel verwandelt, welches in heissem Petroldather nicht
16slich ist. Der Aldehyd selbst wird von allen organischen Solventien,
Essigester, Benzol leicht, von Petrolither nur beim Sieden aufgenommen.
Wir haben ihn daher direct nach dem Trockper auf Thon und im
Vacnum analysirt und dabei durchaus befriedigende Werthe erhalten.

0.1326 g Sbst.: 0.3046 g CO,, 0.1179 g H.0.

CHO.[CH,);.COOH = C3H;503. Ber. C 62.79, H 9.30.
Gef. » 62.65, » 9.94.

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode Landsberger-

Riiber. Subst. 0.4081 g, Methylacetat 23.6 g, Depr. 0.20.
Ber. M 172. Gef. M 178.
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Die Verbindung schmilzt zuniichst zu einem hellgelben Oel; das-
selbe fingt unter 15 mm Druck bei ca. 100° zu schiumen an, firbt
sich gegen 140° dunkel, zersetzt sich bei 160° unter starker Gasent-
wickelung und wird braunschwarz. Dabei destillirt ein heligelbes
Liquidum iiber, welches aus einem Gemisch von sehr wenig eines fetten
Aldebydes und einer Sdure hesteht, vielleicht Octylaldebyd und Octyl-
sdure.

Die Aldehydosiiure bildet eine Reihe schwer loslicher Salze. so
mit concentrirter Natronlauge iibergossen ein seifendhnliches Salz,
welches von viel Wasser aufgenommen wird. Das Ammoniumsalz
ist leicht léslich; schwer 16slich ist das Silbersalz, und unléslich ist
das Calciumsalz, welches auf Zusatz von Calciumchlorid zu der mit
Ammoniak npeutralisirten Sidure als weisser, amorpher Niederschlag
ausfillt, In der Mutterlauge von diesem Calciumsalz befindet sich
keine andere Siure, die man durch Ansiuern daraus erhalten konnte.
Aus der Reinigung des Kérpers iiber das Caleiumsalz hat man keinen
Vortheil, da er dadurch nur dunkel gefirbt wird.

Dies ist nun ein sehr wesentlicher Punkt fiir die Beurtheilung, ob
Hr. Molinari den Halbaldehyd in den Hinden gebabt hat oder nicht.
Er giebt an, dass er zwei Sduren CisH32Os (A) und CisH3 O3 (B)
erhalten habe, welche er vermittelst der verschiedenen Léslichkeit der
Calciumsalze getrennt habe. Korper A besitzt nuv einfach die doppelte
Molekulargrosse vom Halbaldehyd CoH; O3, und die beiderseitig ge-
fundenen Analysenzahlen stimmen genau {iberein. Nicht aber die
Eigenschaften der Calciumsalze: das unsrige ist auch in heissem Wasser
unléslich, wihrend das Molinari’sche leicht in kaltem Wasser 16slich
ist. Unser Halbaldehyd ist fest, weiss; Molinari hat dagegen ein
dunkles, dickes Oel unter den Hidnden. Nach allem was wir jetzt von
dem Halbaldehyd kennen gelernt haben, neigen wir zu der Annahme,
dass in dem Kérper A von Molinari ein Polymerisationsproduct dieses
sehr zersetzlichen Koérpers vorliegt. Was den Koérper B angeht, so
haben wir keinerlei Anzeichen dafiir gefunden, dass 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° . . . . . 2.0g Nonylaldehyd
» 120—-150° . . . . . 4.2 > Pelargonsiure

Destillations-Riickstand . . . 3.7»

Azelaingdure-Gemisch . . . 44>

Summa 14.3 g.
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Wir haben gezeigt, dass der feste Destillationsriickstand nach dem
Acetalisiren bezw. Verestern nur etwa ein Viertel seines Gewichts als
Riickstand, der nicht weiter untersucht werden konnte, hinterlisst,
sodags bei der Analyse nur ca. 1.5 g als unbestimmbar verloren gehen.
Wenn man nun das von Hrn. Molinari aufgestellte Reactionsschema
in Riicksicht zieht, von dem er behauptet, dass es quantitativ zutrifft,
go dirfte man bei Anwendung von 15g Ozonid nur ca. 2.5 g Pelar-
gonsidure und ca. 2.5 g Azelainsiure, dagegen ca. 10 g der beiden hoch-
molekularen Siuren erhalten, die bei dem Verfahren, welches wir ein-
geschlagen haben, sicher nicht zun {ibersehen waren. Wir haben dann
dieselbe Spaltung statt mit 15 g noch einmal mit 40 g vorgenommen,
ohne andere Resultate zu erhalten.

II. Zerlegung des diinnfliissigen Ozonids.
(Normales QOelséure-ozonid.)

Das Ozonid wurde durch Ozouisiren der Oelsdure in Eisessig ge-
wonnen; 16 g davon wurden nach dem vorher beschriebenett Verfahren
durch Y/y-stiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade zersetzt. Die
wiigsrige Losung reagirt stark auf Wasserstoffsuperoxyd. Die weitere
Verarbeitung geschah genan wie vorher angegeben. Wir erhielten so
folgende Resultate:

16 g Ozonid gaben Fraction 80—105¢ (18 mm) 2.8 g Nonylaldehyd
1201500 5.0 » Pelargonsiture
Destillations-Riickstand . . . . . . . . . 42»
Azelainsiure-Gemisch, Schmp, 80°. . 35>
Summa 15.5 g.
Ein zweiter Versuch wurde noch genauner verfolgt. _
24 ¢ Ozonid gaben Fraction 70— 90° (12 mm) 0.6 g Nonylaldehyd
90—100° 0.5 » »
(in dieser Fraction befand sich der feste Korper
vyom Schmp. 789)

100—1200 1.3 » »
120—1400 5.7 » Pelargonsiure
Destillations-Riickstand . . . . . . . . . 635»
Azelainsiure roh . . . . . . . . 8.5 »

Summa 23.1 g

Eine ndhere Bestimmung ergab, dass in der rohen Azelainsidure
3.5 g fester, reiner Halbaldehyd der Azelainséiure enthalten waren. Die
Ausbente an Halbaldehyd wird durch zu langes Kochen bei der Zer-
legung des Ozonids mit Wasser zuriickgedringt.

Wir behalten uns vor, iiber diesen letzteren Kérper noch weitere
Untersuchungen anzustellen. Auf die Reclamation des Herrn Th, Weyl
im letzten Heft der Berichte (39, 3347) werden wir noch zuriickkommen.





