
4154 

beim Kochen von Acetpl-1)-thebainbromniethylat iiiit ca. 30-prozentiger 
Natronlauge. Die Essigsaureaiihydrids1)altung des Acetyl-nor-p-thebain- 
broininethylats bei 180° ergab das 3-Methyl-4.6-diacetyltrioxy-phen- 
anthren voiii Schmp. 163O. ])as Pikrat des entsprechenden Triniethoxy- 
phenanthrens schniolz bei 108". 

602. Plttore Molinari: Neue allgemeine Reaktion zur 
Vnterscheidung mehrfacher Bindungen in den unge&ttigten 

Verbindungen der aromatischen und der Fettreihe. 

(Eingegangen am 7. August 1907; initgeteilt in der Sitzuug VOII Ilrii .  0. Diel-.) 

Bei den Verl)indungeu, die Kohlenstoff in rnehrfacher als dop- 
pelter iind dreifacher Bindung enthalten, mussen wir, auf Grund ihres 
verschiedenen Verhaltens, die Verlhdungen der Benzolreihe, in deneri 
nach R i k u l k  der Kohlenstoff unter sich tloppelt gebunden ist, von 
den ungesattigten der aliphatischeii Reihe unterscheicleu, dereii dop- 
pelte Bindung sich verschieden verhiilt. 

hlit der B a e y  erschen zentrischen Benzolkoustitutiousforn~el ist 
eine bessere Erklarung fiir das verschiedene Terhalten der alipha- 
tischeii Verbindungen init doppelter Bindung YOU denen der Benzol- 
reihe, die zum Teil Halogensubstitutionsprodukte geben, gefunderi 
worden. Trotzdem mu13 man bei eiuer Reihe von Beuzolabkiinimlin- 
geu, und zwar I)ei denen, die leicht Halogene, Wasserstoff usw. ad- 
diereu, die Gegenwart doppelter Bindungen annelrmen, die denen der 
aliphatischen Reihe entsprecheu, niit deuen sie ubrigens auch noch iu 
anderer Hinsicht nianclie Analogie habeu. Wir denken dabei a n  die 
Phenole, an die Polyphenole, die Chinone, die Hydrobenzolderivate 
usw. usw. Die Reaktioneti, deren man sich bedieut, uni die ver- 
schiedene Atomverkettung in den Benzolrerbindungen zu erkenneii, 
geben noch zu unsichere Resultate und sind uberdies ini allgenieinen 
sehr kompliziert. 80 erklart es sich auch, da13 verschiedene Forscher 
fiir dieselbeSubstanz verschiedene Konstitutionsforrneln angegeben habeu, 
so daB ihre wirkliche Struktur heute noch nicht definitiv festgestellt ist. 

In der aliphatischen Reihe anterscheidet man nur in wenigen 
Fallen, auf zienilich einfache Weise, die doppelte von der dreifachen 
Bindung, und es ist z. B. nicht immer leicht, die Konstitution der Ab- 
kommlinge der Olefine oder Diolefine (Verbindungen des Allens) fest- 
zustellen und sie \-on den Verbindungen rnit dreifacher Bindung (Ab- 
kommlinge der Acetplen- und Allylenreihe) zu uuterscheiden , \veil 
man oft, auch bei der Oxpdation, zu viele und zu komplizierte Zer- 



setaungsprodukte erhiilt, besonders bei Verbindung mit vielen Kohlen- 
stoffatomen in der Kette. Immer aber ist das Verfahren lang und 
schwierig, wenn es nicht tiberhaupt zu unbestimmten oder gar nega- 
tiven Resultaten flihrt. Auch die quantitative Bestimmung der auf- 
genommenen Halogene ist nicht immer leicht und vollstiindig und da- 
her fb die Unterscheidung einer doppelten, z. B. von einer dreifachen 
Bindung, nicht entscheidend. 

Seit einigen Jahren beschiiftige ich mich mit dem Studium der 
ozonisierten Abkiimmlinge der ungesiittigten organischen Verbindungen 
und besonders mit denen der ungesiittigten hoheren Fettaauren und 
der ole. Ich habe nun mit Sicherheit feststellen konnen, daD bei 
diesen Kiirpern d i e  d o p p e l t e n  B i n d u n g e n  O z o n  q u a n t i t a t i v  
au fnehmen  (a l so  e i n  Molekiil f u r  j e d e  d o p p e l t e  Bindung)  
u n t e r  B i ldung  von Ozon iden ,  wi ihrend  d i e  V e r b i n d u n g e n  m i t  
d r e i f a c h e n  B i n d u n g e n  u b e r h a u p t  k e i n  O z o n  aufnehmen.  
AuBerdem babe ich konstatiert, daA3, wenn  i m  K e r n  d e r  Benzo l -  
y e r b i n d u n g e n  k e i n e  w i r k l i c h e  d o p p e l t e  B i n d u n g  i s t  (wenn 
man a l s o  d i e  zen t r i s che  F o r m e l  a n z u n e h m e n  hat) ,  d i e se  S u b -  
s tanzen  k e i n  Ozon  z u  b i n d e n  im  S t a n d e  sind’), w a h r e n d  a l l e  
Benzo lde r iva t e ,  d i e  im  K e r n  d i e  w i r k l i c h e  doppel te  B in -  
d u n g  haben ,  O z o n  q u a n t i t a t i v  add ie ren .  

Qualitativ kann man diese Differenz in wenigen Minuten nach- 
weisen : es geniigt, wenige Dezigrarnme einer Benzolverbindung in 
ejnigen Kubikzentimetern eines Losungsmittels, welches Ozon nicht 
fixiert (z. B. Wasser, Ather, Chloroform, Hexan, einige Petrolbenzine, 
Tetrachlorkohlenstoff usw. iisw.) zu losen und durch die Losung einen 
Strom ozonierter Luft zu leiten: wenn alles Ozon gebunden ist, SO 

b r h n t  das durch die Losung gegangene Gas Jodkaliumpapier nicht 
mehr, bleiben hingegen auch nur Spuren von Ozon frei, SO wird das 
genannte Papier augenblicklich braun gefarbt. In Mischungen von 
(Hefin- oder Diolefinverbindungen niit Allylenabkommlingen ist es 
leicht, mit der Ozonreaktion die Gegenwart oder Abwesenheit dieser 
letzteren nachzuweisen und zwar auch quantitativ, indem man (wie 
z. B. bei Fetten oder ungesattigten Fettsauren) zuerst, wie immer, die 
Jodzahl feststellt (Hiibel) und dann die Ozonzahls).  Wenn nur 
tloppelte Bindungen vorhanden sind, so stimmen Jod- und die ent- 

I) Molinari und Tornani, Ann. SOC. Chim. di Milano 1906, 237 (nur 
Spuren von Ozon vcrbinden sich mit Benzol). 

’) Yolinari  und Soncini: Ann. SOC. Chim. di Milano 1906, 85 und 
d i a e  Berichte 39, 2736 [1906]; Fenaroli, Ann. SOC. Chim. di Milnno 1906, 
169 und Gaze. Chim. Ital. 1906, 11. 



sprechenden Ozonzahlen iiherein; ist hiiigegen die Jodzahl relativ 
groder a l s  die Ozonzahl, so ist dies ein untriiglicher Beweis von der 
Gegenwart von Verbindungen mit dreifacher Bindung. 

Nachfolgend die Resultate der Versuche zur Erklarung der neueu 
Ozonreaktion. 

H a r r i e s  hat. yon 1903-1906’) wohl fur 25 Substanzen niit dop- 
pelter Bindung nachgewiesen, d a b  sie sich mit Ozon zu Ozoniden von 
bekannter Zusamrnensetzung verbinden. Ich iind S o n c i n i  (1. c.) 
haben fur die 01- und Leinolsiiure nachgewiesen, da13 die Additioii 
q u a n t i t a t i v  vor sich geht, und zwar da13 je ein Molekul Ozon fu r  
jede doppelte Bindung aufgenommen wird. F e n a r o l i  (I. c.) hat die 
quantitative Aufnahme des Ozons im Oliven-, Mais-, Leiii- uiid Ricinus- 
ol nachgewiesen. Zu gleichen Schlussen bin ich fur Cholesteriri, fu r  
Butter, Margarinefett , Riciiiusiilsaure usw. gekoiiiirieii. Uber diese 
letzten Studien werde ich demnachst berichten. 

Unter den Verbiiidungen niit dreifacher Bindung habe ich drei 
der  wichtigsten, deren Zusammensetzung hekannt ist, iiiiher studiert. 

S t e a r  o l  sa u r e ,  C I I H ~ ~ O ~  = CH:(. (CH2)7. C = C .jCH,)i. COOH. 

J o d z a h l :  Fur diese Sulistniiz und fiir die nachfolgenden w i d e  
die  Jodzahl mit verschiedeii groWeii Substanzmengeii uiid niit niehr 
oder weniger starker Jodlosuug festgestellt; auch wurde die Substanz 
mehr oder weniger lang iii Beruhruug init der Jodliisuiig gelassen. 
Alle Vorschriften wie fur die Bestimniuiig der Jodzahl in den Fetteii 
wurden strengstens eingehalteu, ui id  ich stellte dabei fest, daW hocli- 
stens 2 Atome Jod fiir jedes Molekiil Strnrolsiiurr gebunderi wiirden : 

i‘berschull voii J, in 
ccni Hpposulfitliisuny 
ausgedriickt, und auf Lhuer der berecliuct 

.To d z a h I 

Substanz 1 g Sbst. hezogen Jodwirkunu du l lden  fiir .la 
I. 0.1970g 120 ccni 1.; Ytunden 78.2 90.6 

11. 0.2598g 140 )) 6 )’ 91.7 90.G 
111. 0.2411 g 153 )) 4 x 91.8 90.6 
IT. 0.198Sg 200 )> 16 )) 91.7 90.6 

M’ie hieraus liervorgeht, hlngt dns Maximuill der Absorptions- 
fahigkeit v i m  Uberst~liufi rirr Jodlijsung iind niclit von der 1)arier 
ihrer Einwirkung ah. 

0 z o n z a  h l :  14.400 g Stenrolsiiure wurden, wenn auch niit eiuiger 
Schwierigkeit, in eineni Uherschub yon Petroleumhexan (das ahsoliit 
kein Ozon zuruckhiilt) aufgeliist uud der Eiowirkung eiiies ozonisiert,eii 
Luftst.ronies ausgesetzt. Mit IIilfe des Jodkaliumpapiers lionute svfort 

y, Diese Berichte 36, 1933 [1902] usw. iind Ann. d. Chern. 343, 311 [190.5]. 



feetgestellt werden, d d  das Ozon nicht absorbiert wurde, auch dann 
nooh nkht, als man den Luftstrom sehr langsam durch die Losung 
*hen lies. Nach einer mehrere Stunden dauernden Einwirkung des 
&one und nachdem das Liisungsmittel im Ozonstrom verdampft und 
der Ruckstand im Vakuum bis zum konstanten Gewicht eingetrocknet 
wurde, konnte keine Gewichtezunahme der Substanz konstatiert wer- 
den. Wir k8nnen also behaupten, daS die Stearols'lure kein Ozon 
bindet. 

Phenylpropio ls lure ,  GHsO, = ( I 3 . C  C.COOH. 
J 

Jodzahl :  Auch hier ist die Addition des Jods graduell, jedes 
Molektil der zu untersuchenden Substanz kann hochstens wenig mehr 
818 2 Jodatome binden, auch wenn nicht nur ein starker UberschuS 
von Jodlosung angewendet, sondern wenn man diese auch lange Zeit 
einwirken lii0t. 

Nachfolgend die bei 5 Proben erhaltenen Resultate: 
iTberschul3 von J, in 

ccm Bypo~dfit l6~ang~~~- Jodzahl  
gedrickt, und a d  1 g Dauerder berechnet 

Substanz Substanz bezogen Einwirkung gefunden fiir J:, 

I. 0.2604g 84 ccm 15'12 Stunden 66.9 174 
11. 0.2234~; 157 6~ 109.8 174 
III. 0.1214g 352 * 4'11 )) 134.3 174 
IV. 0.1460g 825 u 16'/2 182.5 174 
V. 0.2630g 180 '23 D 188.6 174 

0 z o n  z a h  1 : 8.470 g der in einer Mischung von Ather und Hexan 
(oder auch von Chloroform, weil diese Siiure in Hexan allein unlos- 
lich ist) gelosten Substanz wurden einer liingeren Einwirkung eines 
ozonisierten Luftstromes ausgesetzt. Ich konnte gleich konstatieren, 
da13 kein Ozon zuriickgehdten wurde. Nach dem Verdampfen des 
Loeungsmittels war eine aewichtszunahme nicht festzustellen, ein 
weiterer Beweis dafiir, dal3 eine dreifache Bindung kein Ozon fixiert. 
Auch ergibt sich hieraus die Folgerung, da13 wir hier die zentrische 
Konstitutionsformel anzunehmen haben, die die mit doppelter Bindung 
 on RekulC ausschlieat. 

NOo 

@-Nitro p h en y 1- pro piolsiiure, C H r O , N = c - ) .  C 

Jodzahl :  Da die Substanz in Ather, in Hexan und in Chloro- 
form unltislich ist, so benutzte ich die alkoholische Liisung. Die er- 
.haltenen Resultate decken sich mit den bei der vorhergehenden Siiure 
erhaltenen. 

C. COOH. 
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Oeonzah l :  Sowohl die alkoholische Losung der Saure, wie such 
die mit Wasser verdiinnte alkoholische Liisung des Natrhmsalree 
(mit kleinem tfberschuI3 des Alkalis) nimmt nur verschwindend klaine 
Mengen YOU Ozon auf, die wahrscheinlich fur die Oxydation des Al- 
kohols U n .  Auch in diesem Falle kann man also behaupten, daf3 
die dreifache Bindung kein Ozon fixiert, und da8 man fur den Ben- 
zolring die zentrische Konstitutionsformel von B aey  e r  annehmen mu& 

E i n w i r k u n g  d e s  Ozoi i s  auf d i e  Benzo lde r iva t e .  
Nach dem heutigen Stande der Studien mulj man annehmen, 

daB bei einigen aromatischen T’erbindungen auch im Benzolring wirk- 
liche doppelte Bindungen existieren, die man wieder bei anderen aus- 
schlieljen mulj (Baepersche zentrische und Thielesche Benzol- 
formel (1)). 

Die zum Teil noch unvollstlindige Beweisfuhrung fiir die Be- 
rechtigung der einen oder der nnderen Formel ist nicht immer ein- 
wandsfrei, ganz abgesehen von den Schwierigkeiten, die sich der Aus- 
fuhrung entgegenstellen , da sic die Praparation vieler Derivate und 
das Studium der Zersetzungs-, der Additions- und der Substitutions- 
produkte voraussetzt. Auch die qualitative Reaktion von B aey  er, 
mit Hilfe von verdunntem, in Gegenwart von Soda geliistem Kalium- 
permanganat, die wirkliche doppelte Bindung zu erkennen, ist nicht 
von allgeineinem Wert; man hat eine Reihe von wichtigen Ausnahmen 
konstatiert. 

In der Einwirknng von Ozon hnben wir dagegen eine ebenso 
schnelle, wie einfache, allgenieine Reaktion, mit Hilfe deren wir in 
wenigen Minuten feststellen, ob wir eine Verbindung mit der einen 
oder der anderen Konstitutionsformel vor uns haben; w e n n  d i e  S u b -  
s t a n z  k e i n  Ozon  b i n d e t ,  Y O  niussen  w i r  d i e  z e n t r i s c h e  F o r -  
me1 a n n e h m e n ,  b i n d e t  nbe r  d i e  S u b s t a n z  Ozon ,  so  h a b e n  
w i r  es  m i t  d e r  Kekulhschen K o a s t i t u t i o n s f o r m e l  nii t  w i r k -  
l i c h e r  d o p p e l t e r  B i n d u n g  z u  tun. 

Weiter unten gebe ich eine Liste einiger wichtigen aromativchen 
Verbindungen mit der Angabe, wie sie sich im Ozonstrom verhalten. 

I. E s  n e h m e n  vie1 Ozon  auf fo lgende  u n t e r s u c h t e  V e r -  
b i n  dung  en : Resorcin, Hydrochinon, Phloroglucin, Pyrogallol, Benzo- 
chinon, Zimtsaure, P h en a n  t h r e  n ,  Authracen, Hydrazobenzol; Amido- 
azobenzol , Benzidin, Naphthalin , a-Naphthylamin , p-Naphtbylamin, 
Chinolin. 

1) Siehe auch E. Knoevenagel, Ann. d. Chem. 311, 194 [1900] nnd 
Verhandlungen dea naturhistor.-medizin. Vereins zu Heidelberg Bd. IX , 191 
[1907]. 
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II. Es n e h m e n  ke in  Ozon auf :  Benzol, Toluol, die 3 Xylole, 
Nitrobenzol, Phenol (nur wenig Ozon), Phenetol, Brenzcatechin (nur 
wenig Ozon), Hydrozimtsiiure, Phenylpropiokaure, o-Nitrophenyl-pro- 
piolsiiure, Diphenyl, Benzophenon, Diphenylmethan, Fluoren, Phenan- 
threnchinon, Azobenzol, Naphthochinon, Anthrachinon, Alizarin (in 
verdiinnter alkoholischer Losung), Pyridin, I sochinol in .  

Das Benzol  reagiert rnit Ozon nur spurenweise; und wenn auch 
H o u z e a u  und R e n a r d  zuerst, und spiiter H a r r i e s  und Weili  
einige Benzolozonide priipariert haben, so habe ich im Verein mit 
T o r n a n i  schon festgestellt, daB die Menge des gebildeten Ozonids 
sehr gering ist, und daB, wenn der ozonisierte Luftetrom vollstiindig 
trocken ist, die Bildung von Ozonid fast nicht stattfindet. Wir sind 
also von einer starken Absorption, wie es z. B. bei den Verbindungen 
oder R i g e n  rnit wirklicher doppelter Bindung der Fall ist, weit ent- 
fernt. Fiir daa Benzol massen wir daher die zentrische Konstitutions- 
formel annehmen, die sich auch besser rnit dem allgemeinen che- 
mischen Verhalten ve r t rw .  Das Gleiche gilt auch von den Homo- 
logen des Benzols und zwar von Toluol, Xylol, Mesitylen usw. 

Das Verhalten der Phenole') und besonders das des Phloro- 
glucins berechtigt zu der Annahme der doppelten Bindung im Benzol- 
ring, die noch eine weitere Kriiftigung durch die anderen chemischen 
Reaktionen erhiilt, die die Verbindungen dieser Gruppe geben. 

1) Beim Phenol und Brenzcatechin in ChloroformlGsung hat man eine 
geringe, fast kaum zu bemerkende Absorption von Ozon, die aber rnerklich 
wird, wenn man von der wdrigen alkalischen LBsung ausgeht. Nach der Ein- 
wirkung des Ozons nimmt die Flhigkcit eine inmer smker werdende saure 
M t i o n  an, die auch yon einer wechselnden Firbung begleitet ist. Die 
Smke der Firbung iindert sich rnit der Menge des fixierten Ozons. So gibt 
das in Chloroform gelijste Phloroglucin im Luftstrom keine Firbung, 
wahrend ea im Ozonstrom eine stark gelbc und orange Firbung annimmt. 
1st die Lhung aber geaiittigt, so ist die Fkbung weniger intensiv. Die mit 
Ozon geaattigb, atherkche Lijsnng von Phloroglucin gibt mit einem Tropfen 
Ammoniak (welches die sauer gewordene L6sung nicht sattigt) eine bmune 
P&bung. Anch Resorcin nimmt in einer Mischnng von Chloroform and 
Ather oder einer rerdiinnten Chlorofoml6sung Ozon quantitativ ad,  nnd die 
LBsung ffwbt sich rotbrann. Die Phenole fiirben aich auch in wiU3riger oder 
alkalischer Lhung im Luftstrom, aber schneller und intensiver und auch rnit 
etwas verschiedener Farbe, (lurch Einwirkung von Ozon. D;u Phloroglucin 
fhrbt sich in wiBriger, bchwach alkalischer Lasung im Luftatrom achwach 
bmunviolett, im Ozonstrom firbt w sich dagegen intensiv violett. Hat die 
Piirbnng aher ihr Maximum erreicht, so nimmt sie allmihlich ab, und w ~ n n  
die Lbsnng mit Ozon gesiittigt ist, so bleiht nur noch eine schwach gelbliche 
Fkbung. 

Bericbte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 267 
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Interessant. ist das Verhalten des P h e n e t o l s ,  das auch nicht 
die geringsten Mengen Ozon bindet; der Benzolkern niuB also rinr 
zentrische Konstitutionsformel haben. 

Wichtig und entscheidend ist ouch der Vergleich zwischen drill 

Verhalten der Z i m t s i i u r e  und der H y d r o z i m t s i i u r e  dem Ozoii 
gegeniiber , ebenso auch eiii Vergleich zwischen F1 u o  r e  n , P h en a 11 - 
t h re11 c h i n o  n uud P h e  II  a n t  h r e  n. 

Die Aufnahme des Ozons (lurch das Phenanthren ist ohne Zweifel 
auf die doppelte Bindung in der geschlossenen Seitenkette zuriick- 
zufiihren, wiihrend die beiden Benzolringe die zentrische Konstitutioiw 
formel haben miissen (wie Phenanthrenchinon , Flnoren rind Anthrii- 
chinon). Bis heute konnte nicht mit Sicherheit die Kxistenz der 
doppelten Bindung beim Phenanthren nachgewiesen werden , weil CJ 

nicht die Reaktiou von B a e y e r  gab; mit Hilfe des Ozons wird der 
sichere Heweis erbracht , daB die beiden Kohlenstoffatonie, die die 
beiden Benzolkerne zusamn~enhalten, doppelt linter sich gebunderi 
sind: -C=C-. 

Aricl die Uifferenz. die zwischen dem A z o b e n z o l  (das keiii 
OXOII fiuiert), dem H y d r a z  o b e n  z 01, tteni A m i d o  a z o b e  n z o  1 iind 
dem H e n z i d i n  (die Ozon binden) betreffs ihres Verhsltens Ozon 
gegeniiber besteht, ist in vollem Rinklang mit verschiederien anderen 
chernischen Reaktionen, welche diesen Verbindungen die oben erwahnte 
Struktur  zuweisen. 

-4uch fur das N a p h t h a l i n  iind die N a p h t h y l a m i n e  wird aiif 

gleiche Weisr bewiesen, tlaD wenigstens in e i n e m  der Henzolringr 
eine doppelte Bindung besteht. 

Interessant ist auch der Unterschied, der zwischen P y r i d i n ,  
C h i n o l i n  und I s o c h i n o l i u  beztiglich der Fixiernng von Ozon be- 
steht. 

E;s wHre wichtig, von allen diesen und vielen anderen Substanzrn 
.nocli die Ozonzahl festxristellen i d  die Ozonide untl die entsprr- 
chenden Zersetzungsprodukte zu studieren. Die Arbeit ist groU u r i d  
zu groB fur einen einzelneii, besonders wenn man in Betracht zieht, 
da13 sehr viele Ozonide tier aromatischen Reihe sehr unbestandig 
:bind und oft eine tiefgreifende Oxydation nicht leicht zu vermeiden ist. 

Ich habe versucht, die Ozonmenge zu bestimmen, die von einigen 
dieser Verbindungen gebuuden w i d ;  fur das Chinol i r i  erhielt ich 
eine Absorption von nur  8 O/O Ozou. Das Reaktionsprodukt nahni 
eine schwarze Farbung an iind zersetzte sich dabei zum Teil; N a p h -  
t h a l i n  absorbierte wenig niehr als 10 O/O linter teilweiser Zersetzung. 
A n t h  r a c e n  wurtle in Chloroform in Suspension gehalten und loste 
sic- l i  init zunehnientler Ozonmenge, indem es gleichzeitig die Fliissig- 



keit intensiv und lebhaft orange farbte. Nach vollstiindiger Silttigung 
und nachdem das LBsungsmittel im Vakuum (in Gegenwart von Fetten, 
die das Losungsmittel fixieren) entfernt worden war, blieb eine braune, 
krystallinische, wenig zersetzte Masse ubrig. Durch die Absorption 
von Ozon nahm die Substanz bis zu 42 e / ~  an Gewicht zu. 

Fur  jetzt miissen wir also d i e  O z o n r e a k t i o n  fiir Benzol-  
d e r i v a t e  a l s  e ine  a l lgemeine  q u a l i t a t i v e  u n d  fu r  a l ipha -  
t ische Verb indungen  a l s  e ine  a l lgemeine  q u a n t i t a t i v e  Re-  
a k t i o n  be t r ach ten ,  mit  H i l f e  d e r e n  e s  miiglich i s t ,  d i e  Eri-  
stenz w i r k l i c h e r  d o p p e l t e r  B i n d u n g e n  i n  d e n  Renzo lve r -  
b indungen  nachauwei sen ,  und z w a r  n i ch t  n u r  im Benzol- 
r i ng ,  s o n d e r n  a u c h  i n  den S e i t e n k e t t e n ,  f e r n e r  a u c h  i n  d e n  
a l ipha t i s chen  Verbindungen.  D i e  R e a k t i o n  h a t  ebenfa l l s  
a l lgemeine Gu l t igke i t ,  wenn  man mit  S i c h e r h e i t  Verb indun-  
gen mit  doppe l t e r  von denen  mi t  d r e i f a c h e r  B i n d u n g  un te r -  
s che iden  will.  

M ai l a  nd,  Chemisch-technisches Laboratorium der SocietP d’h- 
coraggiamento d’Arti e Mestieri. 

595. J. Lewkowiteoh: Die synthetlmhe Daretellaag 
optisCh-a,ktlvem Petroleume aua G l y d d e n .  

(Eingepgen am 12. Oktober 1907.) 
Im Laufe einer Untersuchung, die Hr. Dr. Hans P i c k  gegenwiirtig 

in meinem Laboratorium iiber die Reduktion YOU Fettderivaten auI- 
fiihrt, ergab sich eine einfache Metbode, Glyceride mittels Zinkstauh 
glatt in ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen uberzufuhren, welchev 
viillig das Verhalten von Rohpetroleum zeigt. 

Da  ich durch die Liebenswurdigkeit meines Freundes Dr. F. R. 
P o w e r  in den Beeitz einiger Mengen der drei stark optisch-aktiven 
Fette Chaulmugraol’) ,  Hydnoca rpusBl  und L u k r a b o o l  (die 
eine natiirliche Gruppe bilden 3) gelangt war, bot sich Gelegenheit, 
die Frage experimentell zu hearbeiten, ob aus optisch-aktiven Fetteu 
auch optisch-aktives s Petroleum a dargestellt werden kiinne. 

Daher wurde zuntichst Chaulmugraol der Destillation unterwor- 
fen. Das Destillationsprodukt bestand aus gasformigen, bei gewohn- 
licher Temperatur unkondensierbaren Gasen und einem )) Rohpetro- 
-. . . - - - 

1) Chem. Technologie und Analyse der Ole, etc., Bd. 11, S. 170, 753. 
3 Vergl. Jahrbuch der Chemie XV, S. 20; auch Technologie et analvhe 

chimiques des Huiles, etc. (Paris 1906) Vol. I, p. 286. 
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