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beim Kochen von Acetyl-p-thebainbrommethylat mit ca. 30-prozentiger
Natronlauge. Die Essigsiureanhydridspaltung des Acetyl-nor-p-thebain-
brommethylats bei 180° ergab das 3-Methyl-4.6-diacetyltrioxy-phen-
anthren vom Schmp. 163° Das Pikrat des entsprechenden Trimethoxy-
phenanthrens schmolz bei 103°

602, Httore Molinari: Neue allgemeine Reaktion zur
Unterscheidung mehrfacher Bindungen in den ungesiittigten
Verbindungen der aromatischen und der Fettreihe.

(Eingegangen am 7. August 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diel~.)

Bei den Verbindungen, die Kohlenstoff in mehrfacher als dop-
pelter und dreifacher Bindung enthalten, miissen wir, auf Grund ibres
verschiedenen Verhaltens, die Verbindungen der Benzolreihe, in denen
nach Kékulé der Kohlenstoff unter sich doppelt gebunden ist, von
den ungesittigten der aliphatischen Reihe unterscheiden, deren dop-
pelte Bindung sich verschieden verhiilt.

Mit der Baeyerschen zentrischen Benzolkoustitutionsformel ist
eine bessere Lrklirung fiir das verschiedene Verhalten der alipha-
tischen Verbindungen mit doppelter Bindung von denen der Benzol-
reihe, die zum Teil Halogensubstitutionsprodukte geben, gefunden
worden, Trotzdem mufl man bei einer Reihe von Benzolabkimmlin-
gen, und zwar bei denen, die leicht Halogene, Wasserstoff usw. ad-
dieren, die Gegenwart doppelter Bindungen annehmen, die denen der
aliphatischen Reihe entsprechen, mit demen sie iibrigens auch noch in
anderer Hinsicht manche Analogie haben. Wir denken dabei an die
Phenole, an die Polyphenole, die Chinone, die Hydrobenzolderivate
usw. usw. Die Reaktionen, deren man sich bedient, um die ver-
schiedene Atomverkettung in den Benzolverbindungen zu erkennen,
geben noch zu unsichere Resultate und sind iiberdies im allgemeinen
sehr kompliziert. So erklirt es sich auch, daB8 verschiedene Forscher
tiir dieselbeSubstanz verschiedene Konstitutionsformeln angegeben habeu,
8o daB ihre wirkliche Struktur heute noch nicht definitiv festgestellt ist.

In der aliphatischen Reihe unterscheidet man nur in wenigen
Fillen, auf ziemlich 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 von den Verbindungen mit dreifacher Bindung (Ab-
kémmlinge der Acetylen- und Allylenreihe) zu unterscheiden, weil
man oft, auch bei der Oxydation, zu viele und zu komplizierte Zer-



setzungsprodukte erhilt, besonders bei Verbindung mit vielen Kohlen-
gtoffatomen 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 vollstindig und da-
her fiir die Unterscheidung einer doppelten, z. B. von einer dreifachen
Bindung, nicht entscheidend.

Seit einigen Jahren beschiiftige ich mich mit dem Studium der
ozonisierten Abkémmlinge der ungesattigten organischen Verbindungen
und besonders mit denen der ungesattigten hoheren Fettsiuren und
der Ole. Ich habe nun mit Sicherheit feststellen konnen, daB bei
diesen Korpern die doppelten Bindungen Ozon quantitativ
aufnehmen (also ein Molekill fiir jede doppelte Bindung)
unter Bildung von Ozoniden, wihrend die Verbindungen mit
dreifachen Bindungen iiberhaupt kein Ozon aufnehmen.
AuBerdem habe ich konstatiert, dal, wenn im Kern der Benzol-
verbindungen keine wirkliche doppelte Bindung ist (wenn
man also die zentrische Formel anzunehmen hat), diese Sub-
stanzen kein Ozon zubinden im Stande sind?), wihrend alle
Benzolderivate, die im Kern die wirkliche doppelte Bin-
dung haben, Ozon quantitativ addieren.

Qualitativ kann man diese Differenz in wenigen Minuten nach-
weisen: es geniigt, wenige Dezigramme einer Benzolverbindung in
einigen Kubikzentimetern eines Losungsmittels, welches Ozon nicht
fixiert (z. B. Wasser, Ather, Chloroform, Hexan, einige Petrolbenzine,
Tetrachlorkohlenstoff usw. usw.) zu lésen und durch die Losung einen
Strom ozonierter Luft zu leiten: wenn alles Ozon gebunden ist, so
briunt das durch die Lésung gegangene Gas Jodkaliumpapier nicht
mehr, bleiben hingegen auch nur Spuren von Ozon frei, so wird das
genannte Papier augenblicklich braun gefirbt. In Mischungen von
Oletin- oder Diolefinverbindungen mit Allylenabkémmlingen 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 ungesittigten Fettsiuren) zuerst, wie immer, die
Jodzahl feststellt (Hiibel) und dann die Ozonzahl?). Wenn nur
doppelte Bindungen vorhanden sind, so stimmen Jod- und die ent-

1) Molinari und Tornani, Ann. Soc. Chim. di Milano 1905, 227 (nur
Spuren von Ozon verbinden sich mit Benzol).

7 Molinari und Soncini: Ann. Soc. Chim. di Milano 1905, 85 und
diese Berichte 39, 2736 [1906); Fenaroli, Ann, Soc. Chim, di Milano 1908,
169 und Gazez. Chim. Ital. 1908, II.
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sprechenden Ozonzahlen iiberein; ist hingegen die Jodzahl relativ
groBer als die Ozonzahl, so ist dies ein untriiglicher Beweis von der
Gegenwart von Verbindungen mit dreifacher Bindung.

Nachfolgend die Resultate der Versuche zur Erklirung der neuen
Ozonreaktion.

Harries hat von 1903—1906%) wohl fiir 25 Substanzen mit dop-
pelter Bindung nachgewiesen, daB sie sich mit Ozon zu Ozoniden von
bekannter Zusammensetzung verbinden. Ich und Soncini (L c)
haben fiirr die Ol- und Leindlsiure nachgewiesen, daB die Addition
quantitativ vor sich geht, und zwar dafl je ein Molekil Ozon fiir
jede doppelte Bindung aufgenommen wird. Fenaroli (L ¢.) hat die
quantitative Aufnahme des Ozons im Oliven-, Mais-, Lein- und Ricinus-
6l nachgewiesen. Zu gleichen Schliissen bin ich fiir Cholesterin, fir
Butter, Margarinefett, Ricinusolsiure usw. gekommen. Uber diese
letzten Studien werde ich demmnichst berichten.

Unter den Verbindungen mit dreifacher Bindung habe ich drei
der wichtigsten, deren Zusammensetzung hekannt ist, niher studiert.

Stearolséure, C]uHa)O, = CH:;.(CH:)-,' C = C(CH2)7 COOH

Jodzahl: Fiir diese Substanz und fiir die nachiolgenden wurde
die Jodzahl mit verschieden grolen Substanzmengen und mit mehr
oder weniger starker Jodlosung festgestellt; auch wurde die Substanz
mehr oder weniger lang in Beriihruug mit der Jodlésung gelassen.
Alle Vorschriften wie fiir die Bestimmung der Jodzahl in den Fetten
wurden strengstens eingehalten, und ich stellte dabei fest, daB héch-
stens 2 Atome Jod tiir jedes Molekiil Stearolsiure gebunden wurden:

Cberschub von J, in

ccm Hyposulfitlosung Jodzahl
ausgedriickt, und auf  Dauer der bereclinet

Substanz 1g Sbst. bezogen Jodwirkung gefunden fir J,

I. 01970 ¢ 120 cem 15 Stundern 78.2 90.6

11. 0.2598 g 140 » 6 » 91.7 90.6
111. 0.2414 g 153 » 4 » 91.8 90.6
1V. 0.1988 g 200 » 16 » 91.7 90.6

Wie hieraus hervorgeht, hingt das Maximum der Absorptions-
fahigkeit vom Uberschufl der Jodlésung und nicht von der Dauer
ihrer Einwirkung ab.

Ozonzahl: 14400 g Stearolsiure wurden, wenn auch mit einiger
Schwierigkeit, in einem UberschuB von Petroleumhexan (das absolut
kein Ozon zuriickhilt) aufgelost und der Einwirkung eines ozonisierten
Luftstromes ausgesetzt. Mit Hilfe des Jodkaliumpapiers konute sofort

%) Diese Berichte 85, 1933 [1902] usw. und Ann. d. Chem. 343, 311 {1905].
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festgestollt werden, daB das Ozon nicht absorbiert wurde, auch dann
noch nicht, als man den Luftstrom sehr langsam durch die Losung
gehen lieB. Nach einer mehrere Stunden dauernden Einwirkung des
Ozons und nachdem das Lodsungsmittel im Ozonstrom verdampft und
der Riickstand im Vakuum bis zum konstanten Gewicht eingetrocknet
wurde, konnte keine Gewichtszunahme der Substanz konstatiert wer-
den. Wir kdnnen also behaupten, da8 die Stearolsiure kein Ozon
bindet.

=

Phenylpropiolsiure, CoHsOy = <- —).C=C.COOH.

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

Nachfolgend die bei 5 Proben erhaltenen Resultate:

UberschuB von J, in
ccm Hyposulfitlosung aus- Jodzahl
gedrickt, und auf 1 g  Dauer der efunden Derechnet
Substanz Substanz bezogen Einwirkung g fir J,
I. 02604¢ 84 ccm 15Y/5 Stunden 66.9 174
II. 0.2234¢ 157 » - 6 » 109.8 174
I 0.1214g 352 » 4Ys » 124.3 174
IV. 0.1460¢ 225 » 1612 » 182.5 174
V. 0.2630 g 180 » 23 » 188.6 174

Ozonzahl: 8.470 g der in einer Mischung von Ather und Hexan
(oder auch von Chloroform, weil diese Saure in Hexan allein unlés-
lich ist) gelosten Substanz wurden einer lingeren Einwirkung eines
ozonisierten Luftstromes ausgesetzt. Ich konnte gleich konstatieren,
daB kein Ozon zuriickgehalten wurde. Nach dem Verdampfen des
Losungsmittels war eine Gewichtszunahme nicht festzustellen, ein
weiterer Beweis dafiir, daB eine dreifache Bindung kein Ozon fixiert.
Auch ergibt sich hieraus die Folgerung, daB wir hier die zentrische
Konstitutionsformel anzunehmen haben, die die mit doppelter Bindung
won Kekulé ausschlieBit.

NO,;

=

o-Nitrophenyl-propiolsiure, CgH504N=‘\-— —>.C = C.COOH.

Jodzahl: Da die Substanz in Ather, in Hexan und in Chloro-
form unldslich ist, so benutzte ich die alkoholische Losung. Die er-

thaltenen Resultate decken sich mit den bei der vorhergehenden Saure
erhaltenen.
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Ozonzahl: Sowohl die alkoholische Lésung ‘der Siure, wie auch
die mit Wasser verdiinnte alkoholische Losung des Natriumsalzes
(mit kleinem Uberschu8 des Alkalis) nimmt nur verschwindend kleine
Mengen von Ozon auf, die wahrscheinlich fir die Oxydation des Al-
kohols dienen. Auch in diesem Falle kann man also behaupten, daB
die dreifache Bindung kein Ozon fixiert, und daB man fiir den Ben-
zolring die zentrische Konstitutionsformel von Baeyer annehmen muf,

Einwirkung des Ozons auf die Benzolderivate.

Nach dem heutigen Stande der Studien mufl man annehmen,
daB bei einigen aromatischen Verbindungen auch im Benzolring wirk-
liche doppelte Bindungen existieren, die man wieder bei anderen aus-
schliefen mufl (Baeversche zentrische und Thielesche Benzol-
formel (1)).

Die zum Teil noch unvollstindige Beweisfithrung fiir die Be-
rechtigung der einen oder der anderen Formel ist nicht immer ein-
wandsfrei, ganz abgesehen von den Schwierigkeiten, die sich der Aus-
fiilhrung entgegenstellen, da sie die Prdparation vieler Derivate und
das Studium der Zersetzungs-, der Additions- und der Substitutions-
produkte voraussetzt. Auch die qualitative Reaktion von Baeyer,
mit Hilfe von verdinntem, in Gegenwart von Soda gelostem Kalium-
permanganat, die wirkliche doppelte Bindung zu erkennen, ist nicht
von allgemeinem Wert; man hat eine Reihe von wichtigen Ausnahmen
konstatiert.

In der Einwirkung von Ozon haben wir dagegen eine ebenso
schnelle, wie einfache, allgemeine Reaktion, mit Hilfe deren wir in
wenigen Minuten feststellen, ob wir eine Verbindung mit der einen
oder der anderen Konstitutionsformel vor uns haben; wenn die Sub-
stanz kein Ozon bindet, so miissen wir die zentrische For-
me! annehmen, bindet aber die Substanz Ozon, so haben
wir es mit der Kekuléschen Konstitutionsformel mit wirk-
licher doppelter Bindung zu tun.

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

I. Es nehmen viel Ozon auf folgende untersuchte Ver-
bindungen: Resorcin, Hydrochinon, Phloroglucin, Pyrogallol, Benzo-
chinon, Zimtsiure, Phenanthren, Anthracen, Hydrazobenzol; Amido-
azobenzol, Benzidin, Naphthalin, a-Naphthylamin, g-Naphthylamin,
Chinolin,

) Siche auch E. Knoevenagel, Ann. d. Chem. 311, 194 {1900] und
Verhandlungen des naturhistor.-medizin. Vereins zu Heidelberg Bd. IX, 191
[1907].
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II. Es nehmen kein Ozon auf: Benzol, Toluol, die 3 Xylole,
Nitrobenzol, Phenol (nur wenig Ozon), Phenetol, Brenzcatechin (nur
wenig Ozon), Hydrozimtsiure, Phenylpropiolsiure, o-Nitrophenyl-pro-
piolsiure, Diphenyl, Benzophenon, Diphenylmethan, Fluoren, Phenan-
threnchinon, Azobenzol, Naphthochinon, Anthrachinon, Alizarin (in
verdiinnter alkoholischer Lésung), Pyridin, Isochinolin.

Das Benzol reagiert mit Ozon nur spurenweise; und wenn auch
Houzeau und Renard zuerst, und spiter Harries und Weil
einige Benzolozonide pripariert haben, so habe ich im Verein mit
Tornani schon festgestellt, daB die Menge des gebildeter Ozonids
sehr gering ist, und daB, wenn der ozonisierte Luftstrom vollstindig
trocken ist, die Bildung von Ozonid fast nicht stattfindet, Wir sind
also von einer starken Absorption, wie es z. B. bei den Verbindungen
oder Ringen mit wirklicher doppelter Bindung der Fall ist, weit ent-
fernt. Ftir das Benzol miissen wir daher die zentrische Konstitutions-
formel annehmen, die sich auch besser mit dem allgemeinen che-
mischen Verhalten vertrigt. 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 Kriftigung durch die anderen chemischen
Reaktionen erhilt, die die Verbindungen dieser Gruppe geben.

) Beim Phenol und Brenzeatechin in Chloroformlésung hat man eine
geringe, fast kaum zu bemerkende Absorption von Ozon, die aber merklich
wird, wenn man von der wirigen alkalischen Losung ausgeht. Nach der Ein-
wirkung des Ozons nimmt die Fliissigkeit eine immer stirker werdende saure
Reaktion an, die auch von ciner wechselnden Firbung begleitet ist. Die
Starke der Farbung indert sich mit der Menge des fixierten Ozons. So gibt
das in Chloroform geloste Phloroglucin im Luftstrom keine Farbung,
wahrend es im Ozonstrom eine stark gelbe und orange Farbung annimmt.
Ist die Losung aber gesittigt, so ist die Farbung weniger intensiv. Die mit
Ozon gesattigte, atherische Losung von Phloroglucin gibt mit einem Tropfen
Ammonisk (welches die sauer gewordene Losung nicht sittigt) eine braume
Farbung. Auch Resorcin pimmt in einer Mischung von Chloroform urnd
Ather oder einer verdiinnten Chloroformldsung Ozon quantitativ auf, und die
Losung farbt sich rotbraun. Die Phenole firben sich anch in waBriger oder
alkalischer Losung im Luftstrom, aber schneller und intensiver und auch mit
etwas verschiedener Farbe, durch Einwirkung von Ozon. Das Phloroglucin
farbt sich in waBriger, schwach alkalischer Losung im Luftstrom schwach
braunviolett, im Ozonstrom firbt es sich dagegen intensiv violett. Hat die
Farbung aber ihr Maximum erreicht, 50 nimmt sie allméhlich ab, und wenn
die Losung mit Qzon gesittigt ist, so bleibt nur noch eine schwach gelbliche
Farbung.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 267
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Interessant ist das Verhalten des Phenetols, das auch nicht
die geringsten Mengen Ozon bindet; der Benzolkern mufl also eine
zentrische Konstitutionsformel haben.

Wichtig und entscheidend ist auch der Vergleich zwischen dem
Verhalten der Zimtsiure und der Hydrozimtsiure dem Ozon
gegeniiber, ebenso auch ein Vergleich zwischen Fluoren, Phenan-
threnchinon und Phenanthren.

Die Aufnahme des Ozons durch das Phenanthren ist ohne Zweilel
auf die doppelte Bindung in der geschlossenen Seitenkette zuriick-
zufiibren, wihrend die beiden Benzolringe die zentrische Konstitutions-
formel haben miissen (wie Phenanthrenchinon, Fluoren und Anthra-
chinon). Bis heute konnte nicht mit Sicherheit die Existenz der
doppelten Bindung beim Phenanthren nachgewiesen werden, weil es
nicht die Reaktion von Baeyer gab; mit Hilfe des Ozons wird der
sichere Beweis erbracht, daB die beiden Kohlenstoffatome, die die
beiden Benzolkerne zusammenhalten, doppelt unter sich gebundeu
sind: —C=C—.

Auch die Differenz, die zwischen dem Azobenzol (das kein
Ozon fixiert), dem Hydrazobenzol, dem Amidoazobenzol und
dem Benzidin (die Ozon binden) betreffs ihres Verhaltens Ozon
gegeniiber besteht, ist in vollem FEinklang mit verschiedenen anderen
chemischen Reaktionen, welche diesen Verbindungen die oben erwihnte
Struktur zuweisen.

Auch fiir das Naphthalin und die Naphthylamine wird auf
gleiche Weise bewiesen, dafl wenigstens in einem der Benzolringe
eine doppelte Bindung besteht.

Interessant ist auch der Unterschied, der zwischen Pyridin,
Chinolin und Isochinolin beziiglich der Fixierung von Ozon be-
steht.

Es wire wichtig, von allen diesen und vielen anderen Substanzen
mnoch die Ozonzahl festzustellen und die Ozonide und die entspre-
chenden Zersetzungsprodukte zu studieren. Die Arbeit ist grof und
zu grof fur einen einzelnen, besonders wenn man in Betracht zieht,
daB sebr viele Ozonide der aromatischen Reihe sehr unbestindig
sind und oft eine tiefgreifende Oxydation nicht leicht zu vermeiden ixst.

Ich habe versucht, die Ozonmeuge zu bestimmen, die von einigen
dieser Verbindungen gebuuden wird; fiir das Chinolin erhielt ich
<eine Absorption von nur 3°, Ozon. Das Reaktionsprodukt nahm
eine schwarze Firbung an und zersetzte sich dabei zum Teil; Naph-
thalin absorbierte wenig mehr als 10 %/, unter teilweiser Zersetzung.
Anthracen wurde in Chloroform in Suspension gehalten und léste
sich mit zunehmender Ozonmenge, indem es gleichzeitig die Flissig-
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keit intensiv und lebhaft orange firbte. Nach vollstiindigeli' Sittigung
und nachdem das Losungsmittel im Vakuum (in Gegenwart von Fetten,
die das Losungsmittel fixieren) entfernt worden war, blieb eine braune,
krystallinische, wenig zersetzte Masse iibrig. Durch die Absorption
von Ozon nahmh die Substanz bis zu 42 %, an Gewicht zu.

Fiir jetzt miissen wir also die Ozonreaktion fiir Benzol-
derivate als eine allgemeine qualitative und fiir alipha-
tische Verbindungen als eine allgemeine quantitative Re-
aktion betrachten, mit Hilfe deren es mdglich ist, die Exi-
stenz wirklicher doppelter Bindungen in den Benzolver-
bindungen nachzuweisen, und zwar nicht nur im Benzol-
ring, sondern auch in den Seitenketten, ferner auch in den
aliphatischen Verbindungen. Die Reaktion hat ebenfalls
allgemeine Giiltigkeit, wenn man mit Sicherheit Verbindun-
gen mit doppelter von denen mit dreifacher Bindung unter-
scheiden will.

Mailand, Chemisch-technisches Laboratorium der Societa d’In-
coraggiamento d’Arti e Mestieri.

693. J. Lewkowitsch: Die synthetische Darstellung
optisch-aktiven Petroleums aus Glyceriden.
(Eingegangen am 12. Oktober 1907.)

Im Laufe einer Untersuchung, die Hr. Dr. Hans Pick gegenwiirtig
in meinem Laboratorium iber die Reduktion von Fettderivaten aus-
filhrt, ergab sich eine einfache Methode, Glyceride mittels Zinkstaub
glatt in ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen iiberzufiibren, welches
vollig das Verhalten von Rohpetroleum zeigt.

Da ich durch die Liebenswiirdigkeit meines Freundes Dr. F. B.
Power in den Besitz einiger Mengen der drei stark optisch-aktiven
Fette Chaulmugraél'), Hydnocarpusél und Lukrabosl (die
eine natiirliche Gruppe bilden?)) gelangt war, bot sich Gelegenheit,
die Frage experimentell zu bearbeiten, ob aus optisch-aktiven Fetten
auch optisch-aktives »Petroleum« dargestellt werden kénne.

Daher wurde zunichst Chaulmugracl der Destillation unterwor-
fen. Das Destillationsprodukt bestand aus gasformigen, bei gewthn-
licher Temperatur unkondensierbaren (Gasen und einem »Rohpetro-

1) Chem. Technologie und Analyse der Ole, ete., Bd. 11, S. 170, 753.
7 Vergl. Jahrbuch der Chemie XV, S. 20; auch Technologie et analy-e
chimiques des Huiles, ete. (Paris 1906) Vol. I, p. 286.
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