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Versuch.  Natronlange 500 com, Zelistoffgewebe 21.35, Temperatur 25°,
Sehiitteln 1 Stunde. C == flissige Phase, C;, == feste Phase, D = Prozente
NMNatronhydrat in der festen Phase.

c G G/C D
4892 0.21 0.02417 0.56
14.889 0410 00276 1.92
15064  2.075 0.0276 9.72
. 120874 2,768  0.0230 12.96
. 165.801 3.687 0.0222 17.27

Wie zu ersehen ist, wird die Ansicht von Gladstone, daB die
Aufnshme des Alkalis von dem Zellstoffe mit der Bildung einer
chemischen Verbindung nach festen Verhiltnissen (1:1) zum Abschiuf
kommt, durch die vorliegenden Tatsachen nicht gerechtiertigt: der
Prozentgehalt an Natronhydrat wichst vielmehr wie die Laugenkonzen-
trationen und betrigt in dem letzten Versuche (3) schon tber 17 %,
withrend die Theorie nach Gladstone als Grenzwert. 19.93 % Natron-
bydrat verlangt. Es schien mir deshalb unhaltbar, das vorliegende
Problem nur aut die Bildung einer chemischen Verbindung nach festen
Verbéltnissen zurfickzutihren und, den Charakter des Teilungskoefti-
zienten, C,/C, beriicksichtigend, glaubte ich mich vorldufig fiir das
‘Vorbandensein einer Ldsungserscheinung aussprechen zu miissen. Ob
bei Kongentrationen von 15—24 °/, Natrongehalt (Versuche 3 und 4:
starkes Fallen des Teilungskoeffizienten) tatsichlich ein Knickpunkt
vorhanden ist, muBte weiteren, eingehenderen Versuchen vorbehalten
bleiben. i

Moskau, Drei-Bergen-Manufaktur, 10./23. November 1907.

o 00 to

708. O. Harries: Uber die Hinwirkung des Osons auf drei-
fache Bindungen.

[Aus dem Chem. Laboratorinm der Universitit Kiel.]
(Bingeg. am 21. November 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. O Diels.)
Im vorletzten Heft der »Berichtec teilt Hr. Ettore Molinari?)
der wissenschaftlichen Welt eine. sneue allgemeine Reaktion zur
Unterscheidung mehrfacher Bindungen in den ungesittigten
Verbindungen der aromatischen und der Fettreihe« mit.
Gegen den Inhalt dieses Aufsatzes mull ich sehr entschieden
Verwahrung einlegen, micht sowohl weil er einen Eingriff in ein

7y Diese Berichte 40, 4154 {1907).
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vop mir seit langem bearbeitetes Gebiet bedeutet') — er enthilt nichts
wesentliches, auf was ich nicht schon Bezug genommen hitte —,
sondern weil die auBerordentlich diirftigen experimen-
tellen Angaben auf denen dieser volltonende Titel basiert
ist, entweder ungenau oder falsch sind.

Hr. Ettore Molinari glaubt in dem Ozon ein Mittel gefunden
zu haben. welches in einfacher Weise eine scharfe Unterscheidung
aliphatischer Doppelbindung von aromatischer und dreifacher Bindung
gestattet. Zum Nachweis, ob eine Substanz mit Ozon reagiert, benutzt
er folgemde Methode: er legt hinter die zu ozonisierende Substanz
Jodkalium-Stirke-Papier. Absorbiert dieselbe Ozon, so briunt sich das
letztere nicht, absorbiert sie nicht., so tritt alsbald Dunkelfirbung ein.
Mit Hilfe dieser Methode hat er zahlreiche Korper der Fett-, Benzol-
und Acetylenreihe geprift und gefunden, daB8 nur die aliphatischen
Verbindungen bezw. diejenigen Benzolderivate, welche eine aliphatische
Struktur besitzen, leicht mit Ozon reagieren, wihrend die eigentlichen
Benzole, wie Benzol, Toluol u. s. w. nicht oder nur minimal ver&ndert
werden und die Acetylenkorper, wie Stearolsiure und Phenyl-
propiolsiure, durch dieses Reagens unangegriffen bleiben.

Ich habe nun friiher gemeinschaftlich mit V. WeiB %) gezeigt,
da8 die Bildung der Ozonide der Benzole keineswegs minimal ist, nur
Diphenyl reagiert sehr schwer. Die Reaktion ist zwar bedeutend
langsamer als bei den Fettkorpern, aber man kann durchaus mnicht
sagen, daB diese Benzolderivate nicht vom Ozon angegriffen werden.
Die Angabe Molinaris hieriiber ist daher ungenau.

Falsch dagegen ist seine Behauptung, dafl die dreifache Bindung
von Ozon nicht verdndert werde, im (iegenteil einige K&rper dieser
Reihe addieren fast noch mit groBerer Schrelligkeit als die aliphatischen
Substanzen mit Doppelbildung.

Ich habe die Stearolsdure schon im vorigen Jahre im Verein mit
C. Thieme?) untersucht nnd getunden, daB sie beim Ozonisieren in

') Die Priorititsanspriiche Hrn. Molinaris sind so wenig begrindet,
da8 sie jeder, der sie gemauer prift, ebenso wie ich. zurfickweisen wird.
Vergl. diese Berichte 89, 2845 Anm. [1906).

%) Vergl. diese Berichte 87, 3481 [1904], sowie Ann. d. Chem. 848, 335
und 369 [1906]. Daselbst findet sich aunch schon der Gedanke, die Ozonid-
reaktion zur Unterscheidung von aromatischem Kdrpern mit gewBhnlicher
ungesittigter und zentrischer Bindung zu benutzen, sehr austihrlich dis-
kutiert.

3) Vergl. die schon ifters zitierte Inauguraldissertation von C. Thieme,
Kiel, 10. Juli 1906. Daselbst findet sich auch dic Einwirkung des Ozons
auf Fruca- und Brassidinsiure, Ricinusolsiure und Leindlsiure beschrieben.
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Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff quantitativ in Azelainsiure uud
Pelargonsiure zerfillt. Da damals eine Ozonidbildung nicht genau
festzustellen war, konnte dieser Zerfall nur auf die Gegeuwart geringer
Mengen Wassers zurfickgetahrt werden. Molinari hat nun bei seinem
Versuche die Stearolsfure in Hexan gel3st, und man hitte denken
konnen, daB die Differenz zwischen unseren Beobachtungen durch die
Wabl des Ldsungsmittels zu erkliren wire. Um diesem Einwand zu
begegnen, habe ich jetzt noch einmal die Ozounierung der Stearolsiure
in Hexan bei peinlichem AusschluB jeder Feuchtigkeit vorgenommen
und gefunden, daB die Stearolsiure auch hier rapide Ozon absorbiert,
indem sich alsbald ein dickes, im Hexan schwer losliches, hellgelbes
Ol abscheidet, welches als Stearolsiure-ozonid snzusprechen ist.
Es liefert alle typischen Reaktionen der Ozonide, verpufft beim Be-
tupfen mit konzentrierter Schwefelsiure und ergibt, mit Wasser er-
wirmt, die Wasserstoffsuperoxydreaktion, reduziert aber nicht
Fehlingsche Losung, da ja bei der Spaltung keine Aldehyde auf-
treten konnen. Beim kurzen Aufbewahren im Vakuumexsiccator zer-
setzt sich das Ozonid, so daf es bisher nicht zur Analyse gebracht
werden konnte. Nimmt man die Reaktionsprodukte von der Ein-
wirkung des Wassers mit Ather auf und schiittelt die Losung mit
Natriumbicarbonat und Wasser, so gelingt es leicht, die Spaltungs-
produkte — Azelainsiure und Pelargons@ure — zu trennen und
quantitativ nachzuweisen, da die Pelargonsiure nicht an Natriumbicar-
bonat gebunden wird.

2g Stearolsiure brauchen zur vollstindigen Ozonisation ca.
1 Stunde wobei eine nicht unerhebliche Temperatursteigerung zu beob-
achten ist. Nach dem Abdampfen desHexans betriigt der Riickstand 2.52g,
entsprechend der Zunahme von ca. 4 Atomen Sauerstoff. Die Stearol-
siure wiirde sich demnach #hnlich wie die Olsiure verhalten. Bei
der Spaltung mit Wasser, die sehr leicht eintritt, werden 1.3 g Azelain-
siure vom scharfen Schmelzpunkt 106° und 1.1 g slige Pelargonsiure,
beinahe die theoretischen Werte, erhalten. Von C. Thieme?) sind
beide Siauren genau analysiert worden.

Als ich die Phenylpropiolsiure, ebenfalls in Hexan suspendiert,
kurze Zeit ozonisierte, erfolgte eine sehr starke Explosion, wobei sich
die Reaktionsmasse von selbst entziindete. Es .konnte also kein
Zweifel mehr bestehen, daB diese Substanz mit Ozon reagierte. Un-
gefihrlicher erfolgt die Einwirkung in Tetrachlorkohlenstoffldsung bei
Zimmertemperatur: nach einiger Zeit scheidet sich ein feiner weiller
Krystallbrei, das Phenylpropiolsdure-ozonid, ab; es ist dies die

B loc cit.
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schonste Ozonidverbindung, die ich iiberhaupt bisher aufgefunden habe.
Dieselbe ist aber wenig bestindig: saugt man sie auf dem Filter ab,
=0 entziindet sie sich, wenn die letzten Reste des Tetrachlorkohlen-
stoffs eben entfernt sind, alsbald von selbst explosionsartig. Die
Substanz konnte daher nicht zur Analyse gebracht werden. Mit
kaltem Wasser reagiert sie sehr energisch unter Aufzischem, wobei
eine klare Losung, die keine Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd liefert,
erzielt wird. In derselben lassen sich leicht Oxalsiure und Benzoe-
sdure nachweisen. Die Reaktion ist bisher noch nicht quantitativ
verfolgt worden.

Wihrend also die Spaltung der Doppelbindung durch Ozon nach
dem Schema verliuft:

>C=0C+ 0, =>0—C + H;0 =>00 + 00 + H, 0y,
0—o
(0
kany man die Einwirkung des Ozons anf die dreifache Bindung
folgendermaflen beschreiben:
—C=C—+ 03 = —C~—0— + H;0 = —COO0OH + HOOC—
—0
~0~

Wie es scheint, reagiert letztere pur mit einem Molekiil Ozon,
und die Wasserstoffsuperoxydreaktion bei der Stearolsiure diirfte auf
Kosten des vierten mit dem Carbonyl in Reaktion getretenen Sauer-
stoffatoms zu setzen sein. Vielleicht werden hieriiber weitere Unter-
suchungen n#éheren Aufschlufl geben.

Aus den angefiihrten Beispielen lifit sich ersehen, welcheu ge-
ringen Wert Molinaris Methode zum Nachweis des Ozon-Absorptions-
vermigens besitzt, denn sie hat die starke Absorption des Ozons durch
die Acetylensiiuren nicht anzuzeigen vermocht. Klar ersichtlich ist
ferner, daB das Ozon sich nicht zur Unterscheidung von aliphatischen,
aromatischen und Acetylen-Bindungen benutzen 1iBt, und damit ist der
Inbalt der ganzen Abhandlung Molinaris hinfillig.

Es ist nun schon das dritte Mal?), daB ich mir die Mithe geben
mullte, Hrm. Ettore Molinaris kapitale Irrtiimer nachzupriifen und
richtigzustellen.

Hrn. Dr. Heinrich Neresheimer danke ich fiir seine Unter-
stiitzung bei dieser Untersuchung.

) Vergl. meine Abhandlungen diese Berichte 39, 3728 und 2848 Anm.
[1906].





