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Versaoh. Natronhge 500 corn, Zelhffgewebe 41.35, Temperatnr 2.59, 
Sehiittdn 1 Stunde. C - fliiesige Phase, C, = feste Phase, D = Pmente 
Natronhydrat i n  der festen Phase. 

C C, CIIC D 
1. 4.892 0.121 0.0247 0.56 
2. 14.889 0.410 OLY276 1.92 
3. 75B64 2.075 0.0276 9.72 
4. 120874 2.768 0.0230 12.96 
5. 165.801 3.687 0.0222 17.27 

Wie zu ersehw ist, wird die Ansicht von Glads tone ,  das die 
Aufnahme des Alkalis vm dem Zehtoffe mit der Bildung h e r  
chemiachen Verbindung nach h t e n  Verhiiltnissen (1 : 1) zum AhchluI3 
kommt, durcb die vorliegenden TaWBan nioht gerechtfertigt: der 
Prozentgehalt an Natronhydrat wbhst d m d w  wie die Laugenkonzen- 
trationen und bet* in dem letzten Versuche (5)Sahon Uber 17 9 0 ,  

wiihrend die Theone nach Glads tone  als Grenswert 13ii)8 % Natron- 
hydrat verlangt. Ee &en mir &ehJb unhaltbar, des vo- 
Probleni nur aul die Bildnng einer chemiechen Verbindung nach fWem 
Verhiiltnissen zurtickzuftihren und, den Qmrakter des Teilungskoeffi- 
zientep, CIIC, beriicksichbigend, glaubte ich mich vorliiufig fur das 
vorbandeiweh einer Usungserscheinung ausaprechen zu mtieeen. Ob 
bei Koneentrationen von 15-24 O l 0  Natrongehalt (Versuche 3 und 4: 
stark- Fallen des Teilungskoeffizienten) tateiichlich ein Knickpunlrt 
vorhanden ict, mu& weihren, eingebenderen Versuohen vorbehalten 
blei ben. 

M oskau,  I)rei-Be~gen-bianuf&tur, 10.123. November 1907. 

708. 0. Hlrriee: dber die Htinwirkung 
iaahe Bindungen. 

(Aw dem Chem. Laboratonmu der Universit&t Kiel.1 

(Eingeg. am 21. Norember 1901; mitget. in der S i n n g  von Hm. 0 Diels.) 

Iw vorletzten Heft der *Benchk  teilt Hr. E t t o r e  Molinari ' )  
der wissenschaftlichen Welt eine. m e u e  a l lgemeine  Reakt ion  z u r  
U n t  e r s c h e 1 d un g m e4rf ache r Bind unge n i n  den  u n g e B €i t t ig te  n 
Verbindungen d e r  a romat i schen  und d e  r Fe t t re ihea  mit. 

Gegen den Inhalt dieees Aufsatzes mu13 ich s e h r  entschieden 
Verwahrung einlegen, &ht scmohl weil er einen Eingriff in ein 

3 Dime Berichte 40, 4164 [IW]. 
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yon mir aeit laegem bearbeitetes Gebiet bedeutet') - er enthiilt nichts 
wesentlichee, auf was ich nicht schon Beeug genommen hktte -, 
s o n d e r n  we i l  d i e  au f i e ro rden t l i ch  d i i r f t igen  e x p e r i m e n -  
te l len  Angaben  a u f  d e n e n  d i e se r  vo l l t onende  T i t e l  b a s i e r t  
i s t ,  e n t w e d e r  ungennu  o d e r  fa l sch  sind. 

Hr. E t t o r e  Mol ina r i  glaubt in dem Ozon ein Mittel gefunden 
zii haben. welches in einfacher Weise eine scharfe Unterscheidung 
diphatischer Doppelbindung von aromatischer und dreifacher Bindung 
gestattet. Zum Nachqveis, ob eine Substanz rnit Ozon reagiert, benutzt 
er folgemde Methode: er legt hinter die zu ozonisierende Snbvtanz 
.lodkalium-Stilrke-Papier. Absorhiert dieselbe Ozon, so briiunt sich das 
letztere nicbt, absorbiert sie nicht. so tritt rrlsbald Dunkelfiirbung ein. 
Mit  Hilfe dieeer Methode hat er zahlreiche KBrper der Fe t t ,  Benzol- 
und Acetylenreihe geprtift und gefunden, daI3 nur die aliphatischeii 
Verbindungen bezw. diejenigen Benzolderivate, welche eine diphatiache 
Striiktur besitzen, leicht mit Ozon reagieren, wiihrend die eigentlichen 
Benzole, Kie Benzol, Toluol 11. s. w. nicht oder nur minimal verhdert  
weEden und die Acetylenkorper, \vie Stearolsiiure und Phenyl- 
propiol&ure, durch dieses Reagens unangegriffen bleiben. 

Ich habe nun friiher gemeinschattlich mit V. WeiD2) gezeigt, 
daU die Bildung der Ozonide der Benzole keineswegs minimal ist, nur 
Diphenyl reagiert sehr schwer. Die Reaktion ist zwar bedeuCnd 
langsamer als bei den Fettkorpern, aber man krrnn durchaua nicht 
sagen, dal3 diese Benzolderivate nicht vom Ozon angegriffen werden. 
Die Asgabe Molin s r i s  hieruber ist daher ungenau. 

Falsch dagegen ist seine Behauptung, daS die dreifache Bindung 
yon Ozon nicht veriindert werde, im Gegenteil einige Kiirper dieser 
Reihe addieren fast noch rnit groI3erer Schnelligkeit als die nliphatischen 
Substanzen mit Doppelbildung. 

Ich habe die S t e a r o l s i i u r e  schon im vorigen Jahre im Verein mit 
C. T h i e m e q  untersucht iind gehmden, daB sie beim Ozonisieren in 

1) Die Priori~tsenspriiche Hrn. Molinaris sind so wenig begriindet, 
da6 8ie jeder, der sie genauer priift, ebenso wie ich. zudickweisen w i d .  
Vergl. diese Berichte 89, 2845 9nm.  [1906]. 

4 Vergl. dime Berichte 87, 3431 [1904], sowie Ann. d. Chem. 848, 335 
und 369 [1906]. Daselbst findet sich auch schon der Gedanke, die Omnid- 
reaktion zur Untereaheidung von aromatischem Khpern mit gaw6hnlicher 
ungesiittigter und zmtrischer Bindung zu benutzen, sehr aueRhrlioh dis- 
kotiert. 

J) Vergl. die schon ijfters zitierte Inauguraldissertation von C. Thienie, 
Kiel, 10. Juli  1906. Daselbet findet sich auch dio Einwirkung des &om 
auf Bruca- und Braseidineiiuw, RicinusBlaiure nnd LeinBla&Ou.e beachneben. 
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Chloro€orm oder Tetrachlorkohlenstoff quantitatir in Azelainshre und 
Pelargonsiiure zediillt. Da damah eine Ozonidbildung nicht genau 
festzustellen war, konnte dieser ZerfaU nur auf die Gegenwart geringer 
Mengen Wassers ZurtickgefClhrt werden. Molinar i  hat nun bei seineni 
Verauche die StearolaHure in Hexan gelbst, und man hHtte denken 
kjinnen, daB die Differenz zwiscben unseren Beobachtungen durch die 
Wahl des Liisungsmittels zu erkltiren wiire. Um diesem Einwand zii 

begegnen, habe ich jetzt noch einmal die Ozonierung der StearoMure 
in Hexan bei peinlichem AusschluB jeder Feuchtigkeit vorgenommen 
und gefunden, daB die Stearolsaure auch hier rapide Ozon a b s d e r t ,  
indem sich &bald ein dickes, im Hexan schwer 16sliches, hellgelbes 
01 abscheidet, welches als Stea ro l s i iu re -ozon id  zinzusprechen ist. 
Es liefert alle typischen Reaktionen der Ozonide, verpufft beim Be- 
tupfen mit konzentrierter Schwefelaiiure und ergibt, mit Wasser er- 
wiirmt ~ die Wasserstoffsuperoxydreaktion, reduziert aber nicht 
Fehlingsche Losung, da ja bei der Spaltung keine Aldehyde auf- 
treten kihnen. Beim kunen Aufbewahren i m  Vakuumexaiccator ZBT- 

setzt sich das Ozonid, so da13 es bisher nicht zur Analyae gebracht 
werden konnte. Nimmt man die Resktionsprodukte von der Ein- 
wirkung des Wassers mit Ather auf und schiittelt die Losung rnit 
Natriumbicarbonat und Wasser, so gelingt es leicht, die Spaltungs- 
produkte - Azelainsiiure und Pelargonsiiure - zu trennen und 
quantitativ nachzuweisen, da die Pelargomiiure nicht an Natriumhicnr- 
bonat gebunden wird. 

2 g 6 t e a r o 1 s ii u r e brauchen, zur vollstiindigen (izonisation ca. 
1 Stunde wobei eioe nicht unerhebliche Temperatursteigerung zu beob- 
achten kt. Nach dem Abdampfen desHexans betriigt derRiickstd%.52g, 
entsprechend der Zunahme yon ca. 4 Atomen Sauerstoff. Die Stearol- 
siiure wurde sich demnach iihnlich wie die dlsaure verhalten. Bei 
der Spaltung mit Wasser, die sehr leicht eintritt, werden 1.3 g Azelain- 
siiure vom scharfen Schmelzpunkt 106 O und I .1 g olige Pelargonsaure, 
beinahe die theoretischen Werte, erhalten. Von C. Thierne’) sind 
beide Siiuren genau analyeiert worden. 

Als icb die P h e n y l p r o p i o l e i u r e ,  ebenfalls in Hexan suspendirrf 
kurze Zeit ozonisierte, erfolgte eine sebr starke Explosion, wobei sich 
die Reaktionsmasse von selbst entztindete. Es .konnte also kein 
Zweifel mehr bestehen, daS diem Subetanz mit Ozon reagierte. Un- 
gefahrlicher erfolgt die Einwirkung in Tetrachlorkohlenstotsung bei 
Zimmertemperatur : nach einiger Zeit echeidet sich ein feiner weiRer 
Krystallbrei, daa Phenylpropiols i iure-ozonid,  ab: es ist dies die 

’1 loc cit. 
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schonste Oxonidverbindung, die ich iiberhaupt bisher aufgetunden habe. 
Dieselbe ist aber \I-enig besthdig: saugt man sie a.iif dem Filter ab, 
so entziindet sie sich, wenn die letzten Restr des Tetrachlorkohlen- 
stuffs eben entfernt siud, alsbald yon selbst explosionsartig. Die 
Substanz konnte daber nicht ziir Analyse gebracht werden. Mit 
kaltem Wasser reagiert sie 2ehr energisch unter Aufzischen, wobei 
eine klare Losnng, die keine Reektion auf Wasserstoffsuperoxyd liefeit, 
erzielt wird. In derselben lassen sich leicht Oxalsiirire und Benzoe- 
siure nachweisen. Die Reaktion ist bisher noc,h nicht quantitativ 
yerfolgt worden. 

Wahrend also die Syaltung der 1~)oppelbindung diirch Ozon nacli 
dein Schema verlauft: 

>C= c< + 0 s  = > C - y  + H90 = >CO + 0C< + H202, 

I ;  
0-0 
--OH 

kariu iiian die Einwirkung des Ozons aiif die dreifache Riuduug 
folgendermauen beschreiben: 

-C C- + 0s = -C-C- + &O = -COOH + HOOC- 
I 1  
0-0 
-0/ 

V i e  es scheint, reagiert letztere nur mit einem 3folekiil Ozon, 
iincl die Wasserstoffsuperoxydreaktion bei der Stearolslure diirfte auf 
Koatrn des vierten mit den1 Carbonyl in Reaktion getretenen Sauer- 
stoffatorns zu setzen sein. Vielleicht werden hiertiber weitere Unter- 
siichungen niiheren AufschluD geben. 

Aus den angefiihrten Beispielen 15iBt sich ersehen, welcheii ge- 
ringen Wert Mol ina r i s  Methode zum Nachweis des Ozon-Absorptions- 
vermijgens besitzt, denn sie hat die starke Absorption des Ozons durch 
die Acetylensiiuren iricht auzuzeigen vermocht. Klar ersichtlich ist 
ferner, daS das Ozon sich nicht zur Unterscheidung yon aliphatiscben, 
aromatischen und Bcetylen-Bindungen benutzen la&, und damit ist der 
Inhalt der ganzen Abhandlung Mol ina r i s  hinfallig. 

Es ist nun schon das dritte Mall), daB ich niir die Muhe geben 
riiufite,  Hm. E t t o r e  Mol innr i s  kapitale Irrtiimer nachzupriifen und 
richtigz ustellen. 

Hrn. Dr. H e i n r i c h  N e r e s h e i m e r  danke ich fiir seine Unter- 
stiitzung bei dieser Untersuchung. 
. . . . - .- 

I )  Vergl. meine Abhandlungen diew Berichte 39, 3728 und 2848 Anm . 
[I 9061. 




