
585 

(5-prozentig) versetzt. Die Losung farbt sich blauviolett, iind beini 
Stehenlassen in der IZHlte scheidet sich der Methylather fast farblos kry- 
sta.llinisch ab. Beim Erhitzen geht die Abscheidung rascher vor sich. 

Die Substanz, aus Benzol und Ligroin niehrmals urnkrystallisiert, 
a i r d  in farblosen, biischelfiirmig verwachsenen NHdelchen erhalten, 
die scharf bei 178" schmelzeu. JSine hlischprobe mit deni entspre- 
cheaden Carbinol schmilzt bei 1 60°. 

In Methylalkohol, Atlier und Ligroin ist die Verbindung selir 
schwer liislich, leichter in Uenzol, Toluol nsw. Dorcli verdiinnte 
Siiuren wird der Ather rerseift unter Riiclrbildung des Fnrbsnlxes. 

0.2343 g Sbst.: 18.1 ccin N (170, 753 mm). 
C301%.?5N30. Ber. N 9.27. Gef. N 9.41. 

Jl  o no  ii t 11 >- 1 t e t r a in e t h y 1 t r i a m  id  o - n a p h t I i  y 1 d i 1'11 e 11 y 1 - 
c a r bin o 1 - 5 t h y  1 H t 11 e r. 

In die alltoholische (%).%prozentig) LBsuiJg r o l l  10 g salzsaureiii 
Fnrbsalz werden 40 ccin r\Tatriumathylatliisung (5-prozentig) gegosseii 
und das Gxnze eine Stunde am RuckfluBkiihler erhitzt. Beini Er- 
kalten scheidet sich eiii Teil des Athyliithers kryst~xllinisch xb; der  
Rest wird niit Wasser aiisgefiillt. 

Das Prodnkt wi.rd aus Ather niehrere h la1  iimkrystallisiert und 
s o  in ltogeligen I<rystallgebilden erhalten, die schwach gelb gefarbt 
sind. Der Schnielzpunkt liegt bei 153", wihrencl das Carbinol bei ca. 
167-170" schmilzt. 

0.2468 g Sbst..: 18.6 ccni N (No, 753 iiim). 

Eiiie Nischprobe niit den] Carlsinol schmilzt bei 147", wodiirch 

Miil h a u s  en i/E., Chemieschnle. 

CSIII3,K8@,. Ber. N 8.99. C h f .  N 9.07. 

n1.o die Verschiedenheit der beideu Kijrper bestfttigt wircl. 

103. E. Molinari: m e r  die Einwirkung des Ozons auf drei- 
fache Bindungen. 

(Erwiderung an C. Harries.) 
(Eingegangen ain 11. Januar 190s.) 

Im 18. lleft der ))Berichtecc vom letzteii Jahre (S. 4905) koninit 
Hr. H a r r i e s  auf meine Rlitteilung: ,Neue allgemeine Realition z ~ i r  
Cnterscheidnng niehrfacher 1:indnngen iu den ungeslttigteii Verbin- 
clnngen der :tromatischen i ind der Fettreihecc') xuriick. Weun iiiaii 

atis den Angriffen den Kern heransschiilt, so findet man Resultate, die 

1) Diese Bcrichte 40, 4164 [1907]. 
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niit den meinigen i n  stnrkeni Widerspruch st,ehen. Die hekigen AM- 
einandersetzuiigen haben niich Y O U  der Unrichtigkeit meirier 12esult:tte 
nicht iiberzeugen kijnnen; neue Nachpriifangen hnben ineiae ersten 
niir bestatigt. Und da eine Nachpriifiing keine groBen Zeitopfer wr -  
langt, mijchte ich mich a n  diejenigen nieiner III-Irn. Kollegen, die sich 
fiir die Frnge interessieren, niit cler K t t e  venden,  diese ebenso eiii- 
fache wie michtige Reaktion zu wiederholen; mer Recht hat, Hr. H a r -  
r i  e s  oder ich, wer ~ k a p i t a l e  Irrtiinier verijffent,licht hat((, wird sich jz  
sehr schnell feststellen lasseu. 

Wenige Worte zii den H a r r i e s s c l i e n  BtiseiiixuLlersrtzun&en: I& 
tler Einwirkung von Ozon, so sagt Hr.  H a r r i e s ,  verhalten sich Stenrol- 
tint1 Phenylpropiolsiiure Bhnlich der Olsjinre; sie sollen sogar Ozon 
iuit noch griioerer Schnelligkeit atltlieren. Ich hingegen bestiitige riieine 
ersten Resultate, daB namlich, wenn z. B. 2 g h 1s ii II r e  in  Petroleruii- 
hexanlosung der Einwirkung eines ozonisierten hf t s t ronies  in d e r  
1Wte  ausgesetzt werden, Ozon q u a n t i t a t i y  absorhiert wirtl; i i n t l  

zwar halt olsjiure e r s t  n a c h  e i n i g e n  S t i i u t l e n  kein Ozon mehr 
zuriick, uncl erst cla,nn k a n n  dieses beini Austritt iiachgewiesen werden - 
Auch bei schnelleni Durchstrijmen yon ozonisierter Luft zejgt sich, 
bei Priifung der durch die Iliisung passierten Gase,  or der vollstiiudigeii 
Sjittigung rler Olsaure keine B r h i u n g  tles .lotlkalinnipnpiers. 

Wiederliolt inan dngegen denselben Versuch mit einer IIesnnlosung, 
die 2 g S t e a r o l s i i u r e  enthalt, so kann i i inn schon nacli einipeii 
Sekunclen die Ozonreaktion a d  JodBaliunip:qier I)emerkeu, aticli v e n n  
tlie ozonisierte Luft s e h r  l angsn in  dnrch (lie Stearolsiiureliieuiig 
st,riimt. Ozon wird also nicht oder nur  spnrenweise addiert, uud t ler  
S c h  n i e l z p o n k t  von Stearolsiiure yeriindert sich nicht, nuch ~ v v u i i  
iii:tn Ozon ebenso lange hat  einwirken lnssen \vie aaf Olakure. 

Nasselbe gilt fiir P f i e n y l - l ~ r o p i o l s l i ~ i r e ,  tlie bei wiederholten 
Versuchen in IJesanliisung, in der Kiilte, n i e m  n l s  ICxplosionser- 
scheinnngen bei der Einwirkung von ozonisiertrr IAuPt, gezeigt hat. 

Vergleicht ma11 usher die Versuchsbedii~gtii~geii, unter welclien 
lh. H a r r i e s  uncl ich Ozon auf organische t1ngesjittigt.e Verbindungen 
einwirken lassen, so ist es vielleicht moglich, die Verschiedenlieit tler 
Resultate zu erlil8ren. 

Seit Beginn seiner Ozonrersuche l iat Hr. H a r r i e s  imnier iiiit 
ozonisiertem S a u  e r  s t of f gearbeitet, ich clagegen imnier niit ozoaisierter 
l iu f t ,  d. 11. niit Ozon, welches wenigstens 10-ma1 vercliinnter ist nls 
tlas ron  H a r r i e s  gebrauchte I). ALI€ tliese Weise wiire dann (lie 

I )  Fur kleine Versuche habe icli imrner die trocknc Luft mit eineni kleinen 
Siemens-Iralskeschen - iihnlich den1 yon ITnrries in L i e b i g s  .hnnlen  
(343, 341 [1905]) heschricbeiien Appsrat - ozonisiert, und zmar init \ ier 



58 7 

Explosion, die Hr. H a r r i e s  bei der Einwirknng voii Ozon auf 
Phenylpropiolsaure in  HexanlKsung erhalt., als Folge der sehr ener- 
gischen Oxyclat,ion erkliirlich, wahrend ozonisierte Tlnft auf clieselbe 
Satire uberhanpt nicht einwirkt. 

In meineu Mitteilnngen habe ich immer bemerlit, daIJ icli niit 
ozonisierter L i f t  gearbeitet habe, u n d  die tinter tliesen Bedingungen 
erhaltenen Reakt.ioneu bestiitige ich in alleu ICinzelheiten. I l r .  Irlarri es  
konnte und kann daher niclit meine Resultate angreifen, so lange e r  
nicht meine Versuche unter den von mir immer :ingegebenen Be- 
dingungen wiederholt. W k e  es nicht ebenso, als wolke iiian die l'er- 
nianganatreaktion vou 17. B a e y e r  , zur Feststellung doppelter 13inclungen, 
wiederholen, indein inan statt der yon I3 a e y e r  angegebeneu Ver- 
diinniuug eine stark konzentrierte und sogar heiI3e l'erman~anat,liisring 
nehmen vviirde ? Die Resultate wiirdeu natiirlich verschietlen sp in ,  
aljer deshalb wiirde die B a e y e r s c h e  Realition niclits voii ilirem JVert 
und ilirer Wichtiglreit verlieren. 

Was uuu die Priorititsfrage a d  diesem Gebiet der 0zonre:ditioiirii 
angeht, so iibersetze ich hier wiirtlich ails nieiiier 3Iitteilung voiii 
21. M H r z  1903'): ))Ich habe eine Reihe TOLI \'ersiiclien begonnen iiber 
die Einwirkung von Ozou auf hIilch und ~erschiet lene o le ,  iim diese 
ZLI verdicken und silrkativ zti macheu; es ist niir tlabei eine eigen- 
tiimlich saure Reaktion des Ozons (auch wenn dieses niir a.iis Sarier- 
stoff erhalten wircl) aufgefxllen. Ich bemerkte clanii nuch die Biltiung 
einer neueii braunen Berbindung, menn clas Ozon iuit, Iesteni Atznnt,ron 
i n  Verbindung lrommt. Ich werde diese Reaktionen niiher untersnclien 
und spater dariiber herichten ').. 

l3 erthelotscheii Glasrohren uiid niit cincxr elelitiischcn Stionispunuiig \on  
10-12 000 Volt; die ozonisiertc IAuft wird dann niit rerdiinnter. Natronlangc 
gewaschen und mit konzentriertcr Sch\refelaatire getroclinet. - FIIY groae 
l'crsuche arbeite ich mit eineni Siemens-Halskcschen .\ppnrnt fur iu- 
dustrielle Zwecke, dcr mit cinem elektrischen Motor yon 31 I P hctriclierr \\ itd. 

1) Annuario dclla Societi Chimica di Milano 1903, 157. 
?) Die saure Reaktion des Ozons hntte ich auf Lackmusparpier beobachtet, 

rind erst aus der letzten Verciffentlicliuiig vou hIanchot  nntl Kai i i  p s c h u l t e  
(diese Bcrichte 40, 4954 [1907]) hnbe ich erfahren, daB 9. U a e y e r  nntl Vil- 
1 ig e r  die braune Verbindong mit festcin Alkali schon vorher (1902) erhnlten 
Iintten. Ich mochte hier nur hinzufugen, dalJ die Piirbung VOLI dcr Tempe- 
1 ntur sehr beeinfluat wird und mit ozonisierter Luft, unter 00, 5 l ) p r  violett 
erscheint. - Die Nebelbildung init Ozon habe ich mnnchmnl aucli bei d e r  
Einairkung Ton ozonisierter Luft aof Nitrobenzol, Xylolc iisw. I>eobnclitet. 
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Bis ZLI dieseni Zeitpunkt hatte Hr. H a r r i e s  noch nichts itbrr 
Vereuche mit Ozori veriiffentlicht, und ich war iiiiterdessen niit der 
begierigen Ozonabsorption der Olbestandteile beschaftigt. 

IXe erste Arbeit von H a r r i e s  auf dieseni Gehiet datiert 7-om S. J u i i i  
1903 '), und wiihrend es ihni mijglich wxr, allein die Z e r s e t z un g s - 
p r o d u k t e  der Einwirlcung von Ozon atif iingesiittigte Verbindungen 
zu erhalten, sagte e r  von der Olsaure n i i r :  ,Die bei der O l s a u r e  
gewonnenen Resultate sind noch nicht gnnz klar.c( 1904 ') niufite er 
seinen in den 1 ier vorhergehenden hlitteilungen nietlergelegten Resnl- 
taten eine andere Erklarung geben. 1905 3, gibt H a r r i e s  eine n e n e  
Erklarung frir die Bildung der (Jzonide. I n  lteiner bis dahin er- 
schienenen Publikation ist von der  Einnwirkiing ~ o t i  Ozon nuf ~jlsZure 
n ieder gesprochen morden. 

Am 1. April und nni 10. Juni  1905 haben Soncini . ' )  und icli 
die T'eroffentlichung unserer Studien iiher die Einwirkung des Ozon- 
arif o l e  und ibre Bestandteile begoniien, gleichzeitig hnben wir aucli 
das  O z o n i t l  d e r  Ols i iure ,  CllHa3 (03) .COOII, mid die entslirechenden 
%ersetzuiigsprodulrte beschrieben nnd :iiialysiert. Wir  sprncheu dn- 
ma19 schon von der O z o i i z a ~ i l  t lrr  O l e  iind erwiilinten eiiie n e n e  
A1 etli o d e  z ur q u a n  t i  t n  t i v  e n  13 e s t i  i n  iii 11 I I  g d e i 0 z o n s (s. aucli 
diese Berictite 39, 2736 [190GJ). 

Erst ini Jahre 190G5) erhielten H a r r i e a  niid T l i i e m e  eiii Ozonic1 

der ijlsaure c , ~ I I ~ , ( o , ) c < ~ ~  0, d:15 aber nic~i t  niit den1 von inir 

gefundeneii identisch ist. 
Ini Augnst 1906") e n d l i c l i  haben auch H a r r i e s  iind T h i e n i c  

dns dein meinigen gleiche Ozonid der (jlsiure gefunden. 
Nacli allem, was ich oben gesagt habe, glaube icli berechtigt zu seiii. 

nieine Studieii auf diesem Cebiete fortznsetzen, m i  so niehr, als die 
Renktion mit ozoiiisiertrr I , L i f t ,  niit der ich imnier gearbeitet habe, 
andere Resultate gibt, als die \o t i  Hrn. H a r r i e s  rnit ozonisierteni 
Sniterstoff erhalteiieu. 

Es durfte vielleicht noch angezeigt sein, kurz hervorziiheben, daB, 
willirelid Hr. H a r r i e s  iit seiner letzten hlitteiluug (diese Herichte 40, 
4906 [1907] nngibt, daB er s c h o n  am 10. J u l i  1906 [Inauguraldisser- 
tntion (!!) voii C. T h i e n i e ,  IZiel] Ozon n u f  Stearolsaure, Ricinusol- 

I )  Diese Bcrichte 36, 1933 [1903]. 
2, Dime Bcrichte 37, 612 [1904]. 
+) Annunrio d. Societi Chiiiiicn di Milnno 1905, 85 und 1906, 37: 

sowie Chemiker-Zeitung (Cijthen) 1905, 715. 
2 )  Ann (1. Chem. 343, 313 [1906]. 

3, Diehe Berichte 38, 1630 [1905]. 

G, Diese Bcriclitc 39, 2844 [1906]. 
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siiure und Leiniilsaure einwirken lie13, ich schou am 1. A p r i l  190,j1) 
tlas Ozonic1 cler LeinGlsanre erhalten hatte und die Erklkrung abgab, 
dn13 ich mit der Einvirkung des Ozons anf dreifache Bindungen be- 
schaftigt sei. Am 27. A p r i l  1906 in eiuer Sitzung des Jnternationalen 
Kongresses fiir angewandte Chemie in  Rom (Band 111, 67) erklarte icli 
noch eiiinial (in franztjsischer Sprache vorgetragen), da13 ich bald die 
Resul ate des Verhaltens yon Ricinusolsaure, Cholesterin und S t e a -  
r o l s a u r e  11. s. m. gegen Ozon veriiffentlichen wiirde. 

M i l a n o ,  den 8. Januar  1908. 

104. J. Zeltner: ij’ber die Einwirkung von Magnesium auf 
Bromfettsaureester. Eine neue Synthese der 

B-Ketonsaureester 9. 

Hrn. 5. H o n b c n )  
Durch Einwirkung \‘on Zink auf ein Gemisch YOU Jhoirifettsiinre- 

estern und Carbonylverbindungen synthesierte Prof. S. R e f o r m n t z l c y  
die Oxysauren. Es schien yon Interesse, dws Ziuk in dieser Reaktion 
(lurch M a g n e s i u m  z u  ersetzen, da ja in vielen IWlen letzteres zu 
besseren Ausbenten fiihrt. Dem Vorschlage yon Prof. R e f o r i n  a t z k y  
folgend, habe ich die Untersuchung der Einwirkung i on Magnesium 
nnf Bromfetts2ureester und Aldebyde unternonimen, nber die erwarteten 
Oxysauren habe ich hierbei nicht bekommen. Deshalb liabe ich zu- 
nachst die Einwir l~ung von lfagnesium auf die broniierten Ester allein 
untersucht. 1% resnltieren dabei nach der Zersetzung mit Wasser: 

1. Ester, melche den Sauren der xngewandten Ester entsprechen; 
2. &Ketonsaureester; 
3. hochsiedende, nicht n lher  uutersuchte, teilweise krystallisierende 

(Eingeg. am ‘i. Januar 1908; mitget. in der Sitzung nni 10. Fcbruar yon 

Produkte. 

I) Annuario della Societa Chimica di Milano 1905, 85; und Chemiker-  
Z e i t u n g  1905, 715. Hr. H a r r i e s  mochte den Jahresbericht der Chemischen 
Gesellschaft in Mailand als eine Publikation hinstellen, die den nieistcn 
Chemikern unzuganglich ist (diese Berichte 39, 2845, Anm. [1906]), und 
konnte ja hicrmit zum Teil Recht haben; aber es ist doch anzunehmen, dal3 
ihm die d e u t s c h e  Shemiker-Zeitung<c (Cothen), die den Sitzungsbericht 
der Mailander Gescllschaft regelmaoig bringt, nicht unbekannt ist. Wkhrend 
cr gewohnlich alle seine Arbeiten in diesen >>Berichten<< veroffentlicht, hat er 
dieses Ma1 mit der Xrbeit \-on T hieme (Inauguraldissertation!) eine Aus- 
uahme gcmacht! 

2) Ausfhhrlicher a. a. 0. 




