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So ist es z. B. anch erklarlich, da13 nach H a r t l e y  Salpetersliure 
uncl Nitrate als Elektrolyte irn Ultraviolett sich optisch anders ver- 
halten, als das undissoziierte Athylnitrat I). 

Endlich wird man anf diesern Wege dazu gefuhrt, rnanche auso- 
chrome Wirkungen auf dieselbe Weise cheniisch zu erklaren, wie dies 
am Schlusse der vorangehenden Arbeit entwickelt ist. Wie z. B. 
organische Stoffe mit ungesattigten Nitrogruppen sich mit anderen 
nngesattigten Stoffen oder Liisungsmitteln, z. B. Wasser, Alkohol und 
Aminen additiv rereinigen, die dann xtuxochromcc wirken, so kann 
dieser Bextrarnolekulare Komplexa zu einem, ))intraniolekularen Koni- 
plexa vierden, indeni z. 13. die Nitrogrnppe mit den Resten des 
Wassers, Alkohols oder Arnmoniaks innerhalb desselben Molekiils 
corhanden ist. Diese Betrachtuiigsweise hat anch den Vorzug , so- 
genannte auxochrome Wirkungen von Sulbstituenten und von Losungs- 
mitteln bei organischen Verbindungen sowie bekannte analoge Er- 
scheinungen bei anorganischen Stoffen (z. B. beim Jod) auf eine ge- 
meinsame Ursache zuruckzufuhren. 

Fur die Ausfiihrung der zahlreichen photometrischen Bestiui- 
mungen habe ich Hrn. Rob. C l a r k  bestens zi t  danken. Vor allem 
aber mochte ich hervorheben, daI3 niein Privatassistent Hr. Dr. T< u r t  
Bfeyer nicht nur die Messungen im Ultraviolett ausgefuhrt, sonderu 
auch an der Ausgestaltnng dieser Arbpit einen wesentlichen Anteil hat. 

218. C. Harries: 
mer die Einwirkung des Ozons auf dreifache Bindungen. 

[Aus drm Chemischen Institot der Universitst Kiel.] 
(Eingegangen am IS. MIirx 190s.) 

€Ir. E. Mol ina r i  hat vor einigen Monaten eine Arbeit an dieser 
Stelle pnbliziert, betitelt: DNeue aligerrieine Reaktion ruehrfacher Bin- 
duagen in den ungeslittigten Verbindungen der aromatischen lint1 der 
Fettreihea. E r  hat dort auseinandergesetzt, man konne die aliphatischen 
Doppelbindungen von den aromatischen, zentrischen Bindungen und 

I) Wie empfindlich ungesattigte Verbindungen bei der Salzbildung op- 
tisch reagieren kijnnen, xeigt auch die Tatsache, daL3 nach Har t l ey  und 
Hedley (Journ. Chcm. SOC. 91, 314 r19071) Natriumbenzoat im Ultraviolett 
stiirker absarbiert als Benzoeszure, wahrend Natriumacetat nnd Essigsaure 
optisch fast identisch sind. Bci der Salzbildung der Benzoesaurc beansprucht 
also d& positive Metal1 die negative Residualvalenz nnd  erxeugt so oin etwas 
starket absorbiereniles Salz. 

’) Dicsc Bcrichte 40, 41,il [19@7J. 
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den dreifachen Bindungen dadurch unterscheiden, daB die erstereu 
leicht, die letzteren schwierig oder gar nicht Ozon addieren. Die 
Ausfiihrungen waren so allgemein gehalten, da13 man annehmen 
mullte, die Reaktion sei nicht an ganz spezielle Bedingungen geknupft. 
Seine experimentelle Methode besteht darin, daB er hinter die Sub- 
stanz, die ozonisiert wird, ein Jodkaliumstkkepapier halt. Bei Kor- 
pern, die Ozon absorbieren, also solchen mit aliphatischen Doppelbin- 
dungen, mird das Jodkaliumstarkepapier erst nach llingerer Zeit, bei 
anderen, die eine aromatische oder dreifache Bindung besitzen, sofort 
geblaut. Uber die K o n z e n  t r a ti o n des pus Luft dargestellten Ozons 
wird n i c h t s  mitgeteilt. 

Ich habe dann gexeigt I), da13 dieser Methode die aissenschaft- 
liche Grundlage fehle. Ich habe nicht dariiber diskutiert, ob eiu 
durch Olsaure oder Stearolsaureliisung geleiteter Ozonstrom ein da- 
hinter angebrachtes Jodkaliumstarkepapier schnell oder langsaiii blaut. 
Vielmehr habe ich betont, da13 man auf eine solche Beobachtung keiiie 
Methode griinden darf, weil sie zii argen Irrtiimern Anlal3 bieten kann. 
So konnte ich beweisen, dalJ Stearolsaure nnd Phenylpropiolsaure 
wohl charakterisierte Ozonide bilden, die sich niit Wasser IiuSerst 
leicht zersetzen. 

Daraufhin nimmt Hr. M o l i n a r i 3  von neuem dzs Wort und be- 
hauptet, ich hatte die von ihm angegebenen Versuchsbedingungen nicht 
eingehalten,, und hierauf sei das verschiedene Ergebnis znriickzu- 
liihren. 

Das von ihm gebrauchte, durch Ozonisieren vou Luft bereitete 
Ozon sei 10 Ma1 verdunnter als das von mir durch Ozonisieren ~ o i i  

Sauerstoff' gewonnene oxon. 
Hr. Mol ina r i  scheint darnach nicht zu  wisseu, dafl sich ozo- 

nisierte Luft von ozonisiertem Sauerstoff iu der Konzentration des 
Ozons gar nicht so wesentlich unterscheidet. 

Unter gleichen Bedingungen erhalt man in meinem Apparat, den 
Hr. Mol ina r i  auch benutzt 9, bei Anwendung von Sauerstoff 9- 
10 O l 0  Ozon, bei Anwendung von Luft 6-7 o/o. Dies war mir genaa 
bekannt, und daruni habe ich auf diese Verschiedenheiten der Ver- 
suchsbedingungen kein Gewicht gelegt. Da13 ich dnrin R e c  h t hatte, 
zeigt folgender Versuch. 

I )  Diese Berichte 40, 4905 [1907]. ') Diese Berichte 41, 585 [1908], 
3) Hr. Molinari teilt auch mit, dal3 er meinen Apparat mit 4 RGhren 

gebraucht, ich benutze dagegen 10 Rbhren. Wie ich friiher gezeigt habe, 
wircl dam ca. 2 O/o Ozon weniger erhalten; dies ist aher kein wesentlichei- 
Unterschied. Vie1 wichtiger sind andere Bedingungen. 
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1 g Stearolsaure, in Hexan gelost, brauchte zur vollstiindigeu 
Ozonisierung ca. 10 1 ozonisierte Luft, die innerhalb einer Stunde 
durch den Apparat geleitet wurde. Es  passierte also 1 1 Luft in 6 Mi- 
nuten. Das aus der Hexanlosung olformig abgeschiedene S t e a r  o l - 
sanr  eozonid  lie13 sich, wie friiher angegeben, quantitativ in h e l a i n -  
saure und Pelargonsaure spalten. 

Nun hat aber Hr. Alo l ina r i  auf S. 587 seiner-letzten Mitteilung 
eine weitere speziellere Angabe in Bezug auf das von ihm gebrduchte 
Ozon gemacht und cliese verdient Beachtung. E r  wascht namlich die 
ozonisierte Luft mit Natronlauge und trocknet. dann mit Schwefelsaure. 
Hierdurch setzt er den Ozongehalt allerdings sehr herab. Es ist ja 
durch die Untersuchnngen anderer Forscher langst bekannt, daS Ozon 
durch Natronlauge nicht unangegriffen passiert. 

Folgende Tabelle zeigt den Ozongehalt von ozonisierter Luft vor 
(A) und nach dem -Waschen mit Natronlauge und Schwefelsiiure (B), 

10 RBhren, P r imarspannung  100 Volt. 
Geschwindigkeit der Luft 

in Litern pro Stunde. 
O/o Ozon vor und nach dem 

Waschen mit NaOH und H8SOI 
A. B. 

1. s 6.55 3.45 
11. 6 7.23 - 

111. 3 0.94 0.68 

Aus dieser Tabelle geht wieder zur Evidenz hervor, def3 es in erster 
Linie bei der Darstellung von Ozon auf die Schnelligkeit des Durch- 
leitens der Gase ankommt l). Wenn man sehr langsam das Gas durch 
den Apparat hindurchschickt, erhalt man schliedlich gar kein Ozon 
mehr. 

Dann zeigt sie, daB durch Waschen mit Natronlauge und Schwe- 
felsaure der Prozentgehalt des Ozons wesentlich vermindert wird. 
Aus der Absorption von Oxyden des Stickstoffs, die als Nebenpro- 
dukte entstehen kijnnten, durfte eine so grode Differenz nicht zu er- 
kliiren sein, denn erst jungst hat ein amerikanischer Chemiker her- 
vorgehoben, da13 sich bei diesem Proze13 uberhaupt keine Oxyde rles 
Stickstoffs bilden. 

Ich habe nun noch festgestellt, daU auch 3.45-proz. OZOU, nach 
I B erhalten, Stearolsaure quantitativ in das olige Ozonid uberzufuhren 
vermag. ' / I  g dieser Substanz verbrauchten in 2 Stdn. 16 1 ozoni- 
sierter Lutt. 

Selbstverstiindlich ist allerdings, daB man mit 0.68-proz. &on, 
nnch I11 B erhalten, nur IuRerst langsam eine Einwirkung auf Stearol- 
sLure erzielen wird. 

Hieruber finden sich bei M o l i n a r i  keine Angaben. 

I) Yergl. Harries,  diese Berichte 89, 3667 [1906]. 



Icli habe schon i n  ineiner ersten Mitteilung ’) darauf hingeniesen, 
daW die T ielen Mil\erfolge friiherer Forscher a m  der Verwendung  on 
zii geringprozentigern Ozon zu erklaren sind. Zu dessen Rereitnng 
hraucht nian sich anch nicht einen SO kostspieligen Apparat, ~ i e  ich 
ihn in den Ann. d. Cheni. beschrieberi habe, und \lie ihn JTr. h I o l i n a r i  
selbst henntzt, anznschaffen. 

Tch glaube nicht, daIj Hr. h9olin:iri es versLunit hiitte, dns 
Stenrolsiinreozonicl zu isolieren, wenn er iiber seine Versnchsbetlin- 
gungen iiii klaren gemesen ware. l lenn hei richtiger Henutzung seines 
\ ortreftlichen Apparats h,itte er dies realisieren kbnneii, dariiber kann 
ein Zweifel kauni bestehen. 

We1111 uber die Heftigkeit nieines Aiigriffs von Hrn.  h1 o l i n  :L r i 
Idage gefuhrt wird, so mochte ich doch betonen, da13 er es war, der 
schon in  seiner ersten Piiblikation?) in schsrfster Weise gegen rnicli 
vorging. 

X u r G e s c h i  cli t e d r r 0 z o ii r e alr t i n 11. 

I n  einem L\ieiten Teile berulirt Hr .  11 o l i n a r i  niederuni die 
I’rioritgtsfrage der Ozonreaktion. Dw diese Jlitteilung eiue ganz un- 
gewcihnliche Auffassung cler Snchlage ver r l t  und nu aerdern ungenaii 
ist, niiiI3 ich zu nieinem Bednnern ausfiihrlich dnraiif ziiriickkomiileI1. 

Wie M o l i n a r i  selbst jetzt \\brtlich nngibt, hat  er an1 21. JIgrz 
1903 nur  niitgeteilt, daf3 er  eine >,lteihe yon Versuchell uber die Eiri- 
wirkung i o n  Ozon anf il.2ilch und verschiedene (jle begonneric< halw, 
sum diese zu verdicken und sikliativ zu m;tcheu<*. Seit nann ist es 
Usns, seine Absichten otfentlich zu 1 erlriinden rind gar dnr:iiif l’riori- 
tiitsreklamationen zn begrunden ’’ Jlit Ozon ist in  den vergangerieii 
Jahrzehnten so lie1 und oft gearbeitet worden, man hat es :iuf alle 
moglichen Korper einwirken lassen, dafi i n  d r r  Absicht, mit Ozon 
z u  arbeiten, so lange nichts Ke‘eue, herauzgebraclit untl diircli Experi- 
nientali ersnche festgelegt wurde, an sich keine Prior i t i t  begriindet 
merden kann. Die oben wiederge4el)ene Mi t tdung liiilt nher neue 
Hefuncle uoch nicht erlrennen. 

[ch liabe :in1 S. Jiini 1903 meine erate Abhnndlung ,) nUber Ohp- 
dation n i i t  Ozoncc pnbliziert, die \Tersucbe waren im Sonimer 1902 
begonueu. Ich habe darin z\\ eierlei Einwirknrigsarten des Ozons anf 
nngesattigte Verbiurlungen, speziell beim Mesit) lox? d , beschrieben, 

1) Diese Berichte 36, 1933 [1903]. 
2) -1nniiai.io d. SOC. Chiin. di  l l i h i t i i  1‘308, S.5. 
.?) Dicsc Hericlitc 36, 1933 [1903!. 
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unter AusschluI3 und bei Gegenwart von Wasser. I m  erstereii Palle 
entsteht ein dickes 01 von evplosivem Charakter, dessen Eigenschaften 
Aknlichkeit mit den dsmals allein belanuten Peroxyden aufwiesen, in  
letzterem werden Aldehyde und SHuren durch Spaltiing der  Substanzen 
an der Stelle der Doppelbindungen gewonnen. :Die Reobachtung war 
durchaus neu; denn in  der bekannten Arbeit von O t t o  und Clem Patent 
von V e r l e y  und O t t o  iiber die Darstellung voi) Vanillin aus Iso- 
eugenol mit Ozon war nur  angegeben worclen, dall inau Ozon in die 
Eisessiglosung des Isoeugenols einzuleiten hrauche. Ich habe auf die 
ltolle, welche das Wasser bei der hldehydspaltung spielt, zuerst auf- 
merksam gemacht. 

Die dicken Gle, welche sich beim Ausschldi von Wasser bilcleu, 
lieBen sich zuerst wegen ihrer Gefahrlichkeit niclit analysieren. In- 
folgedessen war alles, was iiber ihre Zusammensetzung gesagt werdeii 
konnte, Vermutung (vergl. dazu meine weitere Mitteiliirig Ann. d. 
C h m .  300, 219, welche vom 3. November 1903 datiert ist). Von 
der Existenz der  Korper, die durcli Anlagerung von 01 an Doppel- 
bindungen entstehen, war bis dahin nichts beliannt. R e n a r c l  hatte 
dem Ozobeuzol die Formel CGHF 06 beigelegt, a.lso fiir jeile Doppel- 
bindung die Fixierung \-on 2 0 angenommen. 

Es ist deshalb ungenau, wenn M o l i n n r i  sagt, ))die erste ,lrbeit 
yon H a r r i e s  auf diesein Gebiet datiert vom 8. Juni  1903, und wah- 
rend es ihm nioglich war, allein die Zersetziingsprodukte der Rinwir- 
kung von Ozon auf unges5ttigte l’-erbinclungen zu erhalten IISW.(( 

In der Abhandlung ,Uber die Wirkungsweise des Ozoas bei der 
Oxydationcc vom 24. Februar 1904 habe ich die Oeonrealition experi- 
mentell begriindet und die Konstitution der diclien o l e  aufgekllirt 3. 
Die Form der Abhaudlung ist so allgemein gehalten, daI3 klar  daraus 
hervorgeht, alle in der ersten Publikation erwahnten iingesattigteir 
Korper, also auch die 6lsiiiure, seien dsrin eingeschlossen, wenn aiidi 

die letztere nicht wieder ausdriiclilich erwihrit w i d .  
In  kurzer Polge sind dann erschienen : 
,Ober den Abbau des l’arakautschuks verrriittels Ozone voni  

27. Jul i  1904’). aUber das Ozobenzola ebenda.*). :Uiber Abbau und 
Konstitution des I’arakautschuksc 13. M5rz 1 YO5 ’). ))Uber Methyl- 

Diese Berichte 37, 839 [1904] und H a r r i e s ,  d e  Osa ,  ibid. 84‘L; 
H a r r i e s ,  Weil, ibid. 845. 

I) Diese Borichte 37, 2708 [1904]. 
?) Zusammeu mit V. IVoiss, diesc Berichtc 37, 3431 [1904]. 
3) Dicse Berichte 38, 1195 [1905]. 

Berichte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jalirg. XXXXI. YO 
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glyonal und Mesoxaldialdehj-dcc 27. MBrz 1905 I). I n  
Arlieit ist keine weue Erklarungcc fiir die Bildung 
sondern nur eine Erweiterung fur die Verbindungen 
gegeben. 

der letztereii 
der Ozonide, 
mit Carbonyl 

Also in zahlreichen 14bhanrllungen hatte ich uber die Ozonreak- 
tion Mitteilung gemacht; da kommt Hr. Mol ina r i  am 10. Juni 1905, 
also volle 15 Monate nach dem Erscheinen meiner Abhandlung ) > h e r  
die Wirkungsweise des Ozonscc, und teilt in Gemeinschaft rnit Soncin i 
die diirftigen experimentellen Resultate seiner Untersuchungen iiber 
die Glsaure und einige andere Verbindungen mit, indent er gleichzeitig 
die Aljsicht ausspricht, die xvon ihni gefundene neue K.eaktion:( auf 
anPerst zahlreiche namentlich aufgefuirte Korper ausdehnen zu wollen. 

Ich batte inzwischen init T h i e m e  bereits im Marz 1905 die 
Arbeit iiber die Olsaure und Elaidinsaure fertig gestellt, iind da ich 
die Ansicht hegte, daB durch meine bisherigen Publikationen meine 
Prioritat auch fiir diesen Gegenstand hinlanglich gesichert sei , kabe 
ich mit der Veroffentlichung bis zum Oktober 1905 gemartet, um uber 
das gesamte Gebiet rnoglichst iimfassendes Material zu  erbringen. 
Die Arbeit ist in den Ann. d. Chem. vom 24. Oktober 1905 datiert3. 

Trotzdem hat Mol ina r i  noch im Jahre 1906 (diese Herichte 89, 
2735 [l906]) behauptet, daB bei der Spaltiing des dlslureozonids kein 
Wasserstoffsuyeroxyd und keine Aldehyde entstiinden, und hat ver- 
sucht, die Ergebnisse meiner friiheren lintersuchungen als unsicher 
hinzustellen. Meine Nntgegnung auf diese Arbeit erfolgte diese Berichte 
89, 3729 [1906] ’); in ihr  habe ich auch nachgewiesen, da8 Mol ina r i  
bis dahin gar kein reines Olsaureozonid in den Hiinden gehabt hat. 

Nach dieser Sachlage kann ich die I’rioritatsreklamationen M 01 i - 
n a r i s  in keiner Weise anerkennen iind werde dieselben aiich in Xu- 
kunft nicht berucksichtigen. 

I) Zusammen mit H. 0. Tiirk, diese Berichte 38, 1631 [1905]. 
a) Ann. d. Chem. 848, 311 [1906]. 
3, Vergl. ferner Harr ies  und H. 0. Tiirk, diese Berichte 89, 3787 [1906]. 




