
Silber, das die Hnlogene festhslt, vorgelegt und das Halogen in tje- 
kannter Weise bestinimt. 

Ifan wird die beschriebeiie Nethode, die fiir nlle Eleniente zu ge- 
nauen Resultaten fuhrt, natiirlich n u r  dnnn anmenden, wenn es sich 
um kostbare, in nnalysenreinem Znstnnde schwer beschaffbare Stoffe 
handelt, sonst ist es natiirlich bequemer, die Stickstoffbebtiiiiiiiiing ge- 
sondert vorzunehmen. Dagegen wird man z. B. bei Platindoppel- 
salzen, Silbersalzen und dgl., bei denen man fur eine vollatiindige 
Analyse vie1 Substanz rerbraucht, soclnl3 man sich gew6hnlich mit 
der Bestimmung des Plntins, Silbers usw. zu begniigen pflegt, m i t  
einer kleinen Yenge slmtliche Bestandteile vorteilhnft bestinimen 
kijnnen und so oft ein sichereres Bild fiir die wirkliche Zusammen- 
setzung gewinnen, als dies durch Bestimiiiung eines einzelnen Bestantl- 
teils moglich ist. 

Beispiel: 0.2523 g Pyridinplatinchlorid (CsHSN .HC1)2 Pt Clr grben 0.0553 g 
HZO, 0.1986 g COZ, 0.0947 g Cl (Zunahme der Silberschiffchen), 0.0863 g Pt, 
11.2 ccni N (190, 756 mni) und 0.0075 g Pb(N0Jo; das entspricht: 

H 2.43, C 21.46, N 5.22, C1 37.53, Pt 34.21. 
Ber. B 8.12, B 31.18, )> 4.94, B 37.45, B 34.31. 

472. E. Molinari: aber die Einwirkung des Osons auf doppelte 
und dreifache Bindungen. 

( E r m i d e r u n g  a n  H r n .  C. H a r r i e s . )  

(Eingegangen am 22. Juli 1908.) 

IIr. C. H a r r i e s  hat  gefunden, da8 bei Einwirkung von o z o n i -  
s i e r t e n i  S n u e r s t o f  f nuf organische Verbindungen, die eine Carbo- 
nylgruppe enthalten, 4 Atome Sauerstoff unter Bildung der sogenannten 
Ozonide gebunden werden. P iese  zerlegen sich mit heifiem Wasser, 
und zwar findet die Zerlegung a n  der Stelle des RIolekiils statt, wo 
das Ozon gebunden war. Es bilden sich hierbei, neben einem Molekul 
Wasserstoffsuperoxyd, zwei Aldehyde. Mit Olsaure erhielt e r  zunacliat 
das  Ozonid G I 8  Ha( 0 6 ,  welches durch Zerlegung mit Wasser Nonyl- 
aldehyd, Azelainsaurehalbaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd, und zwar 
quantitativ, gibt. 

M o l i n a r i  und S o n c i n i  ') erhielten hingegen bei Einwirkung -ion 
o z o n i s i e r t e r  L u f t  auf Olsaure ein von obigem verschiedenes Ozonid, 
namlich Cle&r 05, weil sich nur  ein Molekul Ozon fiir jede doppelte 

I) Diese Berichte 89, 2735 .[1906]. 
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Bindung addiert. Dies wird durch das Gewicbt des fixierten Ozous 
bestatigt (Ozonzahl) ') ;  auch ergibt es sich nus den erhaltenen Zer- 
setzungsprodukten, die verschieden sind, v ie  endlich nus neuen Es- 
perimenteu, die ich mit P. F e n a r o l i  und C. B n r o s i  (s. nnten, S. 2789 
und 2794) angestellt habe. 

Spater erhielten auch H a  r r i e s und T h i e ni e eiu iinberem gleiches 
Ozonid *), die Zersetzungsprodukte unterschieden sich aber von den 
von uns erhaltenen (diese Berichte 39, 2741 [1906]) uud weiter nnten 
von F e n a r o l i  und B a r o s i  bestatigten. 

Was nun die Prioritatsanspruche angeht, so h a b e  i ch  n i e  be-  
h a u p t e t ,  daB mir die Prioritat des Studiums der Ozonide zukommt, 
ich habe in] Gegenteil stets den hohen Wert dieser Studien H a r r i e s '  
auerkannt, aber entgegen seiner Behauptung (diese Berichte 89, 2485 
[l906] FuBnote), BdaB er meine Arbeiten fur einen Eingriff in das 
von ihm eroffnete Gebiet betrachtea, habe ich inimer gesagt und 
wiederholt, da8 ich das Recht hatte und habe, meine Studien fortzu- 
setzen (abgesehen :davon, daI3 ich unter anderen Bedingungen gear- 
beitet und von den H a r  riesschen verschiedene Resultate erhalteu 
habe), weil ich, als H a r r i e s  noch n i c h t s  iiber Versuche rnit Ozon 
v e r o f f e n t l i c h t  hatte, schon mit der Einwirkung von Ozon'auf Ole 
und deren Bestandteile beschaftigt war3), und weil ich zuerst eine 
neue chemische Konstante fur die Analyse der Ole und Fette (Ozon-  
zshl)  festgelegt und auf eine neue analytische Methode zur quantita- 
tiven Bestinimung des Ozons (diese Berichte 8 9, 2737 [1906]) hinge- 
wiesen und endlich eine neue Reaktion gefunden habe, um Verbin- 
dungen rnit zweifacher und dreifacher Bindung zu unterscheiden. 

Im vergangenen Jahre (diese Berichte 40, 4154 [1907]) fand ich, 
daB die aliphatischen organischen Verbindungen mit dreifacher Bin- 
dung und die aromatischen, mit zentrischer Bindung im Benzolkeru 
von einem ozonisierten Luftstrom nicht angegriffen werden. 

Hr. H a r r i e s  (diese Berichte 40, 4905 [1907]) behauptet, daB 
ineine Resultate falsch sind. Ich stellte schon fest (diese Berichte 41, 
585 [1908]), daB die Harr iesschen  Resultate von den meinigen ab- 
weichen, weil er unter anderen Bedingungen gearbeitet hat. In  seiner 
letzten Erwiderung (diese Berichte 41, 1227 [1908]) besteht Hr. H a r r i e s  
darauf, daB ich zu irrigen Resultaten gekommen bin, und stutzt sich 

I) lbid. 89, 2736 [l906] und P. Fenaro l i ,  Gaxz. chim. 36,II, 297 [1906]. 
a) Diese Berichte 89, 2844 [1906]. Fur das Ozonid der Olsiure sird 

das spezifische Gewicht 1.373 bei 16O angegeben, wiihrend ich fur das Ozonid 
der Elaidinslure 1.0170 bei 17O und fir das Ozonid der Olsaure bei 220 1.0205 
und bei 18.50 1.0218 fand. 

9 Annuario della Societk Chimica di Milano 1903, 157 (vom 21. hliirz 1903). 
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auf Reweise und Irgumente, die ich uicht als zutreffend anerkennen 
kann. 

Hr. Prof. H a r r i e s  fiihrt gegen mich an, daB ))iiher die Konzen- 
tration des aus Luft dargestellten Ozons iiicbts mitgeteilt \\irtI.cc I?a 
nun aber Hr. H a r r i e s  imnier gesclirieben bat, daB er mit einem 10- 
prozentigen ozonisierten Snuerstoff gearbeitet hat, und ich deutlich 
erklarte (diese Berichte 41, 586 [1908]), .daB icb init einem wenigstens 
10-ma1 verdunnteren ozonisierteii Luftstrom arbeite nls H a r r i e s ,  so 
folgt doch daraus, da13 ich mit einem I-prozentigen ozonisierten Luft- 
strom genrbeitet babe. In dieser Stirlie wird der Strom in meinem 
kleinen, nus 4 13 e r t h e l  o t schen Rbhren bestehenden Apparat und ge- 
wiihnlich ja auch von den S iemens -Ha l skescben  Apparaten fiir 
industrielle Zwecke erhalten (Angnbe von Dr. E r 1 we i n). 

H a r r i e s  vermutet, da13 bei niir die Stearolsaure mit Ozon nicht 
reagiert hat, weil vielleicht die Luft sebr langsam durch den Ozoni- 
sationsapparat hindurchgescbickt und dabei fast kein oder iiherhaupt 
kein Ozou sich bildete. Ich habe dagegen erperimentell nacbgewiesen 
(diese Bericbte 40, 4157 [1907]) daB, wahrend die Olsaure mit einem ca. 
I-prozentigen ozonisierten Luftstrom 17O/0 (an Gewicbt) Ozon addierte, 
die BStearolsiiuree ( m i t  g e n a u  dem gle icben  Ozons t rom! )  nach 
einer mehrere Stunden dauernden Einwirkung des Ozons und nach- 
dem das Losungsniittel ini Ozonstrom verdampft und der Ruckstand 
im Valiuum bis zum konstaiiten Gewicbt eingetrocknet war, keine Ge- 
wichtszunabme erfabren batte. Und i n  diesen Berichten 41, 586 [1908] 
babe ich gesagt, dafi nach der Ozon-Einwirkung Bder Schmelzpunkt 
von Stenrolsaure n n r e r i i n d e r t  ldeibtc. Hieraus folgt docb, daB sich 
kein Ozonid bildet. Diese Reaktion, rermittels ozonierter Luft die 
doppelten ron den dreifachen Bindungen zu unterscheiden, ist wirklich 
so sicher und genau, daB sie als sebr bequenies und elegantes Vor- 
1 e s u ng s e x p  e r i m  e n  t dienen kann. 

Was bat denn die Natronlauge beim Waschen des Ozonstromes 
fur einen EinfluB, wenn der ozonisierte Luftstrom fiir 01- und Stea- 
rolsaure derselbe i s t ?  Hr. Prof. H a r r i e s  findet in dem Luftstrom, 
der durch eine Losung von Atznatron gegangen ist, grol3e Unterscbiede 
in der Konzentration des Ozons; er gibt dabei aber nicht an, welche 
Konzentration die VOII ihni verwendete Atznatronliisung hatte. Diese 
Konzentration ist YOU grofier Bedeutung, wie ich schon im Jabre 1903 
feststellen konnte. Die bis auf 5-6 ol0 verdunnten Abznatronlosungen 
haben fast keine Einwirkung auf die Konzentration des Ozons, wabrend 
letztere ron einer hocbkonzentrierten Losung beeinflufit wird. Ich weise 
aber nocbinals darauf hin, daB ich immer deutlich (diese Berichte 41, 



2i85 

587 [1908], FuBnote) gesagt habe, dalJ mnu niit werdiinnter Natrou- 
lnugeu arbeiten muB. 

Ich bestiitige also in ihrem ganzen Unifanpe nlle yo11 mir erhal- 
tenen und in diesen Berichten 40, 4154 [I9071 lint1 41, 585 [I9081 
unter dem Titel: ) ) i \ e u e  a l l g e m e i n e  R e a k t i o n  z u r  U n t e r b c h e i -  
d 11 n g m e  h r f a c h e r B i n d  11 n g e u i n  d e n  u n g e s Kt t t i g t e n  V e r b  i n - 
d 11 n g e n  (1 e r a ro  ni n t i  s c h e n  u n  d Fe t t r e ili ecc veriiffentlichteu Re- 
sultnte. 

473. E. Molinari und P. Fenaroli: Die doppelten Bindun- 
gen in der Formel der Cholesterine und Phytosterine. 

(Eingegangen am 22. Jnli 1908.) 

Schon 1905 hatte der eine r o n  uns') Ozon anf Cholesterin ein- 
wirken lassen, urn dessen IIolektil nuf die Gegenwart von doppelten 
Bindungen zu untersuchen. Jene Arbeit, die niit Dr. I i o n o  unter- 
nomrnen war, murcle spater unterbrochen, weil letzterer die Laborato- 
riumsstudieu aufgab, urn sich der Industrie zu widmen 3, Nach der 
VerSffentlichung der Abhandlung nRTeue allgemeine Reaktion zur Unter- 
scheidung mehrfacher Bindungen in  den ungeslttigten Verbindungen der 
aromatischen und der Fettreihe3) schrieb Hr. Prof. A. W i n d a u s  am 
27. Oktober 1907 an den einen von u n s : ~  . . . . es wurde mich nun nuBer- 
ordentlich interessieren, menu sie auch die Ozonzahl des Phytosterins 
bestimmen wiirden. Obschon namlich Phytosterin nur einrnal Brz 
oder Jod addiert, bin ich zu der 1-ermutung gekommen (diese Be- 
richte 40, 3681 [1907]), daB es im Gegensatz zum Cholesterin wahr- 
scheinlich zwei Doppelbindungen entha1t.C A. W i n d a u  s stellte tat- 
sachlich (1. c.) ein Dihydro-phytosterin dar, das noch Brom addiert. Es 
kiinnte daher scheinen, daB eine doppelte Bindung bestande, die niir 
Wasserstoff bindet, und eine andere, die nur Brom addiert, im Gegen- 
satz zum Cholesterin, das nach W i n c l a u s  nur Brom und keinen 

1) E. Hol inar i :  Annuario della Societh Chimica di Uilano 1905, 85; 
diese Berichte 3 O ,  2737 [1906]. 

'j In iither. Liisuog erhielt man ein Ozonicl, das eine zwbchen C&;H,60.03 
und C Z ~  H16 0.0, schmankende Zusammensetzung hatte. Das Acetylderivnt 
entspricht am besten der ersten Formel. 

9 E. N o l i n a r i ,  diese Berichte 40, 4154 [1907]. 




