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474. B.Molinari und P. Fenaroli: Triolein-ozonid und
seine Zersetzungsprodukte.
(Eingegangen am 22, Juli 1908).

Da Triolein aliphatische Doppelbindungen enthilt, so bindet es bei
Behandlung mit Ozon diese quantitativ, und zwar gibt es dabei, dhn-
lich der Olsiure?), ein Ozonid von besonderen Eigenschaften. Das
verwendete Triolein (Kahlbaum) hatte eine Jodzahl, die der theore-
tisch ermittelten fast gleich kam:

Cs1Hjp40s.  Jodzahl ber. 86.1, gef. 85.8;

und auch die Ozonzahl?) entspricht ziemlich genau der Bindung von
9 Atomen Sauerstoff durch ein Molekiil Triolein (es nimmt also Os
an Stelle von je Ji-Atomen auf). — Die Losung von Triolein in Pe-
troleumhexan wurde mit Ozon gesiittigt, und nach der Verdampfung des
Losungsmittels im heilen Luftstrom (50—55%), erhielt man eine Ge-
wichtszunahme von 0.1791 g auf 1.0685 g Triolein (I) und von 0.0984 g
fir 0.5993 g Triolein (II), woraus folgt:

Cs1Hy04 015 (d. h. fiir 3 >< 03). Ozonzahl ber. 16.27, gef. I. 16.45, IL. 16.41.

Durch diese Behandlung erhilt man eine Masse von gallertartiger
Konsistenz, die fast briichig, durchscheinend und leicht gelblich gefirbt
ist. Wir haben mit einem unreinen Ozonid zu tun, das in den ge-
wohnlichen Lésungsmitteln unloslich ist und auch mit verdiinntem Al-
kohol nicht in Lésung geht, da es sich wahrscheinlich um eine poly-
merisierte Verbindung handelt?). Dadurch, daB wir es /3 Stunde auf
dem Wasserbade mit einer 1-prozentigen Kalilauge erhitzten und dann
mit Ather auszogen, erhielten wir es rein. Das im Vakuum getrock-
nete Ozonid bildet ein dickfliissiges, fast gallertartiges und farbloses Ol
das in Ather, Essigsiure, Benzol und Chloroform lgslich ist. Es zer-
setzt sich bei 136°.

) E. Molinari und E. Soncini, diese Berichte 39, 2735 {1906]; s. a.
Harries und Thieme, diese Berichte 89, 2844 [1906].

% P. Fenaroli, Gazz. chim. Ital. 86, II 297 [1906].

3) In Anbetracht der vollstindigen Unléslichkeit des unreinen Triolein-
ozonids im Hexan (und in anderen Lésungsmitteln) versuchten wir unter Be-
nutzung dieses Verhaltens, dos in dem Ole und im besonderen im Olivensle
enthaltene Triolein quantitativ zu trennen und zu bestimmen, indem wir das
Ozonid herstellten, um so moglicherweise eine neue, charakteristische analy-
tische Konstante far die Ole zu finden. Zu unserer groBen Uberraschung
konstatierten wir z. B., dal die Lésung des Olivendls im Hexan bei der Be-
handlung mit Ozon nicht das unlésliche, polymerisierte Ozonid gab, sondern
das losliche, nicht polymerisierte, da daher das Triolein schwer von den an-
deren Glyceriden der gesittigten Verbindungen (Stearin, Palmitin etc.) zu
trennen war,
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0.2268 g Sbst.: 0.5949 g CO3, 0.1967 g H30. — 0.2017 g Shst.: 0.4860 g
COz, 0.1788 g HzO.
051 H104015. Ber. C 66.46, H 10.20.
Gef. » 65.51, 65.75, » 9.72, 9.95.
Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode in Ben-
zollésung ergab:
14.121 g Losungsmittel, 0.2754 g Substanz: 4 = 0.104°,
14.121 » » 0.5666 » » : 4=0.183°
Cs1Hy0:01s. Mol.-Gew. Ber. 1029. Gef. 938 und 1036.

Es handelt sich also um das wirkliche Ozonid des Trioleins:

CH; .(CHa); .CH———CH.(CH:),.CO.0—CH,

0—0—0
CH; .(CH3);. CH«—-CH .(CH,);.CO. O-—PH .
0—0—0 |
CH;.(CH,);. CH*—CH .(CH;);.C0O.0—CH;
0—0—0

Dieses Ozonid wurde zersetzt, indem wir 5 g auf dem Wasser-
bade /3 Stunde mit 20 ccm einer 30-prozentigen alkoholischen Kali-
losung behandelten.

Der Alkohol wurde dann durch Verdampfen ausgetrieben und die
Masse angesiuert; das Ol, das in der Hitze auf der wiBrigen Fliissig-
keit schwimmt, wurde auf angefeuchtetem Filter aufgefangen. Aus
der filtrierten wiBrigen Fliissigkeit scheidet ‘man durch Abkiihlung die
Azelainsdiure ab, die nach zweimaliger Krystallisation (aus Benzol)
bei 106° schmilzt?). Im Wasser bleibt Glycerin zuriick, das im Ver-
dampiungsrickstand an der Bildung von Acrolein mit Schwefelsiure
in der Hitze und durch die Farbenreaktion mit Phenol und Schwefel-
siure erkannt wurde. Das Ol, das auf dem angefeuchteten Filter
zuriickgeblieben war, wurde im Wasserdampistrome der Destillation
unterworfen; im Destillat schied sich Nonylsiure ab, welche, nach
nochmaliger Destillation mit Wasserdampf, bei 251° siedete und bei
der Analyse folgende Resultate gab:

) Da die von den verschiedenen Autoren gemachten Angaben betr. Lis-
lichkeit der Azelainsdure in Wasser sehr verschieden sind, hielten wir
es fiir angebracht, uns mit dieser Frage neuerdings zu beschaftigen:

100 Tle. Wasser losen bei 15° 0.212 Tle. Azelainsiure,
100 » » » » 220 0214 » »
100 » » » » 44590817 » »
100 » » » » 35 1,648 » »
Die Léslichkeit nimmt dann rasch zu.
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0.2266 g Sbst.: 0.5682 g COs, 0.2338 g Hj0.
CsHi303. Ber. C 68.30, H 11.40.
Gef. » 68.39, » 11.81.

Das Ol, welches mit Wasserdampf nicht destilliert und nach der
Abscheidung der Nonylsdure im Glaskolben zuriickgeblieben ist, be-
steht aus zwei Siuren, die leicht getrennt werden konnen, weil die
eine ein unlésliches Calciumsalz, die andere ein 15sliches Calciumsalz,
aber ein unlosliches Eisensalz gibt. Als wir die Siuren aus diesen
Salzen frei machten, erhielten wir einmal die teigige, weile Oxysiure
(18 Has O3, die schon von Molinari und Soncini?), sowie von Moli-
nari und Barosi (s. 8. 2797) beschrieben und analysiert wurde;
dann aber erhielten wir auch die olige Siure Cis HizOs, deren Cal-
ciumsalz l6slich ist, und welche sich mit Kaliumpermanganat quanti-
tativ. in Azelainsiure verwandelt. Auch diese Sdure entspricht
genau der schon vou Molinari und Soncini (. ¢.), sowie Molinari
und Barosi (a. a. O.) beschriebenen und analysierten Saure.

Bei der Zersetzung des Trioleins in alkalischen Lsungen bilden
sich Aldehyde in sehr geringen Mengen.

Bei der Zersetzung unserer Ozonide bildet sich kein
Wasserstoffsuperoxyd.

Zum Beweis der Zusammensetzung der Ozonide der Olsiure und
des Trioleins, die sich durch Addition von 3 Atomen Sauerstoft fiir jede
doppelte Bindung gebildet haben, fihrten wir auch die Wasserstoffsuper-
oxyd-Reaktion aus. Nach Harries ist diese fiir seine Ozonide, die
O. gebunden enthalten, positiv, fir die unsrigen ist sie hingegen
negativ.

Dal bei der Zersetzung der Ozonide der Olsiure und des Trio-
leins mit kochendem Wasser sich kein Wasserstoffsuperoxyd bildet,
folgt aus der negativen Reaktion mit Benzidin. Diese von Arnold
und Mentzel?) vorgeschlagene Reaktion ist &uBerst empfindlich
und in diesem Falle wohl auch die einzige charakteristische, weil
sich bei der Zersetzung der Ozonide immer auch Aldehyde bilden.
Einige hohere Aldehyde der aliphatischen Reihe geben nimlich,
wie das Wasserstoffsuperoxyd, neben der bekannten Reaktion
mit Ferricyankalium und Eisenchlorid, auch (zu unserer Ver-
wunderung) die Reaktion mit Titansulfat, wihrend kein Aldehyd die
Benzidinreaktion gibt. Die positive Reaktion mit Bichromat und
Ather, die Harries konstatiert hat, ist wahrscheinlich anderen Sub-
stanzen zuzuschreiben. Die Reaktion mit Benzidin haben wir dann

1) Diese Berichte 39, 2741 [1906].
%) Diese Berichte 85, 1324, 2902 [1902].
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noch kontrolliert, indem wir dem mit Wasser gekochten Ozonid (das
mit Benzidin negative Reaktion gab) sehr geringe Mengen Wasserstof-
superoxyds zumischten; dabei zeigte sich die Benzidinreaktion sehr
deutlich. Zur gréferen Sicherheit haben wir verschiedene Aldehyde,
die auch mit Wasser emulsioniert wurden und geringe Mengen Wasser-
stoffsuperoxyd beigemengt enthielten, der gleichen Reaktion unterworfen.
Die Benzidin-Reaktion war positiv, auch wenn die Fliissigkeit mit
Titansulfat eine viel schwichere Firbung gab als das mit Wasser
zersetzte Ozonid.

Endlich haben wir noch, um sicher zu sein, dafl kein Wasser-
stoffsuperoxyd im Zersetzungsprodukte der Ozonide war; den von dem
mit Wasser gekochten Ozonid nach Abkiihlung abfiltrierten, lislichen,
wiflrigen Teil der charakteristischen Reaktion unterworfen. Auch
hier hatten wir positive Reaktion mit Bichromat und Titansulfat und
negative mit Benzidin. Wir haben uns dann eine verdiinnte wiBrige
Losung von Wasserstoffsuperoxyd hergestellt, die mit Titan eine Fir-
bung von wenigstens gleicher Tiefe wie die von zersetztem Ozonid
abfiltrierte willrige Flissigkeit gab. Weiter kochten wir dann gleich-
zeitig gleiche Mengen der beiden Flissigkeiten in Gegenwart von
Platinschwarz, um das Wasserstoffsuperoxyd zu zersetzen. Nach 15
Minuten waren alle charakteristischen Reaktionen in der Losung des
‘Wasserstoffsuperoxyds verschwunden, wihrend Titan und Bichromat
auf das Filtrat des Ozonids noch deutlich reagierten, auch noch nach
weiterem 20 Minuten langem Kochen mit Platin, was ein Beweis dafiir
ist, daBl diese Reaktionen nicht von der Gegenwart von Wasserstofi-
superoxyd abhingig sind, sondern von anderen Substanzen bedingt
werden.

Neue chemische Konstanten zur Analyse der Fette
und Ole.

a) Jodzahl der Ozonide von Olsiure, Elaidinsdure und
Triolein: L&st man diese Ozonide in Alkohol, event. mit einigen
Tropfen Chloroform, und gibt eine kalte alkoholische Ld&sung von
Jodkalium hinzu, so wird viel Jod frei!). Wir suchten daher
mit Hiilfe dieser Reaktion direkt die Menge der Olsiure oder des
Trioleins zu bestimmen, die in einer Mischung verschiedener Fett-
sduren oder in den verschiedenen Fetten und Olen enthalten ist. Bei
der Ausfithrung stieBen wir aber auf verschiedene Schwierigkeiten. Das

) Nach C. Harries (Ann. d. Chem. 343, 824 [1905]) geben die
Ozonide die Reaktion der Peroxyde, indem sie Jod aus Kaliumjodid frei
machen.
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Jod, das zu Anfang der Operation und in der Kilte in grolen Mengen
frei wird (in ca. 1 Stunde), wird dann zum Teil wieder absorbiert,
so daB es micht mehr méglich ist, seine Menge genau festzustellen. Ar-
beitet man aber mit heiler Losung, so geht die Absorption so weit,
dall alles vorher frei gemachte Jod wieder vollstindig gebunden
wird. Das Olsiure-ozonid setzte bei einer Probe (I) in der Kilte
nach einer halben Stunde aus Jodkalium 39.03%, Jod in Freiheit,
nach 24 Stunden belief sich das freigemachte Jod insgesamt auf
89,65%,; bei einer anderen Probe (II) erhielten wir in der Kilte
pach 1 Stunde 38.97%, Jod und in 24 Stunden bis 39.499; bei
einer dritten Probe (III) in der Kilte nach 6Ys Stunden 38.77, in
einer letzten Probe (IV) in der Kilte nach 24 Stunden 37.159%,
Wenn fiir jedes Ozonmolekiil ein Atom Jod freigemacht wird, so
haben wir eine berechnete Jodzahl von 38.435, welche gut mit unseren
Jodzahlen iibereinstimmt.

Auch dag Triolein-ozonid zeigt diese Eigenschaft, wenn auch,
dank seiner groflen Bestindigkeit. in viel geringerem und unregel-
miligerem MaBe. Zersetzten wir ebenfalls das Ozonid der Fettsiuren
des Olivendls mit Jodkalium in Gegenwart einer titrierten Thiosulfat-
l6sung, um das frei werdende Jod sofort zu binden, so erhielten wir
unter sich verschiedene Resultate, weil sie vom Alter des Ozonids,
ven der Konzentration der Ozonidlsungen und der Temperatur be-
einflufit wurden,

Die Jodzabl der Ozonide kann ohne jeden Zweifel in der Ana-
lyse der Ole sehr gute Dienste leisten, wenn es gelungen sein wird,
alle Ursachen zu beseitigen, welche bis heute von schidlichem Ein-
fluB sind und zu schwankenden Resultaten fiihren.

b) Verseifungszahl der Ozonide: Wir versuchten noch auf
anderem Wege, zur direkten Bestimmung der Olsiure, die mit anderen
Fettsduren gemischt ist, zn gelangen, und zwar vermittelst der
direkten Gewichtsbestimmung der Zersetzungsprodukte ihres Ozonids
{Nonylséiure, Azelainsiure etc.), aber wir erhielten keine iibereinstim-
menden und fir analytische Zwecke befriedigenden Resultate.

Mit besserem Erfolg versuchten wir die Bestimmung der Ver-
seifungszahl des Ozonids der Olsiure und des Trioleins, welche auch
dann zu immer iibereinstimmenden Resultaten fithrte, wenn ~wir
unter ganz verschiedenen Operationsbedingungen arbeiteten (Konzen-
tration der alkoholischen Kalilosung, Uberschu8 an Alkali, Dauer der
Erwirmung etc.). Fiir das Triolein-ozonid fanden wir als Verseifungs-
zahl 276.5 (Durchschnitt verschiedener Bestimmungen), fir das Ozo-
nid des reinen Olivendls 223.7. Da die Verseifungszahl der Ozonide
bedeutend hoher als die der entsprechenden nicht ozonisierten Ver-
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bindungen ist (Verseifungszabl von Olivendl 185—196), so glauben
wir, daB diese Probe von praktischem Nutzen bei der Analyse der
Fette werden kann, und wir behalten uns daher vor, unsere Ver-
suche durch Verseifen anderer Ozonide fortzusetzen.

Milano, Laboratorio della Socictdh d’Incoraggiamento d’Artt e
Mestieri.

475. E. Molinari und C. Barosi: Die Zersetzungsprodukte
des Olsiure-ozonids.

(Eingegangen am 22. Juli 1908.)

Nach Harries?) sind die primiiren Zersetzungsprodukte des Ol-
sdure-ozonids mit heilem Wasser ausschlieflich Wasserstoffsuperoxyd,
Azelainsdurehalbaldehyd und Nonylaldehyd.

Nach Molinari und Soncini *), sowie Molinari und Fenaroli
(s. voranstehende Mitteilung) erhilt man hingegen auf trocknem und
besser noch auf nassem Wege kein Wasserstoffsuperoxyd; es bilden
sich Aldehyde in geringen Mengen, wiihrend hauptsiichlich Azelain-
sdure, Nonylsiiure und zwei andere hochmolekulare Sauren CisHssOs
und CysHse O; anftreten.

Um nun festzustellen, ob diese vier Siuren eventuell Oxydations-
produkte der Aldehyde wiren, nahmen wir uns vor, die Ozonide in
Gegenwart von Kaliumbisulfit zu zersetzen, da dieses mit Sicherheit
jede eventuelle Oxydation ausschlieBt, die Aldehyde fixiert und es
ermiglicht, die Siuren, die sich als direkte Zersetzungsprodukte bilden,
unverindert abzuscheiden.

Bevor wir diesen neuen ProzeB anwendeten, haben wir feststellen
wollen, bis zu welchem Grade die Aldehyde verinderungsfihig sind,
die sich, sei es nun in Gegenwart von heiflen Alkalien, sei es mit
Wasserstoffsuperoxyd oder endlich mit Wasserstoffsuperoxyd und
Kaliumbisulfit zusammen bilden.

In letzterem Falle zeigte es sich, dall Wasserstoffsuperoxyd, so-
lange Kaliumbisulfit im UberschuB vorhanden ist, noch eher als die
Aldehyde oxydiert wird. Bei einem anderen Versuch haben wir
2.75 g wenig oxydierten Nonylaldehyds mit einem UberschuB8 von
verdiinnter Natronlauge behandelt und ihn dann 3 Stunden lang der
Destillation im Wasserdampistrome unterworfen. Wir erhielten

') Diese Berichte 39, 2846, 3734 [1906].
%) Diese Berichte 89, 2738 [1906).





