
474. E. Molinari und P. Fenaroli: Triolein-osonid und 
seine Zersetzungsprodukte. 

(Eingegangen an1 31. Juli 190s). 
Dn T r i o l e i  II nliphatische Doppelbindungen enthalt, so bindet es bei 

Behandlung mit Ozon diese quantitatir, und zwar gibt es dabei, ahn- 
lich der dlsaure l), ein Ozonid ron besonderen Eigenschnften. Das 
\-erwendete Triolein (I< a h l b a u  m) hatte eine Jodzahl, die der theore- 
tisch ermittelten fast gleich kam : 

C57Hlo,Os. Jodxahl ber. 86.1, gef. 55.S; 
und aiich die Ozonzahl*) entspricht ziemlich genau der Bindung ron 
9 Atomen Sauerstoff durch ein Molekiil Triolein (es nimmt also 0 3  

an Stelle von je J1-Atoinen auf). - Die Losung von Triolein in Pe- 
troleumhesan wurde rnit Ozon gesattigt, und nach der Verdampfung des 
Losungsmittels im heiI3en Luftstrom (50-550), erhielt man eine Ge- 
wichtszunahme ron 0.1791 g auf 1.0685 g Triolein (I) und von 0.0984 g 
fur 0.5993 g Triolein (11), worms folgt: 
C57Hloa015 (d. h. fur 3x 03). Ozonzahl ber. 16.37, gef. I. 16.45, 11. 16.41. 

Durch diese Behandlung erhalt man eine Masse von gallertartiger 
Konsistenz, die fast briichig, durchscheinend und leicht gelblich gefarbt 
ist. Wir  haben mit einem unreinen Ozonid xu tun,  das  i n  den ge- 
wohnlichen Losungsmitteln unloslich ist und auch mit verdiinntem Al- 
kohol nicht in  Losung geht, d a  es sich wahrscheinlich urn eine polj-- 
merisierte Verbindung handelt 3). Dadurch, da13 wir es 'IS Stunde auf 
dem Wasserbade mit einer I-prozentigen Kalilauge erhitzten und dann 
rnit Ather auszogen, erhielten wir es rein. Das im Vakuum getrock- 
nete Ozonid bildet ein dickfliissiges, fast gnllertartiges und farbloses 01 
das in Ather, Essigsaure, Benzol und Chloroform loslich ist. Es zer- 
setzt sich bei 13G0. 

I) E. Molinar i  und E. Soncin i ,  diese Berichte 39, 2735 [1906]; s. a. 

2) P. Fenaro l i ,  Gazz. chim. Ital. 36, I1 297 [1906]. 
3, In Anbetracht der vollstiindigen Unliislichkeit des unreinen Triolein- 

oxonids im Hexan (und in anderei Losungsmitteln) versuchten wir unter Be- 
nutzung dieses Verhaltens, das in dem Ole und im besonderen in1 Olivenole 
enthaltene Triolein quantitativ zu trennen und zu bestimmen, indem wir das 
Ozonid herstellten, um so m6glicherwcise eine neue, charakteristische analy- 
tische Konstante ftir die Ole zu finden. Zu unserer groSen Uberraschung 
konstaticrten wir z. B., da13 die Losung des Olivenals im Hexan bei der Be- 
handlung mit Ozon nicht das unl6sliche, polymerisierte Ozonid gab, sondern 
das lijsliche, nicht polymerisierte, daB daher das Triolein schner von den an- 
deren Glyceriden der gesiittigten Verbindungen (Stearin, Palmitin etc.) zu 
trennen war. 

H a r r i e s  und Thieme,  diese Berichte 89, 2544 [1906]. 
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0.2368 g Sbst.: 0.5949 g COa, 0.1967 g HgO. - 0.3017 g Sbst.: 0.4860 g 
COz, 0.1788 g HaO. 

CsrHlo4015. Ber. C 66.46, H 10.20. 
Gef. n 65.51, 65.75, x 9.72, 9.95. 

Die hIolekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode in Ben- 
zollasung ergab: 

14.121 g Losungsmittel, 0.2754 g Substanz: d = 0.104O, 
14.121 n D 0.5666 n )) : d = 0.183O. 

CsrHlor015. Mo1.-Gew. Ber. 1029. Gef. 938 und 1036. 

Es handelt sich also um das wirkliche Ozonid des Trioleins: 

CHa .(CH2)7 .CH---CH.(CHa)r .CO.O--CHa 

CH3 , (CHg), . CH----CH. (CHa), . CO . O-GH . 
CH3 . (CH2)7. CH--CH. (CHs), . CO. O-CHz 

0-0-0 

0-0-0 I 

0-0-0 

I 

Dieses Ozonid wurde zersetzt, indem mir 5 g auf dem Wasser- 
bade l / ~  Stunde init 20 ccm einer 30-prozentigen alkoholischen Kali- 
losung behandelten. 

Der Alkohol murde dann durch Verdampfen ausgetrieben und die 
Masse angesiiuert; das 01, das in der Hitze auf der waBrigen Flussig- 
keit schwimmt, wurde auf angefeuchtetem Filter aufgefangen. Aus 
der filtrierten waBrigen Flussigkeit scheidet 'man durch Abkuhlung die 
A z e l a i n s a u r e  ab, die nach zweimaliger Krystallisation (aus Benzol) 
bei 1060 schmilzt'). In1 Wasser bleibt G lyce r in  zuriick, das irn Ver- 
dampfungsruckstand an der Bildung von Acrolein mit Schwefelsiiure 
in der Hitze und durch die Farbenreaktion mit Phenol und Schwefel- 
saure erkannt wurde. Das 01, das auf dem angefeuchteten Filter 
zuriickgeblieben war, wurde ini Wasserdampfstronie der Destillation 
unterworfen; im Destillat schied sich N o n y l s a u r e  ab, welche, nach 
nochmaliger Destillation mit Wasserdampf, bei 251 0 siedete und bei 
der Analyse folgende Resultate gab: 

l) Da die von den verschiedenen Autoren gemachten Angaben betr. Lijs- 
l ichkeit  der Bzelainstiure in Wasser sehr verschieden sind, hielten wir 
es ftir angebracht, uns mit dieser Frage neuerdings zu beschiiftigen: 

100 Tle. Wasser h e n  bei 15O 0.212 Tle. Azelainsaure, 
loo D B B n 22O 0.214 s >> 

loo )> )) 44.5O0.817 )) )> 

100 )) x n )) 550 1.648 n )> 

Die Liislichkeit nimmt dann rasch zu. 
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0.2266 g Sbst.: 0.5682 g Cog, 0.2338 g BO. 
C9H18 0,. Ber. C 68.30, H 11.40. 

Gef. 65.39, 11.31. 
Das 81, welches niit Wasserdampf nicht destilliert und nach tier 

Abscheidung der Nonylsa tire im Glaskolben zuruckgeblieben ist, be- 
steht aus zwei Sauren, die leicht getrennt werden konnen, wed die 
eine ein unliisliches Calciumsalz, die andere ein liisliches Calciumsalz, 
aber ein unlosliches Eisensalz gibt. Als wir die Sauren aus diesen 
Salzen frei machten, erhielten wir einmal die teigige, weiBe Oxysaure 
c18H3603, die schon von Mol ina r i  und S o n c i n j  l), sowie von Moli-  
n a r i  und B a r o s i  (s. S. 2797) beschrieben und analysiert wurde; 
dann aber erhielten wir auch die iilige Saure C I ~ H ~ ~ O ~ ,  deren Cal- 
ciumsalz loslich ist, und welche sich mit Kaliunipermanganat quanti- 
tativ in A z e l a i n s a u r e  verwandelt. Auch diese Saure entspricht 
genau der schon von Mol ina r i  und Sonc in i  (1. c.), sowie M o l i n a r i  
nnd B a r o s i  (a. a. 0.) beschriebenen und analysiertcn Saure. 

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

B e i  d e r  Z e r s e t z u n g  u n s e r e r  Ozon ide  b i lde t  s i c h  k e i n  
Was  s e r s t o f f s u p  e r ox y d. 

Zum Beweis der Zusammensetzung der Ozonide der Olsaure und 
des Trioleins, die sich durch Addition BOD 3 Atonien Sauerstoff fur jede 
doppelte Bindting gebildet haben, fuhrten wir auch die Wasserstoffsuper- 
oxyd-Reaktion aus. Nach H a r r i e s  ist diese fur seine Ozonide, die 
0, gebunden enthalten, positiv, fur die unsrigen ist sie hingegen 
negativ. 

Da13 bei der Zersetzung der Ozonide der Olsaure und des Trio- 
leins mit kochendem Wasser sich kein Wasserstoffsuperoxyd bildet, 
folgt aus der negativen Reaktion mit Benzidin. Diese von A r n o l d  
nnd M e n t  z el 2, vorgeschlagene Reaktion ist anfierst empfindlich 
iind in diesem Falle wohl auch die einzige charakteristische, wed 
sich bei der Zersetzung der Ozonide immer auch A l d e h y d e  bilden. 
Einige hohere Aldehyde der aliphatischen Reihe geben namlich, 
wie das Wasserstoffsuperoxyd , neben der bekannten Reaktion 
mit Ferricyankalium und Eisenchlorid, auch (zu unserer Ver- 
wunderung) die Reaktion mit Titansulfat, wahrend kein Aldehyd die 
Benzidinreaktion gibt. Die positive Reaktion mit Bichromat und 
h e r ,  die H a r r i e s  konstatiert hat, ist wahrscheinlich andelen Sub- 
stanzen zuzuschreiben. Die Reaktion mit Benzidin haben wir dann 

I) Diem Berichte 39, 2741 [1906]. 
2, Diese Berichte 36, 1324, 2902 [1902]. 
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noch kontrolliert, indem wir dein rnit Wasser gekochten Ozonid (das 
mit Benzidin negative Reaktion gab) sehr geringe Mengen Wasserstoff- 
superoxyds zumischten ; dabei zeigte sich die Benzidinreaktion sehr 
deutlich. Zur groI3eren Sicherheit hnben wir Yerschiedene Aldehyde, 
die nuch mit Wasser eniulsioniert wurden und geringe Mengen Wasser- 
stoffsuperosyd beigemengt enthielten, der gleichen Reaktion unterworfeu. 
Die Benzidin-Reaktion war positir, auch wenn die Fliissigkeit mit 
Titansulfat eine viel schwachere Farbung gab als das .mit Wasser 
zersetzte Ozonid. 

Endlich haben a i r  noch, um sicher zu sein, daI3 kein Wasser- 
stoffsuperoxyd im Zersetzungsprodukte der Ozonide war; den von dem 
mit Wasser gekochten Ozonid nach Abkiihlung abfiltrierten, loslichen, 
waflrigen Teil der charakteristischen Reaktion untern-orfen. Auch 
hier hatten wir positive Reaktion rnit Bichromat und Titansulfat und 
negative rnit Benzidin. Wir haben uns dann eine verdiinnte waI3rige 
Losung von W-asserstoffsuperoxyd hergestellt, die mit Titan eine Far- 
bung von wenigstens gleicher Tiefe wie die von zersetztem Ozonid 
abfiltrierte waljrige Flussigkeit gab. Weiter kochten wir danp gleich- 
zeitig gleiche Mengen der beiden Flussigkeiten in Gegenwart von 
Platinschwarz, um das Wasserstoffsuperoxyd zu zersetzen. Nach 15 
Minuten waren alle chnrakteristischen Reaktionen in der Losung des 
Wasserstoffsuperoxyds verschwunden, wahrend Titan und Bichromat 
auf das Filtrat des Ozonids noch deutlich reagierten, auch noch nach 
weiterem 20 Minuten langem Kochen rnit Platin, was ein Beweis dafiir 
ist, daS diese Reaktionen nicht von der Gegenmart von Wasserstoff- 
superoxyd abhangig sind, sondern von anderen Substamen bedingt 
werden. 

N e u e  chemische K o n s t a n t e n  z u r  A n a l y s e  d e r  F e t t e  
und  Ole. 

a) J o d z a h l  d e r  Ozon ide  v o n  O l s a u r e ,  E l a i d i n s a u r e  und  
T r i o l e i n :  Lost man diese Ozonide in Alkohol, event. mit einigen 
Tropfen Chloroform , und gibt eine kalte alkoholische Liisung von 
Jodkalium hinzu, so mird viel Jod frei'). Wir suchten daher 
rnit Hiilfe dieser Reaktion direkt die Menge der Olsaure oder des 
Trioleins zu bestimmen, die in einer Mischung verschiedener Fett- 
sauren oder in den verschiedenen Fetten und Olen enthalten ist. Bei 
der Ausfiihrung stiel3en wir aber auf Terschiedene Sohaierigkeiten. Das 

1) Nach C. Harries (Ann. d. Chem. 343, 324 [1905j) geben die 
Ozonide die Reaktion der Peroryde, indem sie Jod aus Kaliumjodid frei 
rnachen. 
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Jod, das zu Anfang der Operation nnd in der Kd te  in groBen hIengeri 
frei wird (iu ca. 1 Stunde), wird dann zum Teil wieder absorbiert, 
so da13 es nicht mehr moglicli ist, seine JIeuge geuau festzustellen. Ar- 
beitet man aber mit heil3er Losung, so geht die Absorption so weit, 
daB alles vorher frei gemachte Jod mieder vollstandig gebundeu 
lvird. ijlsaure-ozonid setzte bei einer Probe (I) in der IGlte 
nacli einer halben Stunde aus Jodkalium 39.03Olo Jod in Freiheit, 
nach 24 Stunden belief sich das freigemachte Jod insgesanit auf 
39,650/,,; bei einer anderen Probe (II) erhielten wir in der Kalte 
uach 1 Stunde 38.97O10 Jod und in 24 Stunden bis 39.4g0/0; bei 
einer dritten Probe (111) in der Kalte nach 6'/2 Stunden 38.77, iu 
einer letzten Probe (IV) in der Kalte nach 24 Stundeu 37.15Olo 
Wenn fur jedes Ozoomolekiil ein Atom Jod freigemacht wird, so 
haben wir eine berechnete Jodzahl 1-011 38.43, welche gut mit unseren 
Jodzahlen iibereinstimmt. 

Auch das Triolein-ozonid zeigt diese Eigenschaft , wenn auch, 
dank seiner grol3en Bestandiglieit. in vie1 geringerem und unregel- 
maaigerem Mafie. Zersetzten mir ebenfalls das Ozonid der Fettsauren 
des Olivenols mit Jodkalium in Gegenwart einer titrierten Thiosulfat- 
losung, um das frei werdende Jod sofort zu binden, so erhielten wir 
linter sich verschiedene Resultate, weil sie vom Alter des Ozonids, 

der Konzentration der Ozonidlosungen und der Temperatur be- 
einfluBt wurden. 

Die Jodzahl 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 schadlichem Ein- 
flu13 sind und zu schwankenden Resultaten fuhren. 

b) V e r s e i f u n g s z a h l  d e r  Ozon ide :  Wir versuchten noch auf 
anderem Wege, zur direkten Bestimmung der Olsaure, die mit andere]] 
Fettsauren gemischt ist, zn gelangen, und zwar vermittelst der 
direliten Gewichtsbestimmung der Zersetzungsprodukte ihres Ozonids 
(Nonylsaure, Azelainsaure etc.), aber wir erhielten keine ubereinstim- 
menden und fiir analytisphe Zwecke befriedigenden Resultate. 

Mit besserem Erfolg versuchten mir die Bestimmung der Ver- 
seifungszahl des Ozonids der olsaure und des Trioleins, welche auch 
dann zu immer iibereinstimmenden Resultaten fuhrte, menu wir 
unter ganz verschiedenen Operktionsbedingungen arbeiteten (Konzen- 
tration der alkoholischen Kalilosung, Uberschub an Alkali, Dauer der 
Erwarmung etc.). Fir das Triolein-ozonid fanden wir als Verseifuogs- 
zahl 276.5 (Durchschnitt verschiedener Bestimmungen), fur das Ozo- 
nid des reinen Oliveniils 223.7. Da die Verseifungszahl der Ozonide 
bedeutend hoher als die der entsprechenden nicht ozonisierten Ver- 

])as 
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bindungen ist (Terseifungszahl YOU Oliveniil 1S5-196), so glnuhen 
mir, da13 diese Probe TOU praktischem Nutzen bei cler Analyae der 
Fette werden kann, und wir behalten uns daher Tor, iinsere Ver- 
suche durch Verseifen anderer Ozonicle fortzusetzen. 

Mi lano ,  Laboratorio delln Socictk dTncornggiamento tl’Arti e 
JIestieri. 

476. E. Molinari und C. Barosi: Die Zersetzungsprodukts 
des 61shre-ozonids. 

(Eingegangon an1 25. J u l i  1908.) 

Nach H a r r i e s  I) sind die primzren Zersetznngsprodukte des Ol- 
saure-ozonids mit heiBem Wasser aiisschlieBlich Wnsserstoffsuperolrytl, 
dzelainsaurehalbaldehyd und Nonylnldehyd. 

Nach Mol ina r i  und S o n c i n i  ‘), sowie Mol innr i  und F e n a r o l i  
(s. voranstehende Mitteilungj erhalt man hingegen auf trocknem nnd 
hesser noch auf nassem Wege kein WasserstoffsuperoxSd; es bilden 
sich Aldehyde in geringen Meugen, mahrend hauptsachlich ilzelaiu- 
saure, Nonylslure und zwei andere hochmolekulare Sauren CIS 1332 0 6  

und GI8 H36 0 3  auftreten. 
Um nun festzustellen, ob diese vier Sguren eventuell Oxydaticms- 

produkte der Aldehyde wiiren, nahnien mir uns Tor, die Ozonide in 
Gegenwart von Kaliumbisulfit zu zersetzen , da dieses mit Sicherheit 
jede eventuelle Oxydation ausschlieSt, die Aldehyde fisiert und es 
ermiiglicht, die Sauren, die sich als direkte Zersetzungsprodukte bilden, 
unverilndert abzuscheiden. 

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

In letzterem Falle zeigte es sich, claB Wasserstoffsuperoxyd, SO- 

lange Kaliumbisulfit im Uberschu13 vorhanden ist, noch eher als die 
Aldehyde oxydiert wird. Bei einem anderen Versuch haben wir 
8.75 g wenig oxydierten Nonylaldehyds mit einem UberschuB V O ~  

verdunnter Natronlauge behandelt und ihn dann 3 Stunden lang der 
Destillation im Wasserdampfstrome nnterworfen. Wir erhielten 

I) Diese Berichto 39, 2846, 3734 [1906]. 
2) Diese Berichte 39, 2738 [1906]. 




