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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]. 
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dabei ini 1~eatill;tt 2.04 g unveriinderten Aldebyd, d. 1. also rnehr 
als rjO0, 'o.  

Kndlich l ia t~rn \vir noch 2.92 g wenig osydierten NonylalcleL~tls 
nlit eiueni Cberschuli vou TVasserstoffsuperoxyd nnd Yerdiinnter 
Natronlauge behandelt und 3 Stunden lang im Wasserdanipfstronie 
destilliert. In der destillierten Fliissigkeit konstatierteu wir noch 
30 O l O  unrerinderten Nonylaldehyd. 

Alus allem folgt,' da13 tler Nonylaldehyd, selbst bei Gegenmart von 
Alk alien und heiBen (~spd:rtionsniitteln, zienilich bestandig ist. 

~ ) l s i u r e - o z o n i d :  Es wurde nach der iiblichen Methode her- 
gestellt'). Wenn es rein ist, bildet es ein sehr dickes, leicht gelblich 
gefarbtes 61, das bei 1 8 O  ein spez. Gewicht Y o n  1.0218 und bei 22' 
Ton 1.0205 hat (Wasser = 1). In Benzol und Chloroform ist es leicht 
liislich, liislich in Schwefelkohlenstoff und absolntern Alkohol, wenig 
liislich in Iiesnn und fast unlijslich in kalteni Petroleurniither. 
Das Ozonid wird gereinigt, indem man es gut rnit kaltem Petroleum- 
i ther  wascht und die letzten RiickstSinde des Losiingsniittels im Vacuum 
bei 40-50° in Gegenwart yon Paraffin oder Fett entfernt. Das so 
gereinigte Ozonid fixiert keiu Jod  mehr, macht vielniehr Jocl aus  
Jodknliuni frei (s. vorhergehencle Mitteilung). 

Z e r s e t z u n g  d e s  O l s i u r e - o z o n i d s  b e i  G e g e n w a r t  y o n  
K a l i i i n i b i s u l f i t :  Man erwarint das Ozonid auf dern Wasserbade 
am liiickflul3kiihler 2 Stunden lang rnit dem doppelten Gewicht einer 
fast gesiittigten 1~aliurnbisulfitliisung. Nach Abkuhlung extrahiert man 
die Fliissigkeit zweimal mit .ither, uiii die freien SHuren (A), die 
sich direkt bei der Zersetzung des Ozonids gebildet haben, abzu- 
scheiden. Irn mlBrigen Riickstand bleiben dabei die Aldehyde als 
losliche BisulFitverbindungen, sowie niich ein Teil der Azelainslure, 
die etvias im JVasser lijslich ist, zuruck. 

H a t  nian BUS den Sauren A den i t h e r  ausgetrieben, so extrahiert 
iiinn die A z e l a i n s a u r e  niit heioeni Wasser, nus dern sie durch Ab- 
kiihlung (Schrnp. 10Y) auskrystallisiert. Der  irn Wasser unliisliche 
Teil besteht nus zwei Siiuren, die leicht von einander zu trennen sind, 
weil die eine (I>) ein unlosliches, die andere (E) ein losliches 
Calciumsalz uod ein gelbbraunes. ini Wasser unlijsliches Eisensalz 
hildet. 

Die nach der Sbscheiduug der Siiuren A zuriickgebliebene 
Kaliunibisulfitliisung wird niit eineni CberschuD von verdiinnter 
Schwefelsiiore behandelt; man er\\-iirnit dabei im Vakuurn auf 50-60°, 
urn die wllstindige Entfernung der schwefligen Shire zu beschleunigen. 

1) Uiesc lkrichte 19, 373i [1906]. 
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Die wal3rige Emulsion des Aldehyds und der ziiriickgebliebenen 
Saure wird schnell nbgekuhlt iintl mit der gen:iii niitigen Xatron- 
laugenmenge neutralisiert, uni die Siiuren und die Hn1b:ildehyde ale 
Salze zu fixieren. Man scliiittelt hjernuf mit ;ither, uiii die einfnchett 
Aldehyde (F) zu estrahieren. Die zuriickgebliebenen HnlbnIdeli!-de (G) 
und Sauren werden mit Schwefelsaure frei gernncht und mit Ather 
ausgezogen. Den letzten w18rigen Mutterlaugen setzt ninn auch die 
Waschwasser des let,zten atherischen Auszuges zu, konzentriert die 
Losung ein wenig, neutrnlisiert gennu niit Schwefelslure und fallt 
die darin enthaltenen SPuren, die zum Teil durch Oxydntion der 
Aldehyde entstehen, mit Eisenchlorid. 

Diese letzteren Siuren machen ca. 9 O l 0  des Ozonids aus  und be- 
stehen aus einer Mischung von einer Saure, die ein losliches Calcium- 
salz bildet (C), und aus einer SBure, deren Calciumsalz unliislich 
iat  (C I). 

Die A u s b e u t e  ist nicht sehr befriedigend, weil fast alle Zer- 
setzungsprodukte des Olsaure-oxonids und die entsprechenden Salze 
mehr oder weniger in Wasser loslich sind und zum Teil mit den 
Mutterlaugen oder mit den Waschwassern verloren gehen. Die 
Durchschnittsausbeute yerschiedener Versuche ist folgende gewesen : 
35-40 Ol0 Sauren (wovon wenigstens ein Drittel im Wasser losliche 
Azelainslure) und 33-35 O/O Aldehyde, wovon ca. ein Drittel Halb- 
aldehyde sind. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  S a u r e n .  
Aus der Mischung der Sauren A (5. oben) wird zuerst ntit, 

heiDem Nasser  die Azelainsaure ausgezogen. Nach zweirnaliger Uni- 
krystallisation schmilzt diese Siiure bei 105O. Sie murde schou von 
M o l i n a r i  und S o n c i n i  I )  analysiert. Unterwirft man den Ruck- 
stand der Destillation im Wasserdarnpfstrom , so wird fluchtige 
N o n y l s a u r e  (ca. 8 O/O vom Gewicht des Ozonids) abgeschieden. 
Diese Konylsaure siedet bei 250O. Auch diese Saure wurde schon 
von M o l i n a r i  und S o n c i n i  analysiert (loc. cit.). Der  Riickstand, 
nach Abscheidung der Azelain- und Nonylsiure, wird in Allinlieu 
bis zur Neutralisation gelijst; bei 40° bildet sich durch Zusatz VOII 

Chlorcalcium das Calciumsalz. Auf dem Filter wird dns unlosliche 
Calciumsalz gesamnielt, wahrend das lijsliche Calciumsalz im Filtrat 
ist und mit Eisenchlorid das unlosliche Eisensnlz gibt. Aus letztereni 
wird durch Schwefelsiure die entsprechende SSure freigemacht, die 
init Ather extrahiert w i d .  Sie stellt ein dickes gelblich-braunes 0 1  (H) 
dar  (ca. 3 O i 0  rom Gewicht des Ozonids). 

*) Diese Bcrichte 39, 2740 [1906]. 



2797 

Aus dem unloslichen Calciumsalze v i r d  eine Jiischuug ron Sauren 
frei gemacht, die durch fralitionierte Destillntion iiii Vakuum vou ein- 
ander getrennt werden : bei 170--180' unter 35 nim Druck destilliert 
die Nonylsiiure uber, die vorher niit Wasserdampf nicht vollstandig 
abgeschieden wurde, und jetzt bei gewiihnlicheni 1)ruck bei 255" 
destilliert; im Gewicht repraseutiert aie 8 O/O des ( Izonids. Zwischen 
220-2500 bei 35 nim Druck fangt man eine andere Saure als weiBe 
Paste auf, die, im Vakuuin fur sich destilliert, etwas Nonylslure gibt 
iind aul3erdem bei 220-245O wieder die oben erwahnte Siiure (we& 
Paste). Letztere Saure reprilsentiert ca. 20-22 O/o yon] Gewicht des 
Ozonids. Bei allen Destillntionen im Takuum erhalt iiian einen 
braunen, in  Alkalien unliislic~heu, iu d t h e r  loslichen Ruckstand (ca. 
3 O/O voin Gewicht des Ozonids), der vielleicht einen polymerisierten 
Halbaldehpd darstellt, der ziini Teil zusammen mit den Sauren 311s 
Clem mit Bisulfit zersetzten Uzonid estrahiert wurde. 

Die weibe Paste bildet mit wenig Atznatronlosung ein liisliches 
Natriumsalz ; mit einem UberschuB Yon Alkalien wird es unloslich 
(auch in  vielem Wasser) und ist daher leicht zu rainigen und von 
den anderen Sauren zu trennen (mit Kalilauge vollzieht sich die 
Trennung nicht so gut wie mit Natronlauge). Die reine Same,  die 
a u s  dem ersten Natriuinsalz ausgeschieden wurde, schmilzt bei 41 O. 

Iialiumpermanganat wirkt kaum auf sie ein. Bei der Analyse hat 
sie folgende Resultate ergeben: 

0.1936 g Sbst.: 0.5146 g CO?, 0.2102 g Hs0. 
Cl,H3603. Ber. C 72.00, H 12.00. 

Gef. )) 72 49, a 14.14. 
Diese Substanz ist also nichts anderes als die Oxysaure, die 

schon von dem einen von unsl) studiert wurde. Ihre  Konstitution kann 
man sich erklsren, wenn man sie sich aus einer Art A l d o l - K o n -  
d e n s a t i  o n  von einem hlolekul Nonylsiiure mit einem Molekiil Nonyl- 
aldehyd entstanden denkt: 

CHI . (CH2)i. C O n H  + CHO. ( C H Z ) ~ .  CH3 
= CH3 .(CHp),.CH(OH).CsHici.C02H. 

Es mare also eine O s y - s t e a r i n s s u r e :  C1yH~603.  
Die Anwesenheit der Hydroxylgruppe erklart das Verhalten dieser 

Saure gegen Alkalien, und zwar ist sie loslich, wenn nur die Carboxyl- 
gruppe in  ein Salz ubergefuhrt wurde, wahrend sie im CberschuB 
von Alkalien unloslich ist, weil auch die Hydroxylgruppe Salzcharakrter 
annahm. Die Anwesenheit der letzteren Gruppe ist ebenso durch die 
Tatsache bestatigt, daB sie durch eine Acetylgruppe ersetzt werden 

l) M o l i n a r i  und Sonc in i ,  diese Beiichte 39, 2741 [1906]. 
180' 
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kann. Die andere SHiire (H), die ein losliches Calciumsalz gibt, 
kann durch direkte Oxydation mit Kaliumpermanganat quantitatir in 
Azelainsaure iibergefuhrt werden. I n  allen ihren Eigenschaften stiinmt 
sie vollstiindig mit der schon r o n  3 lo l ina r i  und S o n c i n i  (1. c.) be- 
schriebenen und analysierten Saure iiberein, und ihr gauzes Terhalten 
berechtigt zu der Aimahme, daf3 sic durch Kondensation YOU zwei 
Molekiilen Semialdehyd entetanden ist : 

CH.(CH,)T .COOH 

CH.(CHs)T. COOH 
CHO. (CHZ)T. COOH = o/,O 

\/ CHO . (CHp)i . COOH 

(a. auch die Konstitutionsforniel A: Diese Berichte 39, 2741 [1YU6]). 

Sie wsre demnach eine Art zweibasischer B i o x y b i a z e l a i n -  
s a u  r e  oder richtiger ein A z e l  a in  sau r e  a l do  1 : Cla Hal 0 6 .  

U n t e r s u c h u n g  d e r  Aldehyde .  
1. Die e in fachen  A l d e h y d e  sind, nachdem sie mit Schwefel- 

slure und Ather aus der l i i s l ich  en  Bisulfitverbindung abgeschieden 
und in der Fraktion F (s. oben) von einander getrennt wurden, in1 
Bisulfit n i c h t  m e h r  l o s l i c h  und nuch in Alkalien unloslich, was ein 
Beweis dafiir ist, daf3 sie nicht orydiert, sondern einfsch p o l y m e r i -  
s i e r t  wurden. Ini Vskuum (50 mm) destilliert, geht zuerst bei 85-- 
105O eine dicke Fliissigkeit V uber, die schnell fest wird und dann 
eine meioe, krystallinische Masse darstellt (ca. 2.5 O l 0  vom Gewicht 
des Ozonids), die bei 28O schmilzt, in Wasser, Alkalien und Bisulfit 
unloslich, in Chloroform und Ather hingegen loslich ist, und nu; eine 
Suberst schwache Aldehydreaktion gibt. Zwischen 160-230° destilliert 
ein anderes fliissiges Produkt Z (ca. 15 O/O yon1 Gewicht des Ozonids). 

Das in ChloroformlBsung bestimmte Molekulargewicht der Sub- 
stanz V ist 347 und 346 (bis hinunter auf 267 und 253 . . .). Bei der 
Analyse fanden wir folgende Werte : 

0.1720 g Subst.: 0.4772 g CO2, 0.1942 g Hz 0. - 0.8206 g Sbst.: 0.6120 g 
CO., 0.2543 g HzO. 

C9Hls0. Ber. C 75.98, H 18.76. 
Gef. 75.67, 75.66, n 18.63, 12.85. 

Es handelt sich also urn P a r a n o n y l a l d e h y d  (C,HlsO)3, der 
durch Kondensation von 3 Molekulen Nonylaldehyd entsteht. Diese 
Substanz bildet sich nicht, wenn man das Ozonid mit Wasser und Al- 
kalien zersetzt. 

Das Produkt Z (s. oben) wurde bei gewiihnlichem Druck in einer 
Atmosphgre von Kohlensaure erneut destilliert , aber nur ein kleiner 
Teil (X) geht bei 190° iiber, der Rest destilliert nicht. Wir behalten 
uns vor, diesen spater sepnrat zu studieren. 



Mit den] kleinen Destillat (X) stellten wir das S e m i c a r b a z o n  dar, 
eine weiBe, krystallinische Masse (aus Methylalkohol). Dieses schmilzt 
bei 540 und hat das Molekulargewicht 360 (Siedemethode niit Chloro- 
form). Beim 1-erbrennen des Semicarbazons erhielten wir folgende 
Resultate : 

C19H39ii302. (Mo1.-Gew. 341). Ber. N 12.33. Gef. N I. 12.04, 11. 12.07. 
Es handelt sich also um ein S e m i c a r b a z o n  m i t  e i n e r  Aldol -  

g r u p p e ,  die bei der Kondensation von zwei Nonylaldehydmolekiilen 
entsteht: 

I. 0.0940 g Sbst.: 0.01132 g K. - 11. 0.1602 g Sbst.: 0.01931 g K. 

2 C& .(CHs)i.CHO'= CHI .(CH~)~.CH(OH).C~HIG.CHO; 
dem Seiiiicarbazon entspricht dann die Formel: 

CHI .(CHa)7. CH(OH).Cs H16 .CH : N .  NH. CO. NHp. 
2. H a l b a l d e h y d e  sind in der Fraktion G (5. oben) enthalten; 

sie bilden ein dickes, braunes G I ,  das jedoch rnit den] Schiffschen 
Reaktiv eine schwache Aldehydreaktion gibt, sich nicht mehr im Bi- 
sulfit lost und kein Semicarbazon gibe es lost sich etwas in Alkalien. 
Wnhrscheinlich handelt es sich um Osydations- oder Kondensations- 
prodakte des Azelainsaurehalbaldehyds, weil sich bei langem Kochen mit 
Wasser cn. 50 O/O Azelainsaure ausscheiden. Der unlasliche Riickstand 
besteht BUS 2 Sauren, namlich aus einer, die ein losliches Calciumsalz 
gibt und Azelainsaurealdol ist, da die Oxydntion mit Permanganat 
Azelainsaure ergab (9. oben), und aus einer nnderen, die ein unliis- 
liches Calciumsalz gibt und vielleicht aus einer hIischung von zweiba- 
sischen Sauren besteht, die sich durch Losungsmittel trennen lassen : 
Ein Teil war in Chloroform, ein anderer in Benzol loslich, und ein 
dritter Teil bildete den in diesen Solvenzien unloslichen Ruckstand. 
I )ie Molekulargewichte lagen zwischen 310-400°, was beweist, da13 
es sich auch hier um Kondensationsprodukte der Halbaldehyde oder 
der entsprechenden Saure handelt, die spater noch untersucht werden 
ni iissen. 

Man sieht also, daO bei der Zersetzung des Olsaure-ozonids niit 
Risulfitliisung auBer der erwahnten Saure auch niehrere Kondensations- 
produkte der einfachen Aldehyde und der Halbaldehyde entstehen; diese 
Tatsache diirfte fur die Erklarung einiger wichtigen Synthesen in 
Pflanzen- und Tierorganismen, die sich bei der Urnwandlung der Fette 
und Ole \-ollziehen, von Interesse sein. 

h Ia i land ,  im Juni 1908, Chem. Laborntorium der Gesellschaft fiir 
FSrderung der Kiinste und Gewerbe. 




