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126. C. Harries: Zur Kenntnis der Bestandteile des Ozons.
[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitit Kiel.]

(Eingegangen am 23. Mirz 1912.)

In eiper kiirzlich erschienenen Mitteilung iiber das Verhalten des
Ozons gegeniiber der konzentrierten Schwefelsiure!) habé ich am
SchluB die Ansicht ausgesprochen, daf} die sogenannte k atalytische
Zersetzung des Ozons durch Natronlauge und konzentrierte Schwe-
felsdure zunichst auf der Zerstérung des Oxozons (O,) berube.

Die Vermutung, dafl das Ozon méglicherweise ein Gemenge
sei, habe ich schon mehrfach geduflert, indessen glaubte ich, daB im
gewoholichen 12—14-prozentigen Ozon verhiltnismiBig wenig von
dem Oxozon enthalten wire, und dafl eine Verflussigung des Roh-
ozons ndtig sei, um den Gehalt an Oxozon anzureichern?).

Nun hat aber neulich A. Kailan?) darauf hingewiesen, dal, wenn
das Oxozon, wie ich®) es als méglich hingestellt habe, nach der
Gleichung O; = Os 4+ O 4 O' reagiere, man beim Titrieren mit JK
ganz dieselben Werte wie gravimetrisch erhalten miisse, denn 2 0;
wiirden bei beiden Methoden genau 1 Mol. Oy vortiuschen. Weunn
dies richtig ist, so ergibt sich daraus die Méglichkeit, daBl das Os im
Os immer vorhanden ist, wenn es auch nach den iiblichen Methodeu
bisher nicht nachgewiesen werden konnte. Erst bei hohen Konzen-
trationen treten bei beiden analytischen Methoden Abweichungen her-
vor, die auf einen andersartigen Zerfall des O, hindeuten ®).

Ein anderer Umstand, der die Kenntnis verhinderte, dafl das ge-
wohnliche Ozon ein Gemisch sei, war der, daB man mit geringpro-
zentigem, mit Natronlauge und Schwefelsiure gewascbenem Ozon von
der Olsiture®) aus nach Uberschreitung der einfachen Absittigung der
Doppelbindung zu einem Derivat gelangte, iu dem mehr als Os, niim-
O, angelagert war. Dies schien darauf hinzuweisen, dafl es ganz
gleichgiiltig fiir die Wirkung sei, ob man vor der Behandlung der
ungesittigten Kirper das Ozon durch Natronlauge und Schwefel-
sdure leitet oder nicht.

Wie nun nenere Untersuchungen gezeigt baben, ist diese Annahme
nicht richtig, und man geht wohl nicht fehl, den Grund des abwei-

1) Z. EL Ch. 18, 130 {1912].

3 Z. El Ch. 17, 63 (1911]; vergl. auch l.adenburg jup. und E. Leh-
mann, Ber. d. Deutsch. Physik. Gesellschaft 4, 106 [1906].

3) Z. El. Ch. 17, 966 [1911]. ) Ibid. loc. cit.

% Harrics, Z. El. Ch. loc. cit.

%) Harries and Frank, B. 42, 447 [1908).
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chenden Verhaltens der Olsiure und verwandter Verbindungen in
dem Vorhandensein eines Carbonyls zu suchen, welches das vierte
O addiert.

Ich hatte zwar bald erkaont, dall es fiir die Beurteilung der
Reaktion des Ozons mit ungesittigten Verbiudungen darauf ankomme,
mdglichst einfache Kohlenwasserstofie heranzuziehen. Aber bei dem
Studium der Ozonide der niederen Olefine war man in experi-
menteller Beziehung auf so grofle Schwierigkeiten gestoBen, dafl sich
zunichst keine rechte Klarheit gewinnen liel, Der erste Erfolg!)
war die Entdeckung des normalen Athylen-ozonids vermittels mit
Natronlauge und Schwefelsiure gewaschenen Ozons; aber damals
muflte ich immer noch im Zweifel sein, ob die Méglichkeit der Iso-
lierung der Verbindung C:H;O; nur der geringeren oxydierenden
Wirkung des ca. 7-prozentigen Ozons zuzuschreiben sei, oder ob sie
durch die Entferoung des Oxozons erzielt werde. Bei der Ozoni-
sierung des Propylens®) mit 12—14-procentigem Ozon war nimlich
dasPropylen-oxozonid eotstanden. Die furchtbar explosiven Eigen-
schaften dieser Substanzen verhinderten ihr eingehendes Studium.

Da pun seit langem die Beobachtung gemacht worden ist, daf
aliphatische Verbindungen mit der Vinylgruppe H;C:C<( bei der
Ozonisation besonders zu Explosionen neigen, weniger aber die
Athylidengruppe CHs.C: C<{ hierzu Veranlassung gibt, so iibertrug
ich Hrn. Fritz Evers die Aufgabe, das symmetrische Butylen,
CH,.CH:CH.CH;, auf sein Verhalten gegen Ozon zu untersuchen.
Hier ist es gelungen, nunmehr vollstindige Klarheit dber den Reak-
tionsverlauf des Ozons mit dep aliphatischen Olefinen zu schaffen und
die scheinbar bei friiberen Arbeiten auftretenden Widerspriiche auf-
zuhellen®). ILs ist festgestellt worden, da das Butylen zwei
Arten voo Ozoniden bildet. Lrstens liefert es mit durch Natror-
lauge und Schwefelsdure gewaschenein (6—8-prozentigem) Ozon das
vnormale monomere Ozonid, CHs.CH—CH.CHs, ein dinnflissiges,

0.0.0
im Vakvum piedrig siedendes Ol, daneben ein dimeres Produkt
(CHa.CII./CH.CHa)z voo ziher Sirup-Konsistenz, nicht destillierbar.

Os

Y Harries und Koetschan, B. 42, 3305 [1909].
?) Harries und Haeffner, A, 374, 335 [1910].
%) Vergl. auch Riedl von Riedenstein, Uber die Ozonide des Allyl-
benzols und verwandter Verbindungen. Inaug.-Diss., Kiel 1911.
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Zweitens mit 14-proz. Ozon') ein Gemenge von normalem Ozonid
und Oxozonid, CH,.CH.CH.CH;, ein diinnfliissiges, im Vakuum
0,
destillierbares Oel, daneben das dimere Oxozonid, (CH;.(&I./GH.CH;);,
+
ein dickfliissiges QOel, nicht destillierbar.

Nun aber die Hauptsache: Das normale monomere Ozonid bleibt
nach der Isolierung bei Weiterbehandlung mit starkem Ozon unver-
andert. Daraus kann man folgern, dafl das monomere O,-Ozonid
durch eine Beimengung des gewohnlichen 14-proz. Ozons entstehen
muB, die durch Natronlauge und Schwefelsiure zerstort wird.

Weiter geht daraus hervor, da} es sehr schwierig oder unmaglich
ist, ein reines Butylen-oxozonid zu erhalten, weil Os und O, wenig-
stens fiir das Butylen eine nicht geniigend verschiedene (Geschwindig-
keit in der Absiittigung der Doppelbildung besitzen. Bei anderen
Kérpern, besonders bei cyclischen, scheint dies allerdings anders zu
sein. Dagegen hat sich der Umstand, daB man ein reiues dimeres
Butylen-oxozonid als Endprodukt der Ozonisation gewinnen kann,
dadurch erkliren lassen, dal} das dimere normale Butylen-ozonid
bei der Weiterbehandlung mit Ozon in das dimere Oxozonid iiber-
gefithrt wird.

Die Einzelheiten der Untersuchung werden spéter erscheinen, ich
habe ihre Hauptergebnisse hier nur kurz mitgeteilt, weil sie Anreguug
fiir die folgenden neueu experimentellen Befunde gegeben haben.

Was nun die Zusammensetzung des gewdhnlichen Ozons
angeht, s0 méchte ich aus den jetzigen Krfahrungen schlieffen, dal im
11—14-proz. Ozon, welches in parallel geschalteten Berthelot-Réhren
bei einer sek. Spannung von ca. 8200 Volt und einer Frequenz des
Wechselstroms von 100 Sekunden-Perioden erzeugt wird, etwa 1/3
Oxozon entbalten ist. Denn durch Natronlauge und konzentrierte
Schwefelsiure werden von 14°%, 4,7%, bei 151 Stundengeschwindig-
keit, von 11%, 6.2%, bei 101 Stundeungescbwindigkeit zerstort?®). Ts
ist aber kaum anzunehmen, dall bei dieser Operation eine quantitative
Treunung der beiden (vase erfolgl, wahrscheinlich wird auch immer
etwas O; gleichzeitig katalytisch zersetzt werden. Bei 4 neben einander
geschalteten Berthelot-Rohreu erhilt man unter sonst gleichen Bedin-
gungen wie oben angegeben etwa 5—6%, Ozon, die aut 3—4°%, durch
Natronlauge und Schwefelsiure heruntergedriickt werden. In diesem

1} Unter 14-proz. oder starkem Ozon ist im Folgenden stets ein Gasge-
misch gemeint, das mit Schwefelsiiure und Natronlange nicht gereinigt war.
% Z. El. Ch. 18, 130 (1912].
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Ozon kanp aber nicht soviel Oxozon enthalten sein, wie der Zer-
setzung entspricht, denn die mit dem rohen Ozongemisch bereiteten
Ozonide stimmen oft ganz gut mit den fiir die normalen Derivate berech-
neten Werten iiberein. )

Vielleicht lassen sich aus dem Gebalt von Oxozon die merk-
wiirdigen Abweichungen erkliren, die man beobachtet, wenn man das
gewdhnliche Ozon vor dem Titriren nicbt in peutrale, sondern in an-
gesiuerte Jodkaliumlosung einleitet, wie Ladenburg und Quasig
gefunden haben. Hiermit werde ich mich jetzt niiber beschiftigen. Ich
hoffe auch, einen Korper zu finden, der eine besondere Verwandtschaft
zum Oxozon besitzt, nur dieses aus dem Rohozon aufnimmt und so
den Gehalt an demselben genau bestimmen li8t.

‘Wenn die Beobachtung richtig ist, dafl aus 12—14-proz. Ozon durch
Waschen mit Natronlauge und Schwefelsiure das Oxozon entfernt
werden kanno, so miissen sich aus allen den Verbindungen, welche
bisher bei der Ozonisation Oxozonide oder Gemenge von Os- und Oq-
Ozoniden geliefert haben, mit gewaschenem Ozon normale Ozo-
nide gewinnen lassen. Ich erinnere hier an die Untersuchungen idber
das Tetrahydro-benzol und das Pinen, weiter iiber das Citro-
nellol, das Terpineol und das Cholesterin. '

Beim Tetrahydro-benzol?) war festgestellt worden, daBl ein
groBer Teil in ein festes Ozonid iibergefiibrt werden kann, welches
jé¢ nachdem man in Hexan oder Tetrachlorkohlenstoff ozonisirt hatte,
etwas mehr oder weniger auf die Anlagerung von O; oder O, hin-
deutete. Aber selbst nach mehrfachem Umkrystallisieren der Produkte
konnteo auf das normale Ozounid genau stimmende Werte nicht erhalten
werden. Jetzt ist durch Hrn. Seitz in Hexan mit gewaschenem
Ozon ein festes Ozonid gewonnen worden, welches, ohne umkrystal-
lisiert zu werden, sehr scharf auf CsH;0O; stimmende Werte lieferte.
Im iibrigen hat sich herausgestellt, daBl die festen Verbindungen
wahrscheinlich den dimeren Butylen-ozoniden und -oxozoniden ent-
sprechen, wihrend die 6ligen monomer sind. Alles genau wie
beim Butylen. Die gleichen Resultate ergaben sich beim Pinen?),
wo nuomehr die Analyse des festen (Jzonids die Formel C;oH;60;
bestitigt.

Weiter waren frither beim Citronellol®) und Terpineol?)
Ozonide erbalten worden, die auf die Anlagerung von fiinf Sauerstoff-

) Harries und H. Neresheimer, B. 39, 2846 [1906]. Harries und
v. Splava-Neyman, ibid. 41, 3552 [1908].

?) Harries und ‘H. Neresheimer, B. 41, 38 [1908].

%) Harries und Himmelmann, B. 41, 2187 [1908].

‘) H. Neresheimer, Inaug.-Diss., Kiel 1907.
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atomen hinwiesen, cder aber man muflte die Annahme machen, daB
durch Abspaltung von einem Molekiil Wasser ein zweifach ungesat-
tigter Kohlenwasserstoff entstanden sei und dieser dann 2 Mol. Ozon
gebunden habe. Jetzt zeigte sich, dal man ganz glatt normale Ozo-
nide aus diesen Verbindungen gewinnen kann, wenn man nach den
neuen Prinzipien arbeitet.

Auch beim Cholesterin liegen einander widersprechende An-
sichten vor. Ior¢ und Gardoer!?) erhalten in Chloroform ein nor-
males Monozonid; sie scheinen allerdings das Produkt nicht analysiert
zu haben. Diels?) findet dagegen Anlagerung von 4 O. Molinari
und Fenaroli®) behaupten, dafl Phytosterin 2 Mol. Ozon addiere.

Wir haben diese Untersuchungen nachgearbeitet und kinnen zu-
niichst nur die Befunde von Diels bestitigen. Weun man wie Dor¢
usd Gardoner und Diels in Chloroform oder Tetrachlorkoblenstoff
mit 6-pruz. gewaschenem Ozon ozonisiert, erhiilt man bei der Analyse
des nicht umgelosten Produkts fast genau die gleichen Zahlen, wie
sie von Diels gefunden worden sind. Indessen wiirden diese nach
unserer Meinung auf ein Produkt hinweisen, welches sich durch
Wasserabspaltung ans Cholesterin und Absittigung des zweifach un-
gesittigten Cholesterylens mit 2 Mol. O; gebildet hat, also statt
C21 Has (OH) O3 Car Hiq Os.

Da vun Tschugaeff und Kock') in einer kiirzlich erschie-
nenen Abhandlung auf die vielen Unstimmigkeiten hingewiesen haben,
welche sich aus der Dentung des Verhaltens des Cholesterins bei der
Oxydation wit Ozon gegeniiber anderen Beobachtungen ergeben, er-
schien es von Wichtigkeit, dieses Gebiet naher aufzukliren. Daher
wurde von Hrn. Seitz das Cholesterin in ganz verdinnter Losung mit
gewaschenem 6—8-proz. Ozon behandelt, wobei er ein Produkt er-
hielt, welches genau ein Molekiil O; fiir die Formel Co;Hs.OH auf-
genommen hat. Also hiernach bestitigen sich die Schlufifolgerungen,
welche Tschugaeff aus dem Brechungsvermogeu des Cholesterins
gezogeu hat, daB es nur eine Doppelbildung enthilt.

Eundlich ist unter den neuen Gesichtspunkteu auch der Kautschuk
untersucht worden. Als ich die Ozonisation dieses Kohlenwasserstoffes
vor nunmehr 8—9 Jahren studierte, benutzte ich einen Ozobapparat
mit 4 Rohren, der nur ca. 6-proz. Ozon erzeugte. Damals®) wurden mit
dem erhaltenen dicken Sirup, der manchmal glasig erstarrte, recht
genau auf die Aplagerung von 2 Mol. O: stimmende Werte erhalten.

1) P. Ch. S. 21, 123 [1908). ) B. 41, 2596 [1908).
3 B. 41, 2785 (1908). 1 A. 875, 352 (1911].
9 B. 87, 2708 [1904]; 38, 1197 [1903].



941
Bei der Spaltung mit Wasser erhielt ich ca. %; an Lavulinaldehyd
und /3 an Lévulinséure. Spiiter ist mir oft aufgefallen, daB das
wiederholt bereitete Ozonid diinner fliissig war und bei der Spaltung
mehr Siure als Aldebyd lieferte. Nach dev neuen Gesichtspunkten
unternommene Koutrollversuche lieferten jetzt die Erklirung., Mit
6—~N-proz. gewaschenem Ozon erhilt man das Kautscbuk-diczonid
CioH;60s, einen dicken, ziiben Sirup, beim Behandeln mit 12—14-proz.
Ozon dagegen das Kautschuk-dioxozonid Cyo His Os, welches etwas
dinnflissiger und auch etwas laslicher ist. Bei der Spaltung mit
Wasser geben sie ganz verschiedene Werte an Aldehyd und Siure im
vorher besprochenen Sinne.

IExperimentelles.

Uber die normalen Ozonide des Cyclohexens, Pinens,
Citronellols, Terpineols und Cholesterins.
(Bearbeitet von Richard Seitz.)

Fiir alle Versuche wurde das gleiche Ozon benutzt, namlich ein
Ozonstrom von 11—14 %o, der je nach der Gieschwindigkeit des Durch-
leitens durch 5-proz. Natronlauge und konzentrierte Schwefelsiure auf
4.8—9.3 °/y Ozon heruntergesetzt wurde.

I. Cyclohexen. 4 g Cyclohexen, in 80 cem Hexan geldst, setzten
nach dem Ozonisieren 3.7 g festes weifles Ozonid ab, welches nach
dem Waschen mit Atber und dem Trocknen im Vakuumexsiccator bei
60—65" schmolz. Das Ozonid ist in den meisten Ldsungsmitteln
unloslich, wird aber etwas (1:50) von Chloroform aufgenommen.

0.1306 g Sbst.: 0.2634 g CO,, 0.0898 g H,O0.

CsH;oOg. Ber. C 5538, H 7.69.
Gef. » 55.01, » 7.69.
CeHy04. Ber. » 49.30, » 6.90.

Wahrscheinlich entspricbt dieser Kérper dem dimeren normalen
Butylenozonid; wegen seiner Schwerléslichkeit konnten Molekular-
bestimmungen nicht ausgefilhrt werden, indessen bleibt es bei der
Weiterbehandlung mit starkem Ozon fast unverdndert. Aus dem Hexan
und dem Waschiither kénnen nach dem Abdampfen im Vakuum 2.7 g
6liges Ozonid gewonnen werden, von dem ein Teil im Vakuum unter
12 mm Druck bei ca. 59—60° als ein wasserhelles, stechend campher-
artig riechendes Liquidum iibergeht. Es ist das normale monomere
Cyclohexen-ozonid.

IH. Pinen (Fraktion 159—160° N'ormaldruck). 9 g Piven in

50 ccm Hexan schieden 1.3 g festes Ozonid aus, welche ebenso mit
Atber gewaschen und getrocknet wurden.
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0.1279 ¢ Sbst.: 0.3016 & CO,, 0.1021 g H,0.
CiwHis0s. Ber. C 65.18, H 8.76.
Gef. » 64.13, » 8.93.
CinHis Os. Ber. » 60.00, » 8.00.

H. Neresheimer bhatte nahe an O, liegende Werte gefunden.
Die Analyse des dligen Anteils ergab in Bestitigung der Befunde
von Neresheimer lir ein normales O3;-Ozonid stimmende Werte.
Das letztere, wahrscheinlich das Monomere, soll noch niber unter-
sucht werden.

III. Terpineol. 2 g krystallisiertes Terpineol von Schimmel,
in 100 cem Hexan gelost, schieden beim Ozonisieren eine feste,
weille Masse aus, von der das Losungsmittel dekantiert werden kounnte.
Durch Anflésen in wenig Ather und Fallen mit Petrolither wurde
eine weille, sprode, bei langem Trocknen etwas klebrig werdende
Substanz gewonnen, die wenig explosiv ist und von fast allen orga-
nischen L&sungsmitteln it Ausnabme von Benzol und Hexan leicht
aufgenommen wird.

0.1262 g Sbst.: 02754 ¢ COs, 0.1004 g H0.

CioHi7(OH) 0. Ber. C 59.37, H 8.97.
Gel. » 59.52, » 8.89.

tl. Neresheimer?) hatte in Chloroform ozonisiert und dabei cin oliges
Ozonid erhalten. welches ganz verschieden von dem eben beshriebenen war
und bei der Anpalyse fast genau auf die Formel CjoHjy60s stimmende Werte
ergab. Es war also jedenfalls 1 Mol. Wasser abgespalten und das dadurch
cotstandene Menthadien weiter ozonisiert worden.

IV, Citronellol. 5 g Citronellol (Sdp. 112—115° bei 12 mm
Druck) wurden in 150 cem Hexaun ozownisiert, dabei schied sicl ein
dickfliissiges, farbloses O1 ab, welches wie vorher vom Hexan getrennt
wurde. Die Menge betrug 6.3 g, aus dem Hexan konnten durch Ein-
dampfen noch weitere 1.5 g gewonnen werden. Zur Reinigung wurde
es einmal aus absolutem Ather-Petrolither umgefillt. Leicht loslich
in Ather, Kssigester, Chloroform, schwerer in Eisessig, Benzol, Al-
kohol, sehr schwer in Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather. Es ex-
plodiert nicht.

0.1278 g Sbst.: 0.2750 g CO,, 0.1138 g H,0.

CioHis(OH)O3. Ber. C 58.78, H 9 57.
: Gef. » 58.69, » 9.96.

Himmelmann hatte beim Ozonisieren in Tetrachlorkohlenstoff auf die
Formel C;oHz00¢ genau stimmende Werte erhalten, die ebenfalls darauf hin-
deuten, daB ecine Wasserabspaltung ecingetreten war.

1) lnaug.-Diss., Kiel 1907, S. 34.
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V. Cholesterin., a) In Tetrachlorkohlenstotf. 2 g Cho-
lesterin wurden in 50 ccm gelost und ozonisiert; die Losung schied
nach dem S#ttigen auf Zusatz von Petrolither ein feines, weilles,
mikrokrystallinisches Pulver aus, welches nach dem Trocknen im
Vakuum folgende Zahlen lieferte:

0.1254 g Shst.: 0.3189 g CO,, 0.1106 g H,O.

Cy1HyOs. Ber. C 69.20, H 9.55.
Gef. » 69.20, » 9.86.
C31Hys (OH)O3. Ber. » 74.59, » 10.68.

Die Werte stimmen mit den von Diels vor dem Umldsen ge-
losen gefundenen iiberein.

b) In Hexan. 1 g Cholesterin wurde in 80 ccm Hexan geldst
und ozounisiert. Hierbei schied sich ein weilles, mikrokrystallinisches
Pulver aus, welches, ohne weitere Reinigung im Vakuum getrocknet,
bei der Analyse folgende Werte lieferte:

0.1278 g Sbst.: 0.3472 g COs, 0.1225 g H,O0.

Ca1 Hys (OH)Os. Ber. C 74.59, H 10 68.
Gef. » 74.09, » 10.79.

Wir beabsichtigen, dieses Cholesterin-ozonid noch n&her zu unter-

suchen.

Zur Kenontnis der Kautschuk-ozonide.
(Bearbeitet von Fr tz Hagedor

Wie sich herausgestellt hat, bildet der gereinigte natiirliche Para-
kautschuk zwei ganz verschiedene Ozonide, je nachdem man ihn
in Chloroform mit gewaschenem, ca. S-prozentigem oder starkem, 14-
prozentigem Ozon behandelt.

I. Normales Kautschuk-diozonid, CioHsUs. Dies ist friiher
schon genau beschrieben worden, zum Vergleich wurde es nochmals
mit gewaschenem Ozon hergestellt.

Eigenschaften wie friher angegeben, dreimal aus Essigester-Petrol-
ither umgefallt, dicker, sehr ziher Sirup, loslich in Ather, unléslich in Hexan.

0.1541 g Sbst.: 0.2798 g G0y, 0.0949 g H,0.

CioH;s0s. Ber. C 51.72, H 6.90.
Gef, » 49.52, » T.11.

Molbestimmung: 26.43 g Eisessig, 0.2386 g Sbst., 0.171 Depression.

Mol.-Gew. Ber. 232. Gef. 206.

II. Kautschuk-dioxozonid, CioHigOs. Wird der Kautschuk
mit 14-prozentigem Ozon bebandelt, so gewinnt man nach der friiher
beschriebenen Reinigungsmethode nach dreimaligem Umlésen aus
Essigester-Petrolather ein dickfliissiges Ol, welches etwas leichter von
allen Losungsmitteln als das vorhin beschriebene Diozonid aufgenom-



men wird. Sonst ist es diesem aber sehr dhulich. Bei der Analyse
erbilt man aber abweichende Werte, die besser auf die Formel C,oHisOs
stimmen.

0.1539 g Sbst.: 0.2643 g COs, 0.0909 g H,0. — 0.1262 g Shst : 0.2159 g
CO., 0.0686 g H,0.

Ci1oHy60s. Ber. C 45.45, H 6.06.
Gel. » 46.84, 46.66, » 6.61, 6.08.

Bei der Spaltung mit Wasser verhalten sich die beiden Substanzen
sebr dhnlich; es wurden molekulare Mengen in 100 cem Wasser ge-
kocht und auf ibhre Spaltungsgeschwindigkeit verglichen?).

Von 11.6 g Diozonid wurden in einer Viertelstunde zersetzt
11.15 g, in der zweiten 11.4 g.

Voo 13.2 g Dioxozonid wurden in einer Viertelstunde zersetzt
12.8 g, in der zweiten 12.9; hieraus ergeben sich fast identische Spal-
tungskurven.

Nach dem Erhitzen wurden die Spaltungsprodukte nach der friiher
beschriebenen Methode quantitativ bestimmt, hierbei erhielt man aber
folgende Resuitate:

tiar CyoHis Os | far CyoHysOs
Lavulinaldehyd . . . . . 40 g  Aldehyd . . . . . 28¢g
Lavulinsiure im V. destilliert 3.0 » | Siare im Vakuum doshlhmt 4.0 »
bupelowd und Harz . . . 22» hupelo'(yd und Harz . . . 22>
Summa 9.2 g Summa 9.0 g
Angewandt . . . . . 116 g | Angewandt 132 g
Abziigtich Verfust an \'ulel-
stoff durch Bildung voo Al- desgl
dehyd usw,
berechmet . . . . . . . 08 » 1 berechnet. . . . . . . . 23
verbleibt Gesamtverlust 1.6 g | desgl. 1.9 g

Der Gesamtverlust ist in beiden Fiillen hauptsidchlich auf Konto
des Tdvulinaldehyds zu setzen, dessen Bestimmung mit Hille von
Phenylhydrazin als Phenyl-methyl-dihydro-pyridazin in verdiienter
Lésung pur aul ca. 80%, genau ist. Es sei noch erwibnt, dall der
kiinstliche Kautschuk ganz dieselben Spaltungskurven und Spaltungs-
mengen wie der patiirliche liefert.

Wir bebalten uns vor, ausfithrlicher auf diese Befunde zuriick-
znkommen.

D Harrleb und von Splava-Neyman, B. loc. cit.





