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126. C. Harries: Zur Kenntnis der Beetandteile dee Ozons. 
[Ails den1 Cheiiiisclien lnstitut cler Uiiiversitit I<iel.] 

(Eingegangen ain 23. Miirz 1912.) 

I n  eiuer kiirzlich erschieuenen Mitteilung uber das Verhalten cles 
Ozons gegeniiber der konzentrierten Schwefelshure I )  hab6 ich an, 
SchluB die Ansicht ausgesprocben, da13 die sogenannte k a t a l y t i s c h e  
Z e r s e t z u n g  d e s  O z o n s  diirch Natronlauge und konzentrierte Schwe- 
lelsaure zunachst nuf der Z e r s t o r u n g  d e s  O x o z o o s  (01) beruhe. 

Die Vermutung, dalj das O z o  n moglicherweise eio G e m e n  g e  
sei, habe ich schon rnehrktch geauflert, indessen glaubte ich,  dn13 irii 

gewijhnlichen 12-14-prozeutigen Ozon verhaltnisma13ig wenig ~ ( i i i  

dem Oxozon enthalten ware, und dalJ eiue Verflussigung des Roh- 
OZOUS notig sei, uni den Gehalt au Oxozon anzureichern?). 

Nun ha t  aber neulich A. K a i l a n  3, darnuf hingewiesen, ciao, wenu 
das O x o z o n ,  \vie ich') es als miiglich hingestellt habe, nach der 
Gleichung 0 4  = 0 2  + 0' + 0' rengiere, man heim Titrieren mit .1K 
ganz dicselberi U'erte wie gravimetrisch erhalten musse, denn 2 0 3  

wiirdeii bei heiden Methoden genau 1 hlol. 0, rortauschen. Reun 
dies richtig ist, so ergibt sich darauv die M6glichkeit, dalj das 0, in] 
0 3  imrner vorhaudeu ist, wenn es auch uach den fiblichen Methodeu 
bisher nicht uachgewiesen werden konnte. Erst  bei hohen I\'onzrri- 
trationen treten bpi beiden ':tnalytischeu Methoden Abweichungen hcr- 
vor, die auf einen andersartigeu ZerFall des 01 hindeuten 

Ein anderer Umstnnd, der die Kenntnis verhinderte, daIi das ge- 
wijhnliche Oxon ein Gemisch sei, war der, daB man riiit geringpro- 
zentigeiii, mit Natronlniige und Schwefelsiiure gewaschenem Ozou vou  
der &iiure6) aus nach Uberschreiturig der einfachen Absiittigring der 
Doppelbindung zu einem Derivat gelangte, in dem mehr als 0 3 ,  niini- 
0 4  angelagert war. Dies schien dnrauf hinzuweisen, dnfl es gauz 
gleichgultig fiir die Wirkung sei, ob man vor der Behandlung der 
ungesattigten Kiirper das Ozori durch N a t r o n l n u g e  und S c h w e f e l -  
s a u r e  leitet oder nicht. 

Wie nun ueuere Untersuchungen gezeigt habeu, ist diese Anriahme 
nicht richtig, und mnii geht wohl nicht frhl, d e n  Grund des nbwei- 

I )  Z. El. Ch. 18, 130 [1913]. 
3, Z. El Ch. 17, 63 [1911]; vergl. auch I d a d e n b u r g  j u n .  und E. Lell- 

3) Z. El. Ch. 17, 966 [1911]. 
\) H s r r i c s ,  2. El. Ch. loc cit. 
b, Harricq nnd F r a n k ,  I:. 42, 437 [lSOS]. 

n i a n n ,  Ber. d. Deutsch. Pliysik. Gesellschdt 4, 106 [1906]. 
*) h i d .  lor. cit. 



chenden Verhaltens 
deiii Vorliandensein 
0 addiert. 

Ich hatte zwnr 
Reaktion des Ozons 

der O l s i i u r e  und verwandter Verbindungen i n  
eines C a r b o u y l s  zu sucben, welches das vierte 

bald erlianut, da8 es fur die Beurteilung der  
mit ungesattigten Verbiudungen darauf ankomnie, 

m6glichst einfache Kohlen wasserstoffe heranzuziehen. Aber bei dem 
Studium der O z o n i d e  d e r  n i e d e r e n  O l e f i n e  war man in experi- 
menteller Beziehung auf so groBe Schwierigkeiten gestoSen, da13 sich 
zunachst keine rechte Klarheit gewinnen IieB. Der  erste Erfolg *) 
war die Entdeckung des normalen A t h y l e n - o z o n i d s  vermittels rnit 
Nntronlauge und Schwefelsaure gewmchenen Ozons; nber damals 
inuljte icb immer noch im Zweifel sein, ob die Moglichkeit der Iso- 
lierung der Verbindung C2 H, 0 3  nur der geringeren oxydierenden 
Wirkung des CB. 7-prozentigen Ozons zuzuschreihen sei, oder ob sie 
durch die Entfernung des Oxozons erxielt werde. Bei der Ozoni- 
sierung des Propylens ’) mit 12- 14 - procentigem Ozon war niimlich 

P r o p y l r n  - o x o z o n i d  entstanden. Die furchtbnr explosiven Eigen- 
schnften dieser Substanzen verhinderten i h r  eingehendes Studium. 

Dn nun seit langern die Beobachtung gemacht worden ist,  dalj 
alipbntische Terbindungen mit der Vinylgruppe H2 C : C< bei der 
Ozonisation besonders zu Explosionen ueigen , weniger aber die 
ithylidengruppe CH, .C : C< hierzu Vernnlassung gibt, bo iibertrng 
ich Hrn. F r i t z  E v e r s  die Aufgabe, das s y r n m e t r i s c h e  B u t v l e n ,  
CIIz .GH:CH.CHS, auf sein Verhalten gegeu Ozon zu untersuchen. 
Hier ist eb gelungen, nunmehr vollstiindige Klarheit iiber den Reali- 
tiousverlauf deii Ozons mit den alipbatischen Olefinen zu schaffen und 
die scheinbar bei friihereii Arbeiten auftreteuden M’iderspriiche auf- 
zu l~e l len~) .  ICs ist festgestellt worden. dnB das B u t y l e n  z w e i  
Arteir  y o n  O z o n i d e o  bildet. E r s t e n s  liefert es rnit durch Natron- 
h u g e  iind Schwefelsaure gewaschenein (6--8-prozentigem) Ozon das 
u o rnr a l e  m o n o  m e r e  0 z o n i d ,  CHI. CH-CH. CHa, ein dunnflussiges, 

ini Ynkuum niedrig siedendes 61, daneben ein d i m e r e s  Produkt 
(CHt . CH. CH. CHI)> \ o n  z lher  Sirup-Konsistenz, nicht destillierhar. 

0.0.0 

./ 
0 3  

1 )  H a t r i e s  und Koctschan ,  13. 48, 3303 [1909]. 
?) H a r r i e s  und H a e f f n r r ,  A .  374, 335 [1910]. 
3) Vergl. aoch Ri,edl v o n  Rieden. te in ,  Uber die Ozonidc des Allyl- 

benzols untl verwandter Verbindungen. 1nnug.-Diss., Kiel 191 I .  
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Z w e i t e n s  mit 14-proz. (Jzon') ein Geinenge von normalem Ozoiiid 
und O x o z o u i d ,  CHZ.CH.CII.CH3, pin diinnfliissiges, ini Vakuuni 

destillierbnres Oel, daneben das d i  rn e r e  Oxozonid, (CH, . CH. CH. CHs)?, 

ein dickflussiges Oel, nicht destillierbar. 
. N u u  aber die Hauptsache: Das norniale nionomere Ozonid bleibt 

nncb der Isolierung bei Weiterbehandlung mit starkem Ozon unver-  
Hndert. Daraus kann i m i i  folgern, da13 das monomere 0 4  - Ozonid 
durch eine Beimengung des gewohnlicheu 14 - proz. Ozons eutstehen 
mul3, die durch Natronlauge und Schwefelsaure zerstiirt wird. 

Weiter geht daraus hervor, ua13 es  sehr schwierig oder unm8glicli 
ist, ein reines Butylen-oxozonid zu erhalten, weil 0 3  und 0, wenig- 
stens fiir das  Britylen eine nicht genugend verschiedene Geschwindig- 
keit in der AbsSttigung der Doppelbildung besitzen. Bei anderrii 
Kiirpern, besonders bei cyclischen, scheint dies allerdings anders x u  
sein. Dagegen hat sich der Unistand, da13 niau ein reioes dimeres 
Butylen-oxozonid als Rndprodukt der Ozonisation gewinnen kann, 
dadurch erkliireu lassen, dall das dimere i i o r m a l e  B u t y l e u - o z o n i d  
bei der Weiterbehnndlung niit Ozon i n  das d i m e r e  O x o z o n i d  iilrrr- 
gefu hrt wird. 

Die Eiuzelheiteii der Untersiichung werden spater erscheineu, ich 
habe ihre Hauptergebnisse bier n u r  kurz mitgeteilt, weil sie Anregung 
fiir die folg.eutleo neueu experimentelleu Befuiide gegeben haben. 

W a s  n u u  die % u s a m m e n s e t z u n g  tles g e w o h n l i c h e u  O z o n s  
angeht, b o  niiichte ich aus deu jetzigen Erfahrungeu schlieWen, dali  irn 
11-14-proz. Ozon, welclies i n  pnr:illel gescbalteten B e r t h e l o  t-Rohren 
bei einer sek. Spannung von c : ~ .  S200 Volt und eiuer Freiluenz des 
Wechselstroms yon 100 Sekunden -Perioden erzeiigt wird, etwa '!3 

0 xoz o n enthnlten ist. Deiin durch Nntronlauge untl konzentrierte 
Schwefelsaure werden y o u  14 O / O  4,7 "lo bei 15 1 Stundengeschwindig- 
keit, v o n  11 "!o 6.2 O l 0  I)ei 10 1 Stundengeschwindigkeit zerstort 2), lh 
ist aber kauni anzunehnieri, t1al.l bei dieser Operation eiue i1uantit;itive 
'l'reunuug der beideri ( h e  erfolgl, w;hrscheinlich wird niich iiiimer 
etwas 0 3  gleichzeitig ldalyt isch zersetzt werden. Bei 4 neben eiuander 
geschalteten B e r t  helot-Elohren erhalt inan unter sonst gleichen Hedin- 
gungen v i e  ohen angegeben etwa 5-6° /0  Ozon, die auf 3-4°!11 durch 
Natronlauge untl Schwefelsiiiire heruntergedriickt werden. In dieseni 

..-.,' 
0 1 

\/ 
0 4  

I )  Unter l4-proz. otler btarkem Ozon ist i m  Folgeuden stets eiri Gasge- 
misnh gemcint, das mit Schwefelsiiure iind Natronlaii,ce ii i ch t gereinigt war. 

2, Z. El. Ch. 18, 130 [1912]. 
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Ozon kann aber nicht soviel Oxozon enthalten sein, wie der  Zer- 
setzung entspricht, denn die mit dem rohen Ozongemisch bcreiteten 
Ozonide stimmen oft ganz gut mit den fiir die normalen Derivate berech- 
neten Werten tiberein. 

Vielleicht lassen sich aus dem Gebalt von Oxozon die merk- 
wurdigen Abweichungen erklkren, die man beobachtet, wenn man das 
gewiibnliche Ozon vor dem Titriren nicht in neutrale, sondern in an- 
gesauerte Jodkaliumlosung einleitet, wie L a d e n b u r g  und Q u a s i g  
gefunden haben. Hiermit werde ich mich jetzt &her beschgftigen. Ich 
hoffe auch, einen Korper zu finden, der eine besondere Verwandtschaft 
zum Oxozon besitzt, nur dieses aus  dem Rohozon aufnimmt und so 
den Gehalt nu deniselben genau bestimmen 1iiDt. 

Wenn die Beobachtuug richtig ist, daB aus 12---14-proz. Ozon durch 
Waschen mit Natronlauge und Schwefelsaure das Oxozon entfernt 
werden kann, so mussen sich aus allen den Verbindungen, welche 
hisher bei der Ozonisation Oxozonide oder Gemenge von 0 s -  und 0 4 -  

Ozoniden geliefert haben, mit g e w a s c h e n e m  O z o n  n o r m a l e  o z o -  
nide gewinnen lassen. Ich erinnere bier an die Untersuchungen iiber 
das T e t r a h y d r o - b e n z o l  und das P i n e n ,  weiter iiber das C i t r o -  
n e l l o l ,  das  l ' e r p i n e o l  und das C h o l e s t e r i n .  

Beim T e t r a h y d r o - b e n z o l l )  war festgestellt wordeo, da13 ein 
groaer Teil in ein festes Ozonid ubergefuhrt werden kann. welches 
je nachdem man in Hexan oder Tetrachlorkohlenstoff ozonisirt hatte, 
etwas mehr oder weniger auf die Adagerung von 0 3  oder 0 1  hin- 
deutete. d b e r  selbst nach mehrfachem Umkrystallisieren der Produkte 
konnten auf das  normale Ozonid genau stimmende Werte nicht erhalten 
werden. Jetzt ist durch Hrn.  S e i t z  in Hexan mit gewaschenem 
Ozon ein f e s t e s  O z o n i d  gewonnen worden, welches, ohne umkrystal- 
lisiert zu werden, sehr scharf auf C6HloOa stimmende Werte lieferte. 
Im ubrigen hat sich herausgestellt, daB die f e s t e n Verbindungen 
wahrscheinlich den d i m e  r e  n Butylen-ozoniden und -0xozoniden ent- 
sprechen, wHhrend die o l i g e n  m o n o m e r  sind. dl les  genau wie 
beim Butylen. Die gleichen Resultate ergaben sich beim P i n e n a ) ,  
wo nunniehr die Annlyse des festen Ozonids die Formel C10H160~ 

bestatigt. 
Weiter waren fruher beim C i t r o n e l l o 1 3 )  und T e r p i n e o l ' )  

Ozonide erhalten worden, die auf die Anlageruog von funf Sauerstoff- 

I )  H a r r i e s  untl H. Neresheinier ,  B. 39, 28546 [1906]. kliirries untl  

2) H a r r i e s  11od.H. Nereshe imer ,  B. 41, 38 [1908]. 
H a r r i e s  nnd Himmelnisnn,  H. 41, 2187 [1908]. 

+) H. Nereshe imer ,  1naug.-Diss., Kiel 1907. 

.. 

Y. S p l a v a - N e y m a n ,  ibid. 41, 3552 [1908]. 
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atomen hinwiesen, Gder aber man miiBte die Annahnie machen, daB 
durch Abspaltung von einem Molekiil Wasser ein zweifach ungesiit- 
tigter Kohlenwasserstoff entstanden sei uod dieser dann 2 Mol. Ozon 
gebunden habe. Jetzt zeigte sich, dalj man gana glatt normale Ozo- 
nide aus diesen Verbindungen gewinnen kann, wenn man uach den 
neuen Prinzipien arbeitet. 

Auch heini C h o l e s t e r i  n liegen einander wideraprechende An- 
sichten vor. ]:)or<, und G n r d n e r ' )  erhalten in Chloroform ein nor- 
litales Monozonid; sie scheinen allerdings das  Produkt nicht analysiert 
zii habeu. D i e l s ? )  findet dagegen Anlagerung von 4 0. M o l i n a r i  
u n d  F e n a r o l i  ;) behaupten, da13 Phytosterin 2 Mol. Ozon addiere. 

Wir haben diese Untersiichungeo nachgearbeitet und kiinneo zu- 
niicbst nur die Befunde von D i e l s  bestktigeu. Weuo inan wie Dorc'a 
uud t; :ird n e r und n i e l s  in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstotf 
nrit 6-proz. gewaschenem Ozon ozonisiert, erhiilt man bei der Analyse 
des nicht umgelijsten Produkts fast gennii die gleichen Zahlen, wir 
sie von D i e l s  gefnnden worden sind. Indessen wurderi diese uach 
unserer Meinung nu! ein Produkt hiuweisen, welches sich durch 
Wasserabspaltuug ails Cholesteriu und Absattigung des aweifach u n -  
gcsPttigten C h o l e s t e r y l e n s  mit 2 Mol. 0: gehildet hat, also stntt 

Da nuu l ' s c h u g n e f f  und K o c k  ') in einer kurzlich erschie- 
nenen Abhnndlung auf die vielen Unstimmigkeiten hingewiesen haben, 
w l c h e  sich nus der Deiitung des Verhaltens des Cholesterins bei der 
Osydntion init Ozon gegeniiber nnderen Beobachtungen ergeben, er- 
schien es von Wichtigkeit, dieses Gebiet nlilier aufzukliren. Daher 
wurde von H r n .  S p i t z  d:ts Cholesterin in ganz verdiinnter LOsung mit 
gewaschenem 6-8- 1)roz. Ozon behnndelt, wobei er ein Prodirkt er- 
hielt, welches gennu ein Molekiil 0 3  fiir die Formel C27H45.011 auf- 
geoornmen hat. Also hierunch bestiitigen sich die Schlufifolgerungen, 
welche ' I ' schugaef f  R U S  den1 Hrechungscerniogeu des C h o l e s t e r i o s  
gezogeu hat, daI3 es nor e i n e  D o p p e l b i l d u n g  enthklt. 

Endlich ist unter den ueuen Gesichtspiinkten auch der K a u t s c h u k  
untersucht worden. 91s ich die Ozonisation dieses Kohlenwasserstoffes 
Tor nnnmehr 8-9 Jnhren studierte, benutzte ich eioen Ozonapparat 
init 4 Rohren, der n u r  ca. 6-proz. Ozon erzeugte. Damals ') wurden mit 
dein erhaltenen dicken Sirup, der manchmal glasig erstnrrte, recht 
genau auf die Anlagerring von 2 Mol. O3 stimmende Werte erhalteu. 

CZT Hdj (OH) 0 3  (;27 Htr 0 6 .  

1) P. Ch. S. 24, 123 [19OS]. 

.*) B.  37, 1708 [1901]; 38, 1197 [190.5]. 

2) B. 41, 2596 [1908]. 
3) 13. 41, 27S5 [1908]. 4) .\* 875, 3.52 [1911]. 
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Bei der Spaltung rnit Wasser erhielt ich ca. ?/a an Liivulinaldehyd 
und 1!3 an Liivalinsiure. Spater ist mir oft aufgefallen, daB das 
wiederholt bereitete Ozonid dunner flussig war und bei der Spaltung 
mebr Siiure als Aldehyd lieferte. Nach den neuen Gesichtspunkten 
unternommene Kontrollversuche lieferten jetzt die Erklarung. Mit 
6--X-proz. gewaschenem Ozon erhl l t  man das K a u t s c h u k - d i o z o n i d  
C 1 ~ H , 6 0 6 ,  einen diclten, ziihen Sirup, beim Behandeln rnit 12-14-proz. 
Ozon dagegen das K a u t s c h u  k - d i o x o z o n i d  CloH160a, welches etwas 
diiunfliiasiger u n d  such etwas liislicher ist. Bei tler Spaltung mit 
H'asser geben sie gsnz verschiedeue N'erte an Aldehyd und Saure im 
vorber besprochenea Sinne. 

E s p e r  i m e n t e l  1 e s. 

I l h e r  d i e  n o r m a l e n  O z o n i d e  d e s  C y c l o h e e e n s ,  P i n e n s ,  
C i t r o  n e 11 o l  s, T e r 11 i n e o 1 s u n d C h o I e s  t e  r i n s. 

(Bcarbeitet yon Richard  de i t z . )  

1:ur alle Verbuche wurde dns gleiche Ozon benutzt, niinilicli ein 
OLoustrorn \on 11 - 14 O/O, der je nacb der (ieschwindigheit des Durch- 
leitens durch 5-proz. Nntroulauge und konzentrierte Schwefelsaure a r i f  

4.S-9.3 O l O  Ozon heruntergesetzt wurde. 
I. C y c l o  h e x  e n .  4 g Cyrlohexen, in SO ccm Hexan geliist, setzten 

nach dem Ozonisieren 3.7 fi f e s t e s  weifies Ozonid ab ,  welches nach 
clem Waschen mit Ather uud dent Troclinen im Vakuurnexsiccator bei 
60-6j" schmolz. n a s  Ozonid ibt in den rneisten Lijsungsmitteln 
uoloslich, wird aber etwas (1  : 50) \on Chloroform aufgenonimen. 

0.1306 g Sbst.: 0.2634 g CO1, 0.0898 g HaO. 
CGHi003.  Rer. C 55.3S, H 7.69. 

Gel. D 55.01, )) 7.69. 
C6HloO4. Ber. D 49.30, )) 6.90. 

Wnhrscheinlich entspricht dieser Kiirper dem d i m e r e n  n o r r n n l e n  
Butylenozonid; wegen seirier Schwerliislichkeit konnten Molekular- 
bestimmungen nicht aosgefiihrt werden, iodessen bleibt es bei der 
Weiterbehandlung mit starkem ()zon  fast unverandert. Aus dern Hexan 
und dem Waschather konnen nach dem Abdampfen im Vakuum 2.7 g 
o l i g e s  Ozonid gewonnen werden, von dem ein l'eil im Valiuum unter 
12 mm Druck bei ca. 59-60° als ein wasserhelles, stechend campher- 
artig riechendes Liquidurn iibergeht. Es ist das n o r m a l e  m o n o m e r e  
C y c l o h e x e n - o z o n  id .  

11. P i n e n  (Fraktion 159-1600 Norrnaldruck). 9 g Pinen in 
50 ccm Hexan schieden 1.3 g f e s t e s  Ozonid BUS,  welche ebenso niit 
Ather gewaschen und getrocknet wurden. 
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0.1279 g Sbst.: 0.3016 :: C0.1, 0.1021 g H20. 
(&H16OJ. Ber. C 65.18, B 

Gel. D 64.13, D 

CI,,H16 0.. Ber. >) 60.00, D 

8.76. 
8.93. 
S . 0 .  

H. N e r e s h e i i n e r  hatte nahe an 0 4  liegende Werte gefuuden. 
Die Analyse des Bl igei i  Anteils ergab in Bestatigung der Befunde 
yon N e r e s h  e i m e r  fiir ein normales 03-Ozonid stimmende Werte. 
Das letztere, wahrscheinlich das Monomere, sol1 noch nLher unt.er- 
siicht werden. 

2 g lirystalliaiertes l'erpineol yon S c h i m m e l ,  
iii 100 ccni Hexan geliist, schieden beim Uzonisieren eioe f e s t e ,  
weiBe Mause aim, yon der das Losi.ingsmitte1 dekantiert werden konnte. 
Durch Aufliisen iu wenig i t h e r  und Fallen mit Petrolather wurde 
nine weioe, sprode, bei langenr Trockneu etwas klebrig werdende 
Siibstanz gewonnen, die wenig erplosiv ist und yon fast allen orga- 
tiischen Lijsiiugsmitteln init AusnnLnie ~ o r i  Benxol iind Hexan leicht 
nufgenomnien wird. 

111. T e r p i n e o l .  

0.1461 g S b s t . :  0.2711 g COS, 0.1004 g H2O. 
C , , H , ~ ( O H ) O ; .  Ber. C 59.37, H S.97. 

Get. D 59.52, 8 8.88. 
11. N c r c s h c i i n e r ' )  hattt! in Chloroform ozonisiert uotl dabei ciii ; i l igcs 

Ozoiiid orhalteu . welchea ganz vcrschieden r o n  dem ebeil bcshriehemi war 
and bci dcr .\nalyse fast genau auf die Forinel C l o H 1 6 0 ~  stimmende Werte 
cygab. ER war also jedenfalls 1 Mol. Wnsser abgespalten und das d:idurch 
c.utstaiidtwc! \ I  en  t h a d i  en  weiter ozoiiisiert worllen. 

lV. C i t r o n e l l o l .  5 g Citronellol (Sdp. 112--115° bei 1.2 mro 
])ruck) wurden in 150 ccm Hesau ozouisiert, dabei schied sich ein 
tlickfliissiges, farbloses 6 1  ab, welches wie vorher vom Hesan getrennt 
wirrde. Die Menge hetrug 6.3 g, atis dern Hexan Bonnten tlnrch Ein- 
dampfea noch weitere 1.5 g gewonneo werden. Zur Heinigung wurde 
es einmal aus absolutem Ather-Petrolather umgefallt. Leicht liislich 
i u  Ather, Essigester, Chloroform, schwerer in Eisessig, Benzol, -41- 
kobol, sehr schwer in 1etr;tr.hlorkohleostof~ rind Petrolather. Es ex- 
plodiert nicht. 

0. I278 g Sbst.: 0.8750 g CO,, 0. I 1  38 g H20. 

CI~HIS(OH)O~.  Ber. C 58.78, H 9 87. 
Gef. D 58.69, n 8.96. 

Him In el ni: in i i  hattt! beini Ozonisieren in Tetrachlorkohleostoff auf die 
Formel C~oHzoOti geiiau stimmentle Wertc crhalten, die ebenfalls darauf hin- 
dcuten, da8 cine Wwserahsp:ilting eingetreten war. 

I )  1naug.-Diss., Kiel 1907, S. 34. 
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V. C h o l e s t e r i n .  a) I n  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f .  2 g Cho- 
lesterin wurden in 50 ccni geliist und ozonisiert; die Losung scbied 
nach dein Sattigen auf Zusatz von Petroliither ein feines, weises, 
mikrokrystallinisches Pulver aus, welches nach dem Troclineri inr 
Vakuum folgende Zablen lieferte: 

0.1854 g Shst.: 0.3189 g COO, 0.1106 g HiO. 
C~,HI,O~.  Ber. C 69.20, H 9.55. 

Gef. D 69.20, D 9.86. 
C~~Hla (OH)Os .  Ber. )) 74.59, D 10.68. 

Die Werte stimmen mit den von D i e l s  vor dem Umlosen ge- 
losen gefundenen uberein. 

b) In H e x a n .  1 g Cholesteriri wurde in 80 ccm Hexan ge16st 
und ozonisiert. Hierbei schied sich ein weifies, mikrokrystallinisches 
Pulver aus, welches, oboe weitere Reinigung im Vakuum getrocknet, 
bei der Analyse folgende Werte lieferte: 

0.1278 g Sbst.: 0.3472 g C o t ,  0.1225 g HOO. 
Cii Hts(OH)O,. Ber. C 74.59, H 10 68. 

Gef. D 74.09, * 10.79. 
Wir beabsichtigen, dieses Cbolesterin-ozonid nocb naber zu unter- 

siichen. 

L u r  K e n n t n i s  d e r  K a u t s c h u k - o z o n i d e .  
(Bearbeitet von F r  tz Hngedo r 

Wie sich herausgestellt hat, bildet der gereinigte natiirliche Para- 
k a u t s c b u k  zwei ganz verschiedene O z o n i d e ,  je nacbdem man ihn 
i n  Chloroform mit gewascbenem, cx. 8-prozentigem oder starkem, 14- 
prozentigem Ozon bebandelt. 

I. N o r m a l e s  K a u t s c h u k - d i o z o n i d ,  C10H16C)6. Dies ist friiber 
schon genau beschrieben worden, zum Vergleich wurde es nochmals 
mit g e  w a s c  h e n  e m  0 z o n hergestellt. 

Rigenschaften wie friiher angegeben, dreimal aus Essigester-Petrol- 
i ther  umgefiillt, dicker, sehr zgher Sirup, loslich in Ather, unl6slich in Hexan. 

0.1541 g Sbst.: 0.8798 g COO, 0.0949 820. 
CIOH1606. Ber. C 51.72, H 6.90. 

Gef. D 49.52, D 7.11. 
Molbestimmuiig: 26.43 g Eisessig, 0.2386 g Sbst., 0.171 Depression. 

Mo1.-Gew. Ber. 232. Gef. 206. 
11. K a u t s c h  u k - d i  o x  o z o  n i d, GO  HI^ 0 8 .  Wird der Kautschuk 

mit 14-prozentigem Ozon behandelt, so gewinnt man nach der friiber 
bescbriebenen Reinigungsmethode nach dreimaligem Umlosen aris 
Essigester-Petrollther ein dickfliissiges 61, welcbes etwas leichter von 
allen Losnngsmitteln nls das vorhin beschriebene Dioaonid aulgenom- 
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iiien wird. Sonst ist es diesern aber sehr ahnlich. Bei der Analyse 
erhalt man nber nbweicbende Werte, die besser nnf die Formel CIOHXO~ 
dimmen. 

0.1539 g Sbst.: 02643 g CO9, 0.0909 g HZO. - 0.126;' g Sbst : 0.2159 
COZ, 0.0686 g HsO. 

C,0H1608. Bey. C 45.43, H 6.06. 
Gef. x 16.84, 46.66, >> 6.61, G.08. 

Bei der Spaltuug init Wnsser verhalten sich die brideu Substanzen 
sehr  ahnlich; es wurden molekulare hfengen in 100 ccrn Wnsser ge- 
kocht und aaf ihre Spnltungsgeschwiodigkeit verglichen l). 

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

\-ou 13.2 g Dioxozonid wurden i n  einer Viertelstuude zersetzt 
12.8 g, i r i  der zwsiteu 12.9; hieraus crgeben sich fast identische Spal- 
t uiigskurven. 

Nnch dem Erhitzeti wurden die Spaltungsiirodukte nnch der friiher 
Ceschriebeoen b4ethode quantitativ bestirnmt, hierbei erhielt man aber 
folgeude Resultate: 

Der Gesamtverlust ist i i i  beiden Fdlen hauptsachlich niif Konto  
cles JAvulinaldehpds zii setzeii , clessen Bestimmung nrit Hilfe von 
Plienylhydraziri :\Is Phen\.l-methyl-dihydro-pyridazin in verdiinnter 
T,osung nur niif ca. 80°i0 genari ist. Es sei noch erwLhnt, (la13 dcr 
kiiristliche Karitscbuli ganz dieselben Spaltungskurven m d  Spaltungs- 
nreogen \vie der natiirliche liefert. 

Wir behalten tins vor ,  arisfiihrlicher auf diese Refunde zuriick- 
ziikommeri. 
. 

I )  H a r r i e s  unil v o n  S p l a v n - N e y m n n ,  I3. loc. cit. 




