
die Reaktion vollstandig beendet. Die hellgelb gefarbte Heaktions- 
fliissigkeit wird zuniichst zur Entfernring des TA6sungsinittels langsm 
an der Kolonne destilliert rind hierauf der Ruckstand, (lessen hlenge 
etwa 10 ccm betrigt, mebrmals sorgfaltig fraktioniert. Es geliogt 
hierbei, in einer Ausbeute yon 4-5 g eine gelblich gefarbte Fraktioii 
herausziidestilliereo, deren Siedepunkt unter 759 rnm bei 113-1 14" 
liegt. Sie besitzt einen angenehrnen, schwach pfefferminzartigen 
Geruch und gab bei der Analyse die fiir den Methylather des Dime- 
tliylketols stimmenden Zahlen: 

0.1322 fi Sbst.: 0.2836 g COX, 0.1152, g HaO. 
C5Hlo02. Ber. C 58.82, H 9.80. 

Gef. n 58.50, D 9.68. 

32. Otto N. Witt: tfber das Verbalten von Phenolen 
mit ungeeiittigten Seitenketten gegen Ozon. 

(Eingegaogen am 9. Ftbruar 1915.) 
Aus der von IIro. C. H a r r i e s  verfaSten geschichtlichen Ein- 

leitung zu einer im ersten Hefte der diesjahrigen BBerichtec: ver- 
offentlichten Abhandlung der HIIrn. C. H a r r i e s  und R e i n  h o l d  
H a a r m a n n  (S. 33) erlahre ich zu meinem Erstaunen, dafi nach 
einer Angabe des Hrn. H a l l e r  aus dem Jahre  1901 i n  Frankreicli 
PEmporungc iiber von mir gemachte Augaben geherrscht hiitte, und 
d;tQ dies I I rn .  H a r r i e s  sirn Interesse Deutschlands nicht angenehmc: 
gewesen ware. Hiitte Hr. H a l l e r ,  der wahrend fast des ganzen 
Sominers 1900 taglich rnit mir zu tun hatte, mir selbst die Mitteilung 
gemacht, die e r  spater hinter meinem Rucken andrep zu machen f u r  
gut befand, so hiitte ich ihm sofvrt die Angaben zuganglich machen 
kAnnen, welche ich nachsteheud i u  aller Kurze erst jetzt veroffent- 
liche, um niich zu rechtfertigen. 

Zu einer friiheren Veroffentlichuog habe ich keine Veranlassuug 
gehabt, weil es sich um Uritersuchung eioer Patentanmeldung handelte. 
welche ich im Auftrage der Firma H a a r n i a n n  6t R e i m e r  ausgefGbrt 
habe. Die Versiiche sind Anfang Dezember 1896 uoter Benutzung 
einer Ozon-Anlage der Firma S i e m e n s  cPG H a l s k e  augestellt worden, 
wie sie damals fiir Bleichereizwecke von dieser Firma gebaut wurden. 
ScLou eiiiige Zeit vorher hatte icb selbst eine solche Anlage auf ihre 
Leistung untersucht. In  diesen Apparaten wurde ein Strom sorgfaltig 
gereinigter und getrockneter Luft in solcher Weise behandelt, daS ihr  
Ozongehalt beim Verlassen des Appsrates 3 o!o betrug. An eine 020- 
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xiisation von reinern Sauerstoff zu technischen Zwecken war damals 
nicht zu denken, d a  dieses Gas darnals ausscbliefllich nach dem B r i n -  
Verfahren gewonnen wurde und etwa 5 Mk. pro Kubikmeter kostete. 

Die Patentanmeldung Nr. GO429 von hl. O t t o  und A. V e r l e y ,  
uni deren Nachprufung es sich handelte, schrieb vor, die Phenole Init 
uiigesiittigten Seitenketten, Eugenol und I s ~ e u g e n o l ,  Safrol und ISO- 
safrol , Anethol und Estragol i n  ihrern funffachen Gewicht Eisessig 
z u  liisen und mit soviel Ozon z u  behandeln, daB etwa das  gleiche 
Gewicht desselben auf das Phenol einwirke. Ia verschiedenen Schrift- 
sitzen der Patentanmelder wurde auf die Verwendung eines moglichst 
hcichprozentigen Ozons besonderer Nachdruck gelegt. Dieser Forde- 
rung eotsprach nach damaligen Auffassungen eine Luft rnit 3 O / O  Ozon, 
wie sie ron d e n  rnir durch die Firma S i e m e n s  & H a l s k e  giitiget 
zur Verfugung gestellten Apparat geliefert wurde. 

Die Patentanmeldung scbrieb ferner vor, bei einer Temperatur 
ron  500 zu arbeiten, bei welcber Ozon sich scbon stark zersetzt. Ich 
habe daher neben den genau nach der Vorschrift angestellten Ver- 
snchen auch noch solche bei gewohnlicher Ternperatur ausgefiihrt, 
sowie endlich solcbe, bei denen das Ozon in sehr groSern UberschuB 
(i Stunden lang in die Losungen der Phenole eingeleitet wurde. 

I’or Begiun der eigentlichen Oxydationsversuche habe ich mich 
davon uberzeugt, da13 Ozon auf Eisessig nicht einwirkt und auch 
selbst vou Eisessig nicht angegrilfen wird. WBhrend der Versuche 
habe ich mich davon uberzeugt, daB kein Ozon unangegriffen ent- 
wich. Selbst bei den sechssttindigen Dauerversuchen war dies nicht 
rler Fall. 

Die Aufarbeitung der ozonisierten Fliiesigkeiten geschah in der 
Weise, da13 sie mit vie1 Wasser versetzt, niit hlagnesiomcarbonat genau 
neutralisiert, dann mit Ather ausgeschiittelt wurden. Deni atherischen 
Auszug wurde der  gebildete Aldehyd rnit Bisulfit entzogen. Die Bi- 
sulfitl8sung wurde mit verdiiunter Schwefelsiiure zersetzt u n d  nun der 
.+lldehyd wieder mit Ather ausgeschuttelt. 

Mit jedem der untersuchten Phenole wurden die Versuche i n  den 
drei oben gekennzeichneten Abinderungen vorgenommen. Die bebten 
Resultate wurden rnit den Dauerversuchen (c) erzielt, die Verauche 
nach der Vorschrift der Anrneldung (a)  und die in der Kalte auge- 
stellten (b), bei denen eine der Menge des Phenols gleiche Menge 
Ozon zur Anwendung kam, gaben sehr schlechte Resultate. 

Es wurden erhalten: Bus Anethol 0.4 O/O (a) und 0.3 O/O (b), so- 
wie 1.4 o/o (c) a n  Anisaldehyd. Aus Eugenol 0.36 O!O (a), 0.18 O;O (b) 
und 0.35 O/n (c) an Vanillin. Aus Lo-eugenol 0.7 (a), 0.2 O i o  (b) 
xnd 2.0 O/,, (c) an Vanillin. 



Zum Vergleich sei angefiihrt, daB damals bei der fabrikmaeigen 
BIethode der Darstellung von Vanillin durch Oxydation von Iso-eugenol- 
acetat mit Kaliumbichromat Ausbeuten von 28-30 O l 0  erhalten wurden. 
Ich war also vollstiindig berechtigt, in meinem Gutachten zu erklaren, 
daB das von O t t o  und V e r l e y  zum Patent angemeldete Verfahren 
keinen techniscben Fortschritt darstelle. 

Ich bestreite nicht, daB fur das Ozonverfahren vielleicht etwas 
giinstigere Bedingungen sich hiitten auffinden lassen. Aber meine 
Aufgabe bestand nicht darin, sondern in  der  Priifung des bei genrruer 
Innebaltung d e r  in der Patentanmeldung gegebenen Vorschrift erhiilt- 
lichen Resultates. 

-11s ich dann im Jahre 1900 in Paris, so vie1 ich mich orinnere, 
von Hrn. E. d e  L a i r e ,  ,hiirte, daB die Anmelder taisachlich nach 
dem Ozon-Verfahren zu arbeiten bebaupteten, babe ich neben der 
irnmerhin vorhandenen Moglichkeit, daB i n  Wirklichkeit doch das 
alte Bichromat-Verfabren zur Anwendung kiime, auch die andre Er- 
klilrung ins Auge gefaht, d a 8  bei Verwendung von ozoniaiertem Sauer- 
stoff vielleicht etwas gunstigere Ergebnisse erzielt werden konnten, ah 
mit ozonisierter Luft. Aber auch in diesem Ealle schien mir eine 
Konkurrenz des teuren Ozon-Verfahrens mit der bewiihrten Bichromat- 
Methode als aussichtslos. 

Die Folgezeit hat bewiesen, daB ich mit dieser SchluBfolgerung 
drs Richtige getroffen hatte. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Februar 1915. 

85. G6za Z e m p l h :  iZber die Qentiobioee. 
[.4us dem Organ.-chemischen Institut der techn. Hochschule Budapest.] 

(Eingegangen am 1.  Februar 1915.) 
Die Gentiobiose, die zuerst von B o u r q u e l o t  und HBrissey ' )  

entdeckt wurde, erlangte in letzterer Zeit dadurch eine groBe Wich- 
tigkeit, daB es diesen Forschern gelang, das Disaccharid aus Glucose 
durch biochemische Synthese mittels Ernulsins ') zu erhalten. Diese 
Synthese stimmt mit den Angaben von A r m s t r o n g 3 ) ,  der bei der 

1) k m .  B o u r q u e l o t  und H. Hbr issey ,  C. r. 132, 571 [1900]: 133, 

2) km. B o u r q u e l o t ,  H. HLrissey und J. Coi r re ,  C. T. 167, 73% 

3) E. F. A r m s t r o n g ,  Die einfachen Zuckerarten und die Glucosidc, 

290, 399 [1901]; Journal de Pharmacie et  de Chimie [6] 16, 420 [1901]. 

-734 [1913]; Journal de Pharmacie et de Chimie [7] 8, 411 [1913]. 

1913, S. 117. 


