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Substanzen stimmten mit den entsprechenden unbehandelten Testsubstanzen uberein; 
Digalakturonsaure zeigte also unter diesen Bedingungen keine Autohydrolyse; bei 120° 
und 72 Std. hingegen wurde eine geringe Autohgdrolyse beobachtet. 

H e r s t e l l u n g  v o n  T e s t s u b s t a n z e n :  2,3,4-Trimethyl-~-galakturonsaure 
wurde aus Galakturonsaurel) dargestellt ; 2 , 3  - Dime t h y 1 - D -ga l  a k t u r o n s a u r  e wurde 
aus Polygalakturonsaure durch Acetylierung2), anschliessende Methylierung mit Dime- 
thylsulfat und NaOH3) und Hydrolyse gewonnen. 

Die Mikroanalysen wurden von Herrn A .  Peisker, Mikroanalytisches Laboratorium, 
Brugg, ausgefiihrt. - Die vorliegende Arbeit wurde durch Mittel aus den Arbeitsbeschaf- 
fungskrediten des Bundes ermoglicht. Wir danken bestens fur diese Unterstutzung. 

Zusammenfassung.  
Der Digalakturonsaure, die aus enzymatisch abgebauter Pektin- 

saure isoliert worden war, kommt nach Methylierungsversuchen die 
Konstitution einer 4-(cr-~-Galakturonopyranoi3ido)-~-galakturonopy- 
ranose zu. 
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94. Der Zerfall yon Ozon in wassriger Losung 
von W. Stumm. 

(27. 11. 54.) 

I. I n  neuester Zeit wird in Trinkwasserversorgungsanlagen in ver- 
mehrtem Masse Ozon als Entkeimungsmittel verwendet. Arbeiten 
uber die bakterizide Wirkung von Ozon haben uns dazu gefuhrt, che- 
mische und physikalisch-chemische Eigenschaften yon wassrigen 
Ozonlosungen einer eingehenden Priifung zu unterziehen. Hier berich- 
ten wir uber die Zerfallsgeschwindigkeit von Ozon in wassriger Lo- 
sung, woruber in der Literatur die verschiedensten Auffassungen be- 
stehen : Nach Sennewald4) sowie Rothmund & Burgstaller5) sol1 der 
Ozonzerfall in wasseriger Losung einer Reaktion zweiter Ordnung 
entsprechen. Alder & Hill6)  sowie 2Moelwy.n') fanden einen Zerfalls- 
mechanismus erster Ordnung, wahrend Weiss8) den Ozonzerfall als 

l) S. Morell & K.  P. L ink ,  J. Biol. Chem. 100, 385 (1933); P. A .  Levene & L. C .  

z, J .  P. Carson & 14'. D. Maclay, Am. SOC. 68, 1015 (1946); J .  Solms & H .  Deuel, 

3, S. P. Luckett & F.  Smith, SOC. 1940, 1106. 
4, K.  Sennewald, Z. physikal. Ch. 1648, 305 (1933). 
5 )  Rothmund & Burgstaller, M. 34, 698 (1913). 
6 ,  M .  C. Alder & G .  R. Hill, Am. SOC. 72, 1884 (1950). 
7) E.  A .  Moelwyn, Kinetics of reactions in solutions, Clarendon Press, Oxford 1947. 

Kreider, J. Biol. Chem. 120, 597 (1937). 

Helv. 34, 2242 (1951). 

J. Weiss, Trans. Faraday SOC. 3 I ,  668 (1935). 
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eine Reaktion 0,5-ter und 1,5-ter Ordnung charakterisierte. Einzelne 
Autoren vertreten die Auffassung, dass Hydroxylionen eine katalyti- 
sche Beschleunigung der Zerfallsreaktion bewirken. Man muss wohl 
annehmen, dass die schlechte Ubereinstimmung der experimentellen 
Resultate der verschiedenen Autoren durch die verschiedenartigen 
Methoden der Ozonbestimmung und durch die Verschiedenheit der 
Versuchsanordnungen bedingt ist. So haben vor allem Alder & Hill  
darauf hingewiesen, dass wesentlich andere Ozonzerfallsgeschwindig- 
keiten erhalten werden, je nachdem der Ozongehalt spektrophoto- 
metrisch (Ozonlosungen absorbieren bei 260 mp) oder wie ublich jodo- 
metrisch ermittelt wird. Sie sind der Auffassung, dass das jodometri- 
sche Verfahren im Gegensatz zur spektrophotometrischen Analyse 
nicht spezifisch auf Ozon, sondern auf das gesamte Oxydationsver- 
mogen der Losung anspricht. Sie konnten uberdies zeigen, dass die 
spektrophotometrisch bestimmte Zerfallsgeschwindigkeit stark von 
der Hydroxylionenkonzentration abhangig ist, wahrend die jodo- 
metrisch erhaltenen Resultate eine weitgehende Unabhangigkeit der 
Zerfallskonstante vom p H  aufweisen. Ihre Untersuchungen orstrecken 
sich allerdings nur uber den pH-Bereich 1 -2,8. 

11. E x p e r i m e n t e l l e s .  Zur Ozonbestimmung haben wir die von uns entwickelte 
und anderweitig ausfuhrlich beschriebene Bestimmungsmethode rnit Mangansulfat und 
o-Tolidin') benutzt, die einfach, empfindlich und recht spezifisch ist. Im Laufe unserer 
Untersuchungen zeigte es sich, dass der Reinheitsgrad und der Salzgehalt des Wassers 
fur die Geschwindigkeit des Ozonzerfalls von entscheidender Bedeutung sind. Dieselben 
Faktoren beeinflussen auch die Liislichkeit des Ozons2). Fur unsere Untersuchungen ver- 
wendeten wir ein bidestilliertes Wasser, das (entsprechend der Pufferung natiirlicher 
Wasser) mit Soda, Natriumhydrogencarbonat und Kohlensaure auf den gewunschten pH 
abgepuffert wurde, wobei die ionale Starke bei allen Versuchen gloich gross gehalten wurde 
( p  = 5 . Wir fiihrten unsere Versuche im pH-Bereich 7,6 bis 10,4 bei 19,8O, 14,6O 
und 1,2O durch. 

Bei allen Versuchen wurde je ein Liter Wasser ozonisiert. Das Ozon wurde mit Hilfe 
eines Rohrenozonisators aus Luft, die wir mit Silicagel sorgfaltig vortrockneten, herge- 
stellt. Wir arbeiteten rnit Konzentrationen von 0,2-5 mg Ozon/Liter Luft. Die Ozon- 
Luftmischung war frei von Stickoxyden. Im Wasser erreichten wir Ozonkonzentrationen 
von 0,06 bis 1,5 mg OJ. Mit Hilfe eines Thermostaten wurde die Temperatur des Wassers 
auf f 0,2O konstant gehalten. 

Zur Ozonanalyse im Wasser wurden zu Proben von 20 cm3 je 2 om3 einer schwefel- 
sauren Manganosulfatlosung (4,5 g MnS0,,2H20 werden mit 4 cm3 H,SO, konz. versetzt 
und mit biclestilliertem Wasser zu einem Liter aufgefullt) und 1 cm3 0,l-proz. Losung 
von salzsaurem o-Tolidin zugegeben; die Farbintensitat wurde bei 440 mp mit Hilfe 
eines Lumetron-Kolorimeters gemessen. 

111. Ergebn i s se  (Fig. 1 und 2 und Tab.). In  F ig .  1 ist fur die 
bei 14,6 O '  ausgefuhrten Versuche log ([03]t/[03]o) als Funktion der Beit 
t (Min.) aufgetragen. ([O,], = Ozonkonzentration der Losung zur Zeit 
t = 0; [OJ, = Ozonkonzentration nach der Zeit t). Es gilt: 

- d03/dt = k, [O,]t oder In ( [O,]t/[O,],) = - k, t ,  (1) 

F.  Zehender & W .  Stumm, Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 44, 206 (1953). 
2, E. Briner & E. Perottet, Helv. 22, 397 (1939). 
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wobei k, die Geschwindigkeitskonstante der Zerfallsreaktion darstellt. 
Innerhalb des untersuchten pH-Bereichs ist also der Zerfall durch eine 
Reaktion erster Ordnung (in bezug auf die Ozonkonzentration) cha- 
rakterisiert. Fig. 1 veranschaulicht ferner, dass die Zerfallsreaktion in 
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Fig. 1. 
Ozonzerfall bei 14,0O C. 

starkem Masse vom pOH abhgngig ist. In Fig. 2 ist die AbhSingigkeit 
der Zerfallsgeschwindigkeit von der Hydroxylionenkonzentration auf- 
gezeichnet. Es besteht eine lineare Beziehung zwischen dem Loga- 
rithmus der Zerfallskonstante und dem Logarithmus der Hydroxyl- 
ionenkonzentration : 

(2) 
Die in Fig. 2 aufgezeichneten Resultate (vgl. auch Tab.) zeigen, dass 
der Ozonzerfall in bezug auf die Hydroxylionenkonzentration einer 

In ([O,]t/[O,]o) = - k’ [OH-]& t = - kot oder k,, = prop. [OH-]&. 
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Reaktion 0,75-terOrdnung entspricht (a in Gleichung 2 = 0,75). Inner- 
halb des untersuchten Temperaturbereichs ist log k’ eine lineare Funk- 
tion der reziproken absoluten Temperatur (T) : 

~ 

Tz-T1 ; LIE+ = Aktivierungsenergie = 26700 cal. (3) 
kl’ 4,576 TIT2 

Diese Beziehungen (2) und (3) gestatten, innerhalb des untersuchten 
pH- und Temperaturbereichs fur jeden pH und fur jede Temperatur 
die Zerfallsgeschwindigkeit zu berechnen. 

/i 
il 

3 4 5 6 DOH 
Fig. 2. 

Abhhgigkeit des pk, vom pOH. 

IT. Diskussion de r  Ergebnisse .  Unsere Resultate zeigen, 
dass der Ozonzerfall unter den angegebenen Bedingungen beziiglich 
der Ozonkonzentration nach einer Reaktion erster Ordnung verliiuft. 
Demzufolge muss man annehmen, dass der Ozonzerfall in einer Ketten- 
reaktion Tor sich geht, wobei wahrscheinlich oxydierend wirkende 
Zwischenprodukte auftreten. 
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Zusammenstellung der Werte v o n  log k, und log k’. 
(k’ wurde aus dem experimentell bestimmten k, mit Hilfe von Beziehung 2 berechnet. 
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Nach der Meinung von Alder & Hil l1)  treten beim Ozonzerfall 
folgende Zwischenprodukte auf : HO,+, HO,, HO. Andrerseits vertritt 
Weiss ,) die Auffassung, dass die Zerfallsreaktion uber die Partikel 
0,-, HO, und HO verlaufen musse. 

Unsere Untersuchungen haben in Ubereinstimmung mit verschie- 
denen Autoren1)2)3) eine lineare Abhangigkeit (entsprechend Glei- 
chung (2)) des pk,-Wertes vom pOH ergeben, wobei unsere Resultate 
fur a in obiger Gleichung (2) 0,75 liefern, wahrend Alder & HiZ2 in 
sauren Losungen a = 0,5 erhalten haben. Rothmunds & BurgslaZZers4) 
halbquantitative Untersuchungen deuten dahin, dass der Ozonzerfall 
durch OH--1onen in alkalischen Losungen starker katalysiert werde 
als in saurem Medium, was in Ubereinstimmung steht mit der Auf- 
fassung von Weiss, der annimmt, dass mit zunehmender Hydroxyl- 
ionenkonzentration der Ozonzerfall immer mehr von einer Reaktion 
1,5-ter Ordnung in bezug auf die 0,-Konzentration und 0,5-ter Ord- 
nung bezuglich der OH--1onenkonzentration in eine Reaktion erster 
Ordnung bezuglich 0, u n d OH--Konzentration ubergehe. 

Zusammenf assung. 
Es wurde die Abhangigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit von Ozon 

in wgsseriger Losung vom pH zwischen pH 7,6 und 10,4 und von der 
Temperatur zwischen 1,2 O und 19,8O untersucht. Innerhalb dieses re- 

l) M . G .  Alder & G. R. Hil l ,  Am. SOC. 72, 1884 (1950). 
2, J .  Weiss, Trans. Faraday SOC. 31, 668 (1935). 
3, K. SennewaZd, Z. physikal. Ch. 164A, 305 (1933). 
4, Rothmund & Burgstaller, M. 34, 698 (1913). 
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lativ weiten pH-Bereichs entspricht bei den untersuchten Tempera- 
turen die Zerfallsgeschwindigkeit bezuglich der Ozonkonzentration 
einer Reaktion erster Ordnung. 

Eidgenossische Anstalt fur Wasserversorgung, Abwasser- 
reinigung und Gewiisserschutz an  der Eidg. Technischen 

Hochschule, Zurich. 

95. Einfache DarstelIung des 
DL -Erythro -2 -amino-octadecan-1, S-diols. 

11. Mitteilungl) iiber Sphingosin und Sphingolipoide 

von I. Sallay, F. Dutka und G. Fodor2). 
(28.11. 54.) 

Synthesen beider Racemate des 2-Amino-octadecan-l,3-diols 
(IXa) sind in den letzten Jahren auf zahlreichen Wegen erfolgreich 
durchgefiihrt worden3); die von C. A .  Grob & E. F. Jenny unlangst 
verwirklichte stereochemisch eindeutige Synthese des naturlichen Di- 
hydro-~phingosins~') 3k) stellte gleichzeitig auch die R a g e  der Konfigu- 
ration eindeutig klar. Trotzdem schien uns die Ausfiihrung einer ein- 
fachen Synthese des m-erythro-Dihydro-sphingosins einerseits zur Be- 
schaffung geeigneter Ausgangsstoffmengen fur die Synthese der auf 
Dihydro-sphingosin aufgebauten natiirlichen Sphingomyeline, ander- 
seits als eine Vorstudie zur Verwirklichung der bisher nicht beschrie- 
benen Synthese des naturlichen Sphingosins wiinschenswert. 

Die Kondensation von Acetylchlorid mit Diazoessigester zu 2-Di- 
azo-acetessigester ist von 8taudinger & Mitarb. 4, zuerst beschrieben 
worden. Die Hydrogenolyse des Produktes zu einem Gemisch von DL- 
Threonin und DL-Allothreonin wurde von Birkofer5) durchgefuhrt. 

~ 

10. Mitteilung: I. Salluy, Acta Chimica Acad. Sci. Hungar. 1954 (im Druck). 
2, Vorgetragen an der Winterversammlung der Schweiz. Chemischen Gesellschaft 

vom 28. Februar 1954 in Zurich und veroffentlicht laut besonderem Beschluss des Redak- 
tionskomitees. 

3, ") Crosby, Thesis, Univ. of Illinois (1948). - b) G. J .  Gregory & T. Malkin, SOC. 
I95 I, 2453. - c )  C. A .  Grob, E. F.  Jenny & H. Utzinger, Helv. 34, 2249 (1951). - d )  M . J .  
Egerton, G. J .  Gregory & T.  Nulkin,  SOC. 1952, 2272. - ") C. A .  Grob & E. F .  Jenny, 
Helv. 35, 2106 (1952). - f ,  N. Fisher, Chem. and Ind. 1952,130. - g) M .  ProOenik& Sta- 
nuc'ev, J. Org. Chem. 18, 59 (1953). - h)  H.  E. Curter, D. Shupiro & J .  B. Harrison, Am. 
SOC. 75, 1007 (1953). - 1) C. A.Grob & E.F.  Jenny, Helv. 36, 1454 (1953). - j )  H .  E .  
Curter & D. Shupiro, Am. SOC. 75, 5131 (1953). - k) E. F.  Jenny & C. A. Grob, Helv. 
36, 1936 (1953). 

4, H .  Stuudinger, J .  Becker & H. Hirzel, B. 49, 1978 (1916). 
5 ,  L. Birkofer, B. 80, 83 (1947). 




