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Sollte dns niedrig siedende Prodrikt mit dem Lippschen Anhydrid 
wirklich identisch sein, so konnte der Lavulinaldehyd den Furanring 

orgebildet enthalten : 

'Ha (;IT( CH3 

HC=C-OH €1 c=c HC=C . 

Lavulinaldehyd hlcthyldihydrofnrau 

1):imit stimmen allerdings die optischen Messlingen, bezw. die Mol- 
tlispersion nicht iiberein, wie wir in der Ubersicht schon gezeigt 
1i:iben. Ein derartiges ringkrmiges Prodiikt wiirde aufierdem ebenso- 

wenig v i e  ein solclies der Forrriel CHI. C:.CII?.CH?.CII den nldehydi- 

sclien Geriich u n d  die Fi'thigkeit der Substnnz, F e h l  i ngsche IAosiirig 
schon i n  der Iiiilte x u  redazieren, erkliiren; aiil3erdern erscheiut es 
riitselhaft, ivariini es sich dni in  iiicht i n  Methylfiiraii ziiriickver- 
wandeln liifit. 

Wir glauben vielmehr, daO das in mancher I3eziehung :tbiveichencle 

,---(I-, 

\ ~ ~ -  0-1 

Verld ten  niir in sterischen Verhiiltnissen begriindet ist. 

63. C. Harries: fiber die Einwirkung des Ozons auf Olsikure. 
[T)er esperimentelle Teil ist mitbenrbeitet ron  W a l t h e r  F r a u c k . ]  

[;ins c h i  Cbemischen Institut tlcr Universitiit Iiiel 3 
(Eingegangen am 20. Januar 1909.) 

Such U o l i n  n r i  ') entsteht iiiit niedrigprozentigem Ozon ein 
nntleres ( )Isiiureozonid als mit licichprozentigem; deiin anders wsren 
die ~erschiedeneii Resultate bei der Spaltung niclit zti erkliiren. 

Dies ist nber iiicht der Fall. D i e  ( l u r c h  O z o n i s i e r e u  ni i t  
1- e r s cli i e d e 11 s t n r I< e nl 0 z o n i n r e r s c  ti i e d e  n e n  L ii s 11 n gs  m i t t  e I n 
crder ( l u r c h  W n s c h e n  d e s  P e r o z o n i t l s  rnit  N n t r i u m b i c a r b o n a t  
u n d  W n s s e r  e r h i i l t l i c h e r i  norn ia le r i  O l s i i u r e - o z o n i d e  d e r  Z U -  
s n  m m e 11 s e t  z 11 n g C,, H1+ 0 5  s in  d id en t i s c  h. 

I) Diesc Berichte 41, 4782 [1908]. 
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Bemeier, dass die normalen Glsanre-ozonide verschiedener 
Bereitnngsweise identisch sind. 

R e r e i t ti n g (1 e s  n n r ni a l e  ii 6 1 s iiu r e -  o z o n  i d s  111 i t  S a u  e r s t o I t 
11 n d 0.4 - p r  o z  e 11 t i g e m  0 z n ti. 

1)a h l o l i i i a r i  fur seine Versiiche eiuen ozonisierten Luftstroiii, 
tler weniger als einprozentiges Ozon enthdt ,  rerwendet, so \ v i d e  x u -  
niiclist dns c'ilsiiureozonicl hei nnseren Versuchen init eineni solchen, der 
nach genaner analytischer IControlle sownhl am Anfang, zur Rfitte und 
nni Knde des I'rozesses 0.4 'I ,  Ozon enthielt, dargestellt. Hierzu \vurdeii 
28 g reiiiste ijlsiiure niit tleiii 1.5-faclien Volunien Eisessig rerduont 
un t l  i n  r ier  Portionen zii je 7 g gleichzeitig 34 Stiiuden lang niit deni 
0.4-prozentigen o z o n  behxndrlt. Im  gauzeii brauchten also 28 g cn. 
120 Stunden bis ziir Siittiguug. JJer Siittigungs1)unkt wurtle nls erreicht 
:i~igenoninieii, wenn eine Probe der Liisurig, niit Rroni-Eisessig oder 
nlkoholischeii~ .Tocl-(~iiecksilberchlorid versetzt, lieinr ISntfarbung ver- 
iirsnchte. 

1)er Eisessig \vurde bei 12 n i n i  Druck iind 40" Badteinperattir 
:tbtlestilliert u n d  tler ziiriickbleibentle fnrblose Sirnib mehrere Tnge in]  
T'akiium his ziir rnllsthtl igen Entfernung des 1':isessigs iiber Natrnn- 
knlk untl Iialiiimhydrosytl getrocknet. Die Ausbeut,e betrug 33 p, 
willrend die Theorie fiir (lie Hildung vnn Ci,H~, O5 33.7 g rerlangt. 
1 ) i  eses Ozoii it1 w u rde anal p i e r t  ; der fr u 11 er gegehenen Besc h reibn ns 
tler Eigeiischaften ') i a t  ziiiiiichst nichts hinzuzufiigen. 

I. 

0.1994 g Sbbt.: 0.4657 g C o t ,  0.1816 g HnO. 
C ~ ~ I I ~ ~ O j .  Her. C: 65.45, 11 10.20. 

Gef. P 63.97, P 10.19. 
Molinar i  fand D 63.60, )) 10.35. 

h l  o l e k  11 I a r r e  f r a  k t i o n :  d , r  1.0402, dao.s 1.025 1. 
n2('" II 

B1ol.-Kef. bei.. fiir 3 .,\thcr-Snuerstoft fiir das angelagcrtc Ozon 89.609, 

hlol t l ispers ion:  a--;' ber. 2.057, gef. 2.045. 

= 1.16220: n i i  = 1.16075; ~ 1 : ~  = 1.17341. 

gef. 85.27. 

1' r o b e  a n f IY n s s e r s t o f f s u 1) e r o x y cl. 
M o l i n a r i ' )  bestreitet, daB bei der Zersetzung des normalen 01-  

siinreozonids mit Wasser Il'asserstoffsriperox~(~ nuftrete. M'ir teileii 
tlnriiher Polgeudes niit: 

Kine Probe des Ozonids wurde niit Wasser aufgekocht, d;~i i i i  

wiirde, uin Nebenrenktiouen zii vernieiden , der iingeloste le i1  ii i i t  

_ _  -~ . 

I )  H a r r i e s  u .  Thiemc,  dicse Berichte 39, 2844 [1906]. 
?) Diese Berichte 41, 2791 [1908]. 
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reinem .:ither ausgeschiittelt und die wll3rige Losung in dre i  Teile ge- 
teilt. Der  eine wnrtle rnit Ather,  Raliumbichroirint u n d  Schwefelsaure, 
tler zweite niit Titnnsiiure u n d  Schwefelsiiure, d e r  dritt.e endlicli rnit 
tlern von J I o l i n a r i  empfohlenen Reagens yon A r n o l d  und M e n t z e l ' ) ,  
;ilkotolischeni Benzidin und 10-prozentigem wii13rigem Kupfersnlfat, 
versetzt 3. All  e d r e i R e  n k t i o  n e TI f i e l  e n  w u n d e r  b n r d e u t l i  c h  
p o s i t i v  a u s ,  5.3 da13 kein Zweifel dariiber bestehcn k a n n ,  dalJ bei 
de r  Zersetzung des  normalen Olsaureozonids mit Wasser  l\'asserst,ofl- 
superoxyd entsteht. O b  dasselbe ein pr imares  oder sekundiires P ro -  
tlukt ist, sol1 nachher  eriirtert wertlen. Zusatz eines Tropfen Alkali  
zu d e r  nufzukoc!ientlen Renktionsfliissigkeit macht die Reaktion sofort 
1-erschwinden. 

%u erw;ihnen ist, daW einnial, a18 die ( blskure in Tetrachlorkolilcnstoff-Losung 
riiit ('a. IO-lirozentigeru Ozon gerade gesiittigt \wrdcn war, die Wasscrstoffsuper- 
oxytl-Reaktion, allcrdings nur mit Chromsiure, ausblicb. Bei wiederholten Ver- 
sncheu konnte dies Resultat abcr nicht wiedercrhalten werden. Ich hit tc deshalb 
ohnc weiteres auf di3 Mitteilungtliescr Bcobaclitung velzichten kiinnen. 33s 1iBt sich 
:[her eine Erkliirung fiir ciu Ausbleiben der Wasserstoffsuperoxyd-Rcaktion gebcn, 
und ilarum Iiabe ich sic angefiihrt. ]Vie nachher gezeigt werden wird, zersetzt sicli 
tlas Ozonid beini Kochcn mit Wasser in Aldehydc und Peroxyde. Letzterc sind 
hehr verhderlicli und wcrdcn lcicht zu Siiuren unigelagert , andererseits zcr- 
lnllcn sie bcini Irochcn mit \\r\'asser in Aldehyde und Wnsscrstoffsuperoxyd. 
IVcidcn nun durah ein ltntalytisches Agcns die Perosydc sofort in Siurcn 
nnigelagcrt, so kanu sich natiirlich keiu Wasserstoffsupcroxyil bildcn. Nacli 
unscren Bcobachtungcn entstehcn abcr solche katalytisch wirkendcn Stoffc :$) 

niir bci der Ozonisation ilcr ijlsaurc in Chloroform oder Tctrachlorkohlen- 
atoff, nber nicht in'Eiscssig; bei ca. 30 verschiedenartig goleitetcn Versucheu 
~ u r J c  ini lctztcrcn k'alle imnier ]~asscrstofTsupcroxyd gefundcn. Da  X o l i n a r i  
Eisessig und niernals TetrachlorkohlenstofE als Lbsungsmittel fiir die dlsaure 
:ingewendet hat, so kann er sieh an! das oben niitgetcilte Resultat des einen 
Versuches nicht stiitzen. 

11. B e r e i t u n g  d e s  ~ i o r m a l e n  d l s i i u r e - o z o n i d s  m i t  h o c h -  
11 r o z e n t i g e  m 0 z o 11. 

W e u n  man i ) l saure  mit  hochprozentigem Ozon in Losung nur  bo 

I:tiige behnndelt, bis eine P robe  d e r  Flussigkeit Eisessig-Brom oder  
Jodlosung gerzde  nicht mehr  entfiirht, bo entsteht nicht gleich das 
frulier beschriebene ijlsiiureperozonid, sondern dns normale Ozonid. 

I )  Diesc Berichtc 35, 1324, '2903 [1902]. 
?) Zu bemerken ist, daB die Benzidin-Rcaktior: in saurcr Losung rccht 

3, Tetrachlorkohlenstoff wird cin nenig ron Ozon unter Bildting von 
iin>icher ist und leicht ausbleibt; daher ist die Azelainsiiure zu entfcrncn. 

Chlormasserstoffs8ure nnd l'hosgcn angegriffen. 
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5 g (jlsiiure, geliist ini 1.5-fnchen Volumen Eisessig, wurden nach 
tireistiindigem Einleiten yon einern Ozonstrorn, tier iibrr 12  ‘ l o  Ozon 
enthielt, bereits in knapp 3 Stunden pesiittigt. Die Isolierung wurde 
I\ ie \-orher durchgefuhrt. Die Ausljeute an den1 gnnz wasserklaren, 
f:irliloseii 61 betrug 5.7 g. lheor ie  5.8 g. 

0.1770 g Sbst.: 0.4199 g C02,  0.1603 g I-120. 
Cia € f 3 , 0 j .  Ber. C 65.45, I1 10.30. 

Gcf. )) 64.i0, x 10.13. 

Der  Kohlenstoffgehnlt stimnit bier also um c:~. 1 O/O besser, als 

M o l r e f r n k t i o n :  ~ 1 2 ~  = 1.02330. 
Iieini Ozonid, welches niit schwnchprozentigem Ozon bereitet war. 

n21 - - 1.46270. .\lol.-Ref. Her. 89.609. Gef. 88.81. 

Eine :iiitlere I ’TOIJt:  ebenso bereitet, lieferte folgeude Werte : 
d? = 1.0216. 

,L?= 1.460211; na = 1.45775: nl = 1.47045. 
Mol.-lkf. Gef. 88.50. Ber. 89.609. 

Moldispersion a-y bcr. 2.06, gef. 2.10. 

Nnch tliesen und den vorhergehenden Bestimmungen scheint ini 
norninlen ()IsiiureozouitI das Ozon nls -O-O--O--, d. 11. nls drei 
iitherartig verkettete Sailerstoffatome nngelagert zu sein. 

Die Proben  des OlsHureozonids, nach dieser Methode dargestellt. 
gaben gennn wie \-orher die Wasserstoffsuperos).d-Realitionen. 

111. H e r e i t u n g  d e s  n o r m a l e n  i j l s a u r e o z o n i d s  aus  d e m  

Nnch H a r r i e s  und T h i e n i e l )  kann man dent d l s E u r e - p e r -  
o z o 11 i d )  Clx 113, Os , welches beini Iiingeren Einleiten eines kriiftigen, 
10-prozeritigen Ozonstrorns i n  eine Liisung yon ijlsaure in Tetracblor- 
ltolilenstoff (pro Grarnm c:i. 1 Stunde) entsteht, durch Waschen niit 
Satriunibicxrbonnt~ und b’asser ein Sauerstoffntom entziehen u n d  das 
II o r  ni n 1 e 1 s a 11 r e  - o z o n i d , Clh H31 OS, erhnlten. Kin solches Prii- 
parat, lieu bereitet, ergah folgende Analysenwerte: 

( : , a H 3 1 0 j .  Ik r .  C 65.45, H 10.30. 
C k f .  )) 64.33, )) 10.13. 

c ‘ i  I s ii ti r e - p e r o z o n id .  

0.3949 6 Sbst.: 0.9315 8 COZ, 0.3576 g H?O. 

3Iol.-Hcf.: ~121.5 7 1.0253. 
n?l.5 - 

-- 1.16370. 
hlol.-lZeE. her. 89.609, gef. 88.84. 

t 
I)RS Ozouid lieferte deutliche Reaktionen auf Wasserstoffsuperoxyd. 

I) Diese Berichte 39, 2544 [1906]. 



Znsammenstellnog der Resnlt.ate. 
I. d;:? = 1.0281; : 1.46220. 

(1:; = 1.0230; it,’ = 1.46231. 

\dT’  = 1.0216; i:’ = 1.46021. 
11. 

111. dif:’: = 1.0253i); n?.” = 1.46370. 

Mol inar i  fand d ~ ?  = 1.0205. 

Nach diesen Resultaten kann es knrim niehr ziveifelhaft seiu, dalJ 
die normalen Ozonidr verschiedener HerkrrnPt itlentisch sind. Ich habe 
iibrigens nie anderes geglaubt, nls dalJ niedrig- rind liochprozentiges 
Oznn dieselben Ozonidi. liefern wiirden. rJenn im Anfnng meincr 
Untersrichungeii Iiabe icli auch scli~~achprozeutigeu Ozoii benutzt i i r i d  

spi ter  bei Verbesserring meiner Appnrate keinc Abweicliungen beob- 
acliten konneii. ITauptsachlich der Umstnnd, dal3 hochprozentiges 
Ozon ein so sehr vie1 schnelleres Arbeiteii gestattet, fiihrte z u  den 
Restrebungen, die Ausbeute an Ozoii zii erhiihen. 

S p n l t u n g  d e s  n o r m a l e n ,  n i i t  0 .4-proz .  O z o n  b e r e i t c t e n  
i.j 1 s 5 ii r e  - n z n n i d s n i  i t. W as s  e r. 

Nachdeiii es nuumehr feststeht, da0 hoch- untl iiiedrigprozentiges 
Ozon Olsiiure in dasselbe normale Ozotiid uniwandelt, wvar es eigrnt- 
lich selbstverstiindlich, daB das init niedrigprozentigcm Ozon bereitete 
dls5ureozonid diesrlhen Spaltuugsprodukte init Wasser ergibt, wie das 
auf andere M’eise dargestellte normale Ozouid. Diese Spaltiing ist 
zuerst yon H a r r i e s  uud T h i e m e ’ ) ,  spater von H a r r i e s  tind 
H. 0. T i i r k > )  so eirigehend verfolgt worden, daB an der Richtigkeit 
der Angaben kauni gezweifelt werden darf. 

Da abei J lo l  i n a r i  in seiner Abhandlting wieder bei seiner :ilteii 
Auft’assuug verbleibt rind von neueni I)ehauptet, daB die Ein\virkung 
von Wnsser oder Alkalien iiuf das Ozonitl ahnliche Zersetzungspro- 
dukte ergeben miisse, und dal3 unter tlenselben Siriren Cl9 in erheb- 
licher Xierige vorlianden seieu, so sehe ich mich genijtigt, noch einrnal 
auf die Spaltung des normalen dlsiiureozonitla niit Wasser zuriickzri- 
kornmen und einige Versuclie mitzuteilen, die Iiieiiie friiliere AuFFassuug 
vollauf bestatig.cn uiid ergiuzen. 

I) Der diese Bericlite 39, ?844 [I9061 angegebenc \Vert 1.373 bei 16” 
berdit entweder auf cinem lrrtum odcr Druckfehler. Da mein damaliger Mit- 
arbciter die Universitit lange verlassen hat, konnte die Entstehung diesel, 
Zahl nicht aufgeklirt wcrden. 

3, Diese Berichte 39, 3733 [19061. z, Ann. d. Cheni. 343, 334 [1’305]. 



Urn Kiiiwiinde inoglichst zii rermeiden, haben wir diesinal uiir 
norinales filsiiiireozonid verwendet, velches rnit 0 . 4 - p r O Z .  Ozon be- 
reitet war. Die Spaltung init IVasser wurde linter besonderer Re- 
ruclisichtigung folgender Frngen untersucht: 

1. Verliiuft die Spaltiing niono- ( H a r r i e s )  oder polyinolekular 
(.\I o 1 i 11 a r i)? 

11. Welches sintl die I)riiii2ren Spaltungsprodukte. Aldehyde oder 
Siureii  :’ 

1. 1) i e S pal  t 11 ii g i n  i t \ \  n s s  e r v e r l  a II  f t in o II o i i i  o 1 e k u 1 ar.  
Es eutsteheri niit IVasser i iur  Zersetzungsprodiikte mit !I u n d  

%u dicacm Xacliweis wurdc dna Ozonid niit Wassar am Itiiskflul3kiihlcr 
Stunde auf tlcm Wasscrbadc erliitzt, nachher die Iieaktionsfliissigkeit mit 

.\ thcr wicdcrliolt auspcscliiittelt, tlcr naeli \’erdampfon des .\tliers 11intci.- 
bleibcnde (iligc Riicksta~~ti sorgfiltig niit hlagnesiunisulfat getrocknet und so- 

dann rnit ca. 4 Volumen 4-proz. athylalkoholischcr Salzsiurc narh E. F ischcrh  
\’erf:ihrcn verestert resp. acetxlisiert. Xach tlreitiigigcm Stehcn wnrde daz 
Keaktionsprodukt mit  Silbcroxytl von der Salzsiiure liefreit, der ~\thylalkohol 
im Valruum miigliclist vollstiindig abdcstillicrt, der 1:iickstand nach deni 
Trockncn mit Afngnesiuiiisulfat fraktionicrt. Das tjl sotr Y O U  80-165O uotci~ 
12 inm Uruck und  liinterliel3 kauni einen wiigbarcn Kticltstand. Der Sicdc- 
punkt des Xzelain~8urediiitli~lestcr.~ lie@ bei ca. 1GO-lW’ unter 10 -12 nim 
1)ruck. \Viir.cn Siiuren niit cinem I~ohlcnstoffgelialt Y.)U ‘2,s zugcgcn, so 
iniiWte tlercn Siedepunkt iiLcr 200° licgen. 

Ilir Siiireii CIS ~iitstelieii nicht bri der Spnltuug iiiit Wasser, 
bondern niir n:ich clei~i Verfnhren ~ o i i  . \ Iol in: i r i  beiiii Kochen n i i t  
waflriger oder nlkoholischer Kalilauge r i n d  J3eha1idlung riiit Wasser- 
dnnipf. Auch ist es iinstattlinft, die Resultate der Eiuwirkung voii 
heifler, ge.Gttigter 1~nliumbisulfitlaiig.e auf das 0lsii:ireozonid ziir Auf- 
Itllrung der prini5reii 8Spnltiing hern~iziiziehen, v i e  es 1101 i 11 a r i  ver- 
sllcht hat. 

nicht mit 18 Iiolileustoffntoiiieii. 

11. D i e  p r i n i i i r e n  S p n l t p r o d i i k t e  s i n d  A l d e h j  tle u u d  
I ’ e r o x y d e  d e r s e l b e n .  

Iin Anfaiig ist die Zersetzung tier Ozonide :dlgeiiiein nnch fol- 
gendein o*chenia forniuliert erdeii ; 

000 
‘G-C’ --. + H3O = >GO + OC< + 1 1 2 0 2 .  ’. . 

Die gleichzeitige Bi!dung der Siiureii wurtle nus eiueni sekun- 
cliiren Prozelj erkliirt. intleiii inau annalini, dnll (lab \Vasserstoffsuper- 
osyd  in statii nsscendi die Aldehyde beim Iiochen i n  der wbflrigeii 
Losung zii Slnren  osydierte. Nach dieser Erklariing hiitte aber bei 
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der qunutitatiren kkstirninung niehr W:tsserstoffsuperosytl gefunden 
wrrtlen miissen, als in tler Tat crmittelt wurde. JVo sich die Titra- 
t ionrn nusftihren IiefJrn, betriig die gefmdene l lenge tlavon nur einige 
Zelintel Prozent. Ich habe aiich mit.geteilt, dal3 in einer Reihe vou 
1:iillen gar keiir Wasserstoffsuperosyd nachgewiesen werden konnte. 

k’erner habe ich a u c i  schon vor nielireren Jnhren xnseinnnder- 
grsetzt ’). dnll noch eine antlere Interpretxtion in Vrage kommen knnn, 
(lie ich (lie P e r o x y t l - S p a l t u n g  nannte. IIiiufig sind niirnlicli 1)ei 
Zrrsetziingen der Ozonitle Perosyde nufgefunclen worden. l?ereri Bil- 
(liing knnn nuf einen eiufnchen Zerfnll tles Ozonids zuriickgeftihrt 
ivertleri, wobei das  Wnsser nur katnlytisch wirkt n n d  nu tler Iteaktion 
3elbst nicht teilnirnnit. Dle nllgerneine Formuliercng wurtle folgender- 
tiinllen Inuten : 

Befintlet aicl! dns Perosytl an eineiri primiiren Kohlenstoffntoni, 
tritt Ieicht Urnlagerring ziir isomeren SKure ein: 

Bei tleni Olsiiureozonid wiirtlen dann folgende Korper entstehen : 
I .  CIIS. [cII?]i.cIf- -GI .  [CH?], . COO11 

o- -0-o 
= CH3 . ICH?]; .CHO + ‘!>CEI. [CI-IZ]; . CHO, 

0 
( I .  i .  S o n ~ l a l d e h y d  rind Azel:tins~iirehnll~:tldehy~I-peros).tl oder 

11. CITs. [CHz]i.qH- -CH. [CII,]i.COOH 
0-0- -0 

0 
= CH3 .[CH?]i.CH’. + OCH. [CII2]7 .CBO,  

‘-0 
(1. i. I ;onylaldel iyd-pero~~tl  untl .4zelninsHureh:ilbaItlebyd. 

I)urch die Isonierisierung der Perosytle tlilden sich dann die 
Siiiireii : Pelxrgonslrire nnd Azelninsaure. Ich hzibe in Gemeinscbaft 
iiiit L n n g h e l d  ’) gezeigt, dab 6nnnthylperoxytl durch einfaches Er- 
\\ iirmen Onnntliylsiiure liefert. I)as sehr h5ufige Auftreten ron  
\\’nsserstoffsiiperos~tI wiircle aus einer sekiindiiren Renktion herzii- 
Iritrn sein. D i e  P e r o x y d e  d e r  A l d e h y t l e  z e r s e t z e n  s i c h  niiiii- 

l i c h  n i i t  W a s s e r  z. T. r i i c k w i : r t s  i n  -4 l t lehpd u n d  W a s s e r -  

l) Diese Bericlite 38, 1195 [1905]; Ann. d. Chem. 343, 321 [1905]. 
?) Ann. d. Cliem. 343, 352 [;905]. 

~ . . - ~.~~ 
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s t o f f s u p e r o s y d ,  z. 'J. f ie l ien s i e  ( l u r c h  I s o m e r i s i e r u n g  i n  
S iiu r e  11 ii b e r. 113 tliese Prrosyde nber hanptsiichlich bei dem mit 
Lisessig bereiteten Ozonitl entstehen, bei deni mit ?'etrachlorltohlenstoEf 
tl:irgestellteii aber bisweilen zuriiclitreten, so ist noch niclit genau 
be\\iesen, tlalj die letztere Interpretation des Spnltungsprozesses die 
:illein richtige ist. O b  niclit vielmehr die friihere unter Umstanden 
:luch Gelturig hnben k a ~ i n ,  sol1 liier nicht endgiiltig entscliietlen werden. 

Fur  die Anfkliirung des Sp:iltiingsprozesses des dlsiiureozonids 
riiit l\';tsser k:im es dalier darniif an,  01) es gelingen wurde, unter 
den ~paltutigsprodulitell die \-on der theoretisclien cberlegung vorher- 
gesehenen l'erosytle der Aldehyde nufzufinden. Dies ist nun in  der 
Tat verwirklicht worden, beide l'eroxj.de, sowohl N o n y l a l d e h y d -  
1) e r o s  y d \\ ir A z e 1 niii siiu reli  n l  b a l d  e h y d - p e  r o s  y d sind jetztisoliert. 

Sclion 1 ii r k ') hntte ai ls den niedrigsiedenden Zersetzungspro- 
ttukteii cler c')IsiiureozonitIe init Wnsser einen festen Korper 1-on] 
Schmp. 78O :hschriden kiinnen, der nls Nonylnldehrdperoxyd ange- 
hproclieii wurde. Wir  11nl)en diesen Riirper jetzt gennuer untersuclit 
iind die friiher geiiufierte Vermutung bestiitigen konneu. Er ist ein 
walires Peroxytl ,  (In er Jot1 aus  Jodkaliuin in Freilieit setzt. Beiiri 
Iioclieu wit IYnsser zersetzt er sich unter teilweiser Bildung \-on Al- 
tleliyd urtd ~~nssers tof fsuperosyd .  Ebenso verhilt sich das neu ent- 
tleckte Peroxytl des Azelnins~urehalbaldeliyds. JCs i s t  n u n  a u c l i  
t l a m i t  b e w i e s e n ,  d a B  b e i m  K o c h e n  d e s  6 l s a u r e - o z o n i d s  s e l b s t  
ni i t  I Y a s s e r  ~ ~ a a s s e r s t o E P s i i 1 ) e r o s y d  a i i f t r e t e n  muW. In un- 
zersetztein Zustnnde g e l m  die Perosyde keine Keaktion mit Kalium- 
Oichromat untl Schwefelsliire. Kin ferneres Argument fiir die letztere 
Interpretation, d. h .  dafi sich die ()zonide nach der Peroxyd-Spaltung 
iirnsetzen, liegt darin, d a 8  innn die Spaltung auch bei AusschluB vou 
Wnsser \-ornellnieu kxnn. Sie findet niiinlich sowobl i n  absolut-alko- 
holisclier \vie eisessigsaurer Liisung beim Erhitzen stxtt. Rei Gegen- 
wart yon Alkoholen bilden sich naturlich Ester bezw. Acetate, niit 
Kisessig allein aber ahnliche Verbindungen \vie niit Wasser. 

1 )a13 M o l i  n a r i die schiin krystallisierten Peroxyde niemals be- 
obachtet hat, ist nicht \-erwunderlich, da er  mit Alkali kocht und die- 
l'erox?.de t1:itlurch zii Sauren umgelagert werden. 

JVill ninn die bei der Zersetzung des Olsaureozonids primar ent- 
btehenden Korper isolieren, so mulJ jedes Reaktionsmittel vermieden 
\verden, velches eine sekundiire 1Sinwirliung \-eriirs:chen lionnte. M'ir 
Ilaben unsrre .zcl~oti friiher erprobte Methode als die liierfiir alleiu 
zweckmiifiige befrintlen. Sie bestnnd tlarin, dnfi die lteaktionsmnsse 
. . .  ~ 

I) Dicsc Hcrichte 39, 3733 [1906]. 



niit -4ther aufgenoiiimen iind l i e  iitherisclie r,iisring, ziir Treiiniinji 
yon aldehydischen und  schwach sauren yon stsrl ter sauren  Bestaod- 
teilen, mit  festeni Nntriurnbicnr1)oiint und Wasser  durchgeschiittrlt 
wiirtle. 

Azela ins lure  iind das Peroxyd des Hnlbaldeliyds cler Azeln ius iur r  
treiSen Kohlendiosyd nus i i d  werdeti als Natriiinisalze durch d a i  
Wasser  geliist, wiihrend irn ther  Nonyl:ddeliyd, ~ o n y l a l t l e l i ~ d p e r o x y ~ l ,  
Pe1:irgousaure untl Ireier 1 i a l l ) a ldeh~ t l  d e r  Azelainsiiure unverkndert  
zur'icltbleiben. Ers te re  t.rennt innn a m  besten durch  Waschen niit 
Accton, letztere durch E'raktionierung ini Yal iui im.  Xin geringer Teil 
Azelainsaure Yerbleibt in d e r  wiiflrigen Liisung, welclie nusgeathert 
wiirde. 

9.2 g des OzonidA, nii t  0.4-prozcntigcin Ozun bereitct, \\-urdeu init :;i g 
Wasscr auf dem \\:aserbacle ca. I , ' ?  Stnndc crwiirrnt. Beini Anfnchrncn i i i  

. \ ther blieben 0.6 g eincr Sulistanz zuriick, die sicli in :ither schwcr Iktr ,  
dit'j.2 murde getrcnnt iind envies eich als cin Teil des I'eroxytl,s tlcs lialb- 
altl.4iyds der Azelairsiiure, welchcs nachlicr niiher Imclirieben wird. Diis 
iitlierische Iiisung wurde dnrauf rnit Katriunibicarbonat und \Vasscr hehnndclt, 
dann abgehoben und filtriert. Kncli tlcni hhdunstcn des .\thew hinterbliebcu 
1.13 g sch\vach saiirc oder intliffciwite I'rotlukte, die sich beiin Destillitwm 
iintcr ca. 12 rnni Druck i n  tlrei Fixktioncn sclicitlcn IicGen. I. -80° Porlauf 
0 4 x (Nonylaldehyd eithaltcntl). - 11. 80-1050 Yorrlauf 0.75 g Nonylaldehyd 
rind Nonylperoxyd. - 111. 1W-IfX" Vorlnuf 0.95 fi I'clargonsiure. - IT. 
1;iiclrstand (fcst krystallisicrt) 1.45 g Halbaldehyd. 

No  n y 1 a 1 d e h y t l -  p e r  o x  y [ I .  
l~raktion 11 eratarrte zuin Teil Irrystallinisc~h; der feste hnteil lie13 sicli 

abpressen iind konnte ails l'etroliitlier umkrp~tallisiert wcrden. Der Schniclz- 
p u ' i t  der glanzenden Blittchcn lie@ d a m  bei 7 3 .  T i i r k  hat friiher 78" 
anpegebcn. Der IiBrper mi s t  die Eigenscliaftcn eincs P c r a x y d s ,  indcni e I  
nus Jodksliuni beirn schwachen Erwiirnien dod frci trracht ; von kaltern Wassci, 
wire! er schwer, von organischen L~isungsinitteln u n d  Alkalien leiclit nufgc- 
nornnicn. Er verpufft, schncll erhitzt, niclit ; nianchnial tretcn aber bei tler 
Des:illation des Rohprotlukts ini  Takuuni Iicftigc Explosionen ein. Der Siede- 
purkt irn Vakuuni liogt etwas h;ther als tlcr des Konylaldehyds, niedriger 
nls  dcr der isorneren Pelargonsiure. 1)aiiacli scheint die niononiere l~orn i  
rorzoliegen. 
sclisidung yon Nonylaldehyd und Bildung -ion Wasserstoffsupe!.oxpd. Hei 
der Titration ergab sich die Menge tlcr letzteren zu ctwa 50°!,, der berech- 
neten. 

Beiiii IiOJchcn niit Wasser zcrJetzt sich das Pcroxyd untcr 

Die Analyse bestiitigte die vcriiiritete Ziisaiiinicnsetznng. 
0.1003 g Sbst.: 0.2499 g COz, 0.1063 R 1 1 2 0 .  

C9HI'Og. B.Y. C 65.29, H 11.47. 
Gef. )) 67.95, D 11.85. 

Zu denselhen analytischen Befundcn war schon friiher Tiirk  gelangt, 
c l d i  w r e n  sic scincizeit nichr publiziert worden. Die Ausbeute an den1 
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l’eroxyd betrug 0.2-3 g. Der N o n  y 1 a l d  e h  y d aus Fraktion 11 wurde wie 
friilier durch die schonc Bisulfitvcrbindung und das Scmicarbazon identifiziert. 

Fraktion If1 ist rcine P e l a r g o n s i i n r c ,  denn sie erstarrt direkt beiin 
Cbergehen ini V:ikuuni zii cincr weil3en Masse, die bei ca. + 12O schmilxt. 

Fraktion IV bildet den Riickstand. Geht  man beini Destillieren im Va- 
kuuni nicht iiber 150-1600 hinaus, so f i rb t  sich der Riickstand nur  wenig 
i i n t l  ei.starrt krystallinisch beirn rlbkiihlen; cr bestcht ails fast reinem H a l  b -  
; i l c lehyd tlrr h z c l a i n s i u r e ,  welcher das bekannte, bei 164O schmelxende, 
,qut krystallixierende S e m i c a r h a z o n  I )  liefert. 

.L! n t r 1‘s u c  h 11 n :: d e r tl n r c  h N a  t r i u  ni b i  c a r b o n  a t g e l  o s t e n  A n t ci 1 e. 
I’c r n  s y d d e s  11 n I 1) a 1 d c ti y d s d e r A z e I xi n 6 R u re. 

Die yon dcrii .\tlicr yetrcnnte, iviil3rigc Liisung wird angesauert und wie- 
rlerholt niit ‘\they nusgesehiittelt , Iiierbci rcsultieren nach deni Abdampfen 
tlcs letztereii 3.6 g einer fcstcn, wcifien Masse, die ungenau bei a. 82-880 
.~chmilzt. Dicselbe enthi l t  einrn perosydartigen Hestandteil, der Jod aus Jod-  
kalinm freininclit. Durch kaltcs Aceton kann sic in zwei Iiurper zcrlcgt 
werdcn, eineii lcicht untl einen schwcr liislichen. Der  schmer liisliche bildet, 
aus hciBcni Aceton umkrystallisiert, Nadelchen, welche, ini Vakuiim getrocknet, 
llei cn. 930 schmelzcn. Beini Blischcn mit Azelainsaure tritt  cine Depression 
Itis ca. 880 ein. Ganz rein Iralm wir das Peroxyd noch nicht erhalten; wahr- 
scheinlich 1ic.p.t tler Schmelzpunkt des reincn Korpers etwas hiihcr. Nncli 
tier Arialysc liegt cin Isomcres dcr  Azelainsinre TOY. 

0.1016 Sbst.: 0.2122 g CO?, 0.0799 g 1120. 
C < , H l c O ~ .  1 3 ~ .  C 57.41, €I 5.57. 

Gcf. x 56.96, x 8.80. 

U:is l’eroxyd ties IIalbaldehyds ist in  heiBem Wasscr yollkonimcn loslich, 
wird aber ;~ll~niihlicli bcim Iioclirn in ~~rassers tof fperoxy(~  und den freien 
Ilalbaldchyd, bezw. Axelainsiure zcrsetzt. D a  der  freic Halbaldehyd in 
\\‘asser schaer  aufgenonimen wird, so schridct er sicli d m n  auf dem Wasser 
in i j l t r o p f e ~ ~  ah nnd kann als solcher itlcntifizicrt merdcn. Die Ausbeutc an 
ilcni I’erosytl ist titrimetribch nacli tleni Jodaussclieidungsvermugen zu ca. 
40 crmittelt worden. Die I’croxyclc schcinen aber in reichlicher hfenge 
nur zu entstehen, wenn Eisessii brim Ozonisieren als LBsungsniittel ange- 
jvandt wurde. llei Tetraclllorliohlenstoff und Chloroform treten sie manchmal 
zgriick, viellcicht spiclt hicr Salzaiure  als Katalysator cine Rolle‘). W i  r 
IJcI ia l fcn u n s  d i e  w e i t c r e  U n t c r s u c h u n g  d e r  b c i d e n  P e r o s y d e  
a II s (1 r ii c li 1 i ch Y I )  I’. 

Die A z c l a i n s i u r e  endlich kann durch Eindampfen der Aceton-Mutter- 
I:iugen und Umkrystallisieren ails Wasscr in krystallinisclier Form vom rich- 
t i p  Schmclzpunkt gewonncn werden. 
. _ _  - 

I )  H a r r i e s  u. T h i e n i e ,  Ann. d. Chcm. 344, 359 [1905]. 
2, In frulieren Untersuchungen wurde immer Chloroform a1s Lusungs- 

nlittel vcrn-cndet : dnher koniitcn dic Peroxyde nicht so gut  beobachtet wcrden- 
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Die eben bescliriebene Methode zur Trennung der Zersetzungs- 
1)ro(lulite des ijlsiiureozonids ist besonders auch darcm z u  enipfehlen, 
\veil sie leiclit zi i  ganz sauberen Riirpern fiihrt. D u n k l e  o l e ,  \vie 
sie M o l i n  a r i  beschreibt,, haben wir nie erhalten. Man beobachtet 
solche, wenn man nacli dieseni Forscher verfiihrt vnrl  Wasserdampf 
ziir 'l'rennurig anwendet. Gegen Wasserdnnipf ist der Halbaldeliyd der 
Azelains5ure iusserst enipfindlich, er  geht tlabei unter Polymerisation 
i u  iilige Snbstnnzen iiber, die walirscheinlich die Siiuren CIS enthalten. 
S i e  sind uns lifter I q e g n e t ,  nber bisher nicht n iher  untersncht worden, 
{In sie mit den1 priniiren SpaltungsprozeO nichts zii tun Iiaben. D a l J  
n l d e h y d i s c h e  B e s t a n d t e i l e  b e i  d e r  Z e r s e t z u n  q d e s  O l s i u r e -  
o z o n i d s  e n t . s t e h e n ,  w u r d e  Y O U  X o l i n n r i  f r i i h e r  i i b e r h a r i p t  
b e s t  r i  t t e ii II n d v i r d  e r s t  ii e u e r d i n g s z i i  g e g  e b e n '). 

h l o l i n a r i  ha t  i n  seirien letzten Piiblikatinnen eine Reilie von Be- 
Iiauptungen aufgestellt, auf die ich nrir, insoweit sie sich aiif experi- 
.mrntelle Tatsaclien beziehen, eingehen w ill. 

hleinc Auffassurig iiber die Prioritiitsfrnge liabe ich (diese Bericlite 
11, 1230 [190S]) so deutlich auseinander gesetzt, daU ich auch den 
errieuten Auslassuugen gegeniiber nichts hinzuzufcigen brauche. IIiitte 
11 o l i r i a r i  bereits i n  seiner ersten Abliandlung gennue Angaben f h e r  
die  Konzentratiou tles Ton ihni verweiideten Ozons geiiincht, so wire  
dns 3IiBverstiindnis mit, der Stenrolsiiure, die, xyie ich schon diese 13e- 
richte 41, 1229 [l!JOS] gezeigt liabe, rnit uiedrigprozentigem ozon i n  
der Tat  selir langsam reagiert, nicht entstanden sein. Die Fornr, i n  
d r r  M o l i n a r i  auf tliesen I'unkt zuriickkonimt, mu13 ich als irrefuhrentl 
bezeiclinen, denn sie erweckt i n  dem nicht genau iriforrnierten Leser 
t r o t z  d e r  I< inf i ig i ing  d e s  % i t a t s  den Eindruck, als wenn bereits 
von An fang an die Konzentration des ()zoos niitgeteilt worden ware. - 
Il ies gescbnh aber erst auf rneinen Angrift liin in seiner dritten Ab- 
handlung '). 

Auljerdeui ignoriert er meine experimentellen Angaben iiber dns 
\'erhalten der Stearolsaure gegen hoch- und niedrig prozentiges k J i i  

vollstzndig 
Drei Punkte tler Publikation vnn M o l i n a r i  siDd es, rnit denen 

i.c-h niich noch beschiftigen will. 
I. Ich hahe gezeigt, d d  ninn die Konzentration des Ozons durcli 

U'aschen niit Natronlauge und Schwefelsaure hernbsetzt. 
M o l i n a r i  beliauptet nun, dies geschiihe nur durch Anwendung voii 

konzentrierter Natronlauge, er hi t te  aber verdiinnte benutzt. Woher 

1) Diese Berichte 41, 2781 [1908]. 
2, Diese Berichte 41, 585 [1905]. 
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weif3 M o l i n n r i ,  daB ich konzentrierte Lauge gebraucht habe? Nach 
meinen Erfdirungen spielt die  Konzentration der  Larige keine wesent- 
liclie Rolle. Ich habe nber gar nicht niitig, eigeue Versiiche daruber 
zu publizieren, d s  von anderen dieselher. 13eobnchtuugen geniaclit 
wurden. So 1-erweise icli auf eine kiirzlich erschienene Dissertntiori 
roil W i l l y  I i a n i p f s c h i i l t ~  I), i n  der ganz die gleiclieu Erfnhrungen 
mitgeteilt merden. 

11. Moii n a r  i bezweifelt die %uverlAssigkeit der Metliode~i des Nncli- 
weises von f~nsserstofisuperosyd iiiit Kaliunibichromat, Schwefelsiure 
iind -hther oder TitnnsIiure and Schwefelsiure und behauptet, die 
hiilieren nliplintischen Aldehyde lieferten diesellen Renktionen. D n  
diese Aldehyde niclit nil ier bezeichnet wtirden, so ist eine N a ~ 1 ) -  
prufung nllerdings sch\vierig. Wir hahen nun aber eine gauze Reihr 
aliphntischer Aldehyde, \vie Foriialtlehyd, Acetaldehyd, Succindinldehyd, 
1 , i v  ul i n :ild eh y d ,  1' n lernltl eh y (I, 0 n an t h ald e h y d , ii ber iK atr i u ni bis ti 1 fit 
gereinigte!i Nonylaldehyd, Citronellal, Citral niit den oben erwahuten 
Reagenzien gepriift tint1 nirgends eine Reaktion erhnlten kiinnen, die 
niit der 1)ekannten fVnssrrstoffsnperos.;ci-nenktion Ahnlichlieit besafle, 
so dnB wir die Angabe Xlo l innr i s  als n i c h t  g l a u b w u r d i g  bezeichneu 
niiisseu. Rolier, ails tleiii ijls5tireozonid gewonnener Nony1:ildeliyd 
gibt. nacli ticni Aufltochen iiiit \V:rsser xllerdings die Titausiure-Reaktioit. 
Dies ist aber gnuz natiirlich, (la er Nonylperosyd enthilt. Die Ren- 
zidin-Itenktion ist bei Gegetiwart r o n  nur geririgen Jfengen yon 1f"nsser- 
stoffsuperosytl unsiclier, wenn Siuren zrigegen sind. 

111. M o l i n a r i  hat  d:ts ijlsiiureozonid durch htuxidiges  ICoclieri 
init gesiittigter I~aliunibisufitliisung zersetzt und schc.int die Ergebnisse 
der  Untersuchung der dnbei entstehenden Spnltuugsprodukte niit den 
Resilltaten, welclie ich bei der Spaltung des Olsaureozonids niit N'asser 
gewonnen hnbe, vergleiclien z u  wollen. Ich hake hier jedeu Vergleicb 
fiir urizuliissig; denu d:ts Olsiiureozonid wirkt \vie nuf Jodkaliuiii, 
niicli n u f  Schwefeldiosyd lebhaft osydierend e h ,  wobei es natiirlicli 
selb5t reduziert, wird. \Yir hnben gefunden, dalJ, wenn mnu normales 
(jlsiureozonid i n  feuclitcrn i t h e r  liist m d  Schwfeldioxgd gnsfiirrriig 
einleitet, eine sehr lieftige Reaktion eintrit:, die man durch Kuhlung 
riiit Khlteniiscliring miiMigeii niu13. I-Iierbei scheidet sich tinter der 
iitherischeu Schicht iilfiiriiiig Schwefelshure nb, die wir qtiantitativ br- 
stinimten. Die Jfenge betrug soviel, nls we~in  1 3201. Ozonid I/? at on^ 
S:iuerstciff nbgegeben hiitte. Mit  deni Studium der hierbei sich bilderl- 
den Redukticinsprodukte des (jlsaureozonids sind wir noch beschaftigt. 
Siclier erscheirit nber sirlion jetzt, diilj hfolin a r i  durch die Anwendung 

~~ 

'1 Wiirzburg 1908, S. 37 ff. 
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tler Bisulfitlauge, sowie auch durch das unnotig lange Kochen mit der- 
relhen neiie Moniente hereingebracht hat, welche geeignet sind, d ie  
prirniiren Vorgange z u  rerdunkeln und das Studiuni der Reaktion zi i  
rrsch\reren. 

Wie inan sieht, hat die Yorliegende Untersuchung nichts prinzi- 
piell Xeues erbracht. Ich habe mich aber noch einmal zur Publi- 
liation entschlossen und die vielen nngenauen und haltlosen Angaben 
. \ I o l i n a r i s  berichtigt, Gm zir rerhindern, cia13 dieselben wornog- 
lich, wenn ich schlveige, als yon inir anerkannt, betrachtet werden. 
Kiinftighin werde ich indessen ltauni mehr auf etwaige IMgegnungen 
N o l i n a r i s  eingehen, denn die hfiihe der Nechpriifnng steht mit dern 
JVert der wissenschaftlichen Ergebnisse in keineni T’erhaltnis. Ua die 
)zon-Jlethode sich jetzt allmiihlich auch i n  anderen Laboratorien ein- 

zubiirgern beginnt, werden die Herren Kollegen ja Imld selbst sehen, 
welche Angaben die zuverliissigeren sind. 

Mrineni rlssistenten, Hrn. Ur. L u d w i g  T a n k ,  dauke ich fiir die 
Aiisfiihrung zahlreiclier Iiontrollrersuche bei dieser Arbeit herzlich. 

64. Hugo Voswinckel: Studien in der Naphthacen-Reihe. 
[Z mei t e M i t t  e i  l u  n g.] I )  

(Eingegangen am 16. Deztmber 190s.) 

I n  eigenertiger Weise rerliiuft die 

1: i II lri rlc t i n  g r o n N a p  h t h n c e  ndi  c h i  n o n  (Forniel 1) air f P h e n  o l  e. 
Es entst.ehen hierbei Substnnzen, welche allern Anschein nach 

ziiiir Teil in die Klasse tler nocli wenig untersuchton ))I<etohydratec( 
gehiiren, und wegen ihrer, wenn auch schwachen tinktoriellen Eigen- 
3chnften Pin gewisses Interesse herrorrufen. 

1) i o s y - a c e  t o s y - o x  y 1) h e n  y 1- (1 i h y tl r 0 -  n a 11 h t h a c e  n c h  i n  o n ,  
)I3 c6 1 1 4 .  O H  
‘\/ 

(: ( )  GO c co 
.\, -,,- .\/\ ,’../\/‘./\ 
-.. ’\/.\/\/ -./\/\/\/ 1. I 11. j ~ 

co co c co 
OH’\O . COCH3 

J<rw$rrnt niau i\r’aphthacenchinon (Formel 1) rnit etwas nrehr a h  
der iicluimolebularen hlenge P h e 11 o I ,  der zehnfachen Menge .Eisessig 

~~ 

I )  Erste Mittcilung, diese Herichte 38, 4015 [1905]. 




