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207. E. Erdmann, F. Bedford und F. Raspe: 
Konstitution der LinolensiLure I). 

[Mitteilung ails clem Universitiitslnborar. fiir angew. Cheniie zu Ilalle a. S.] 
(Hingegangen am 25.  M i i n  1909.) 

Die durcll die Reduktion iles Hesabromids  de r  ci-IAinolen~&ure mit  
%ink erhiiltliche Linolensiiiire, H30 0 2 ,  ist, wie in tler vorsteberden 
Arbeit  gezeigt wurde, ein Geniisch zweier Isomeren, d e r  ci- nntl B - L i n o -  
l e n s l i n r e ,  mi t  eineni Gehalt  r u n  e twa 23"/0  au ci-Saure. %ur Trennung 
d e r  isonieren Siiuren fehlte es :m einer hlethode. Auch w a r  ke in  
sicherer Anhaltspunlit  xiir I h i r t e i l u n g  d e r  F rage  gegeben, ob d ie  
beideri, aus  deiiiselbeu BromiC entstandenen Silnren sich diirch ihre  
chemische Konstitntion rinterschieden, oder o b  nnr  physikalische Iso- 
merie rorlng. Schieu die Untersuchnng (lurch diese Uriklnrheit nuch 
erschwert, so ltonnte inan (loch lioffen, einen niiheren Einblick i n  tlie 
Konstitution tler Substnnzen zu erhalten, wenn sie uach tler l k tho t l e  
ron  H a r r i e s  durch 1Gnwirltii:ig r o n  O z o n  in ih re  Oznnide iiberge- 
fiihrt, tlurch 13ehandlnug mit \Vnsser ge&lten untl tlie einzelneit 
Spaltungsprodukte stndiert  wurtlen. 

I n  der T a t  ist  es uns  aul  diesein Wege  gelungerr, tlie chemische 
Konstitution d e r  U-  und [j-Linolensiiure r o l l s t ~ n d i g  aiifzukliiren. 

D n r s t , e l l n n g  t l e r  O z o n i d e .  
%ur Gewinnung d e r  C)zcnide wurde  Linolensliiirr oder ih r  Me- 

thylester entweder i n  d e r  10-fachen hfenge H e s a h g d r o t o l u o l  oder  
in C h l o  r o  f o r ni gelost nutl bei -20' niit Ozon gesiittigt.?). Dns 

1)  A l s  naclistehentle Arbeit fast vollcudet var, erfuhr ieh (lurch Hrn. 
Dr. M:in tlc 1 h a u  ni, tla0 i i n  Ki.:ler Universita!slaborntoriuni ein iilmliches 
'I'hema bi.arbeitet werde. Das frsnndliehe nnd micli zu Dank verpflichtende 
Entgegenkomrnen w n  Ilrn. Prof. H a r r i e s  hat zu tiner Arbeitsteilung 
gehihrt, welche die hiesige Untcrsncliung ungesfurt zu beendigen gestattete, 
wiihrcntl Dr. Man t l e lhaun i  bei Pmf. H a r r i c e  (lie 1 , ino l s i iu re  bearbeitet. 

2) Al;; OZOnCJUCllt? dientc dcr vcin l l n r r i e s  (diese Berichte 39, 3667 
[1906)) hcschriebenc, aiis eincm System Yon zelin €3 e r t h e l o  t- Kohren bestehende 
Apparat. Zur Wechsel~troni-Erzeugung v i rd  ron mir einfnch ein IndEktions- 
apparat ron 20 cm Funkenlinge benutzt, welcher durch einen primaren 
Strorn von 14 Volt and 6-7 Ampere betrieben wird. Bei einer Geschwindig- 
keit dcs Sauerstoffstromes von e tna  I,'2 1 in der Minute entliklt das austretentle 
Gas 20/0 Ozon, es kann also in der Stnntle mehr als 1 g Ozon erzeugt xerdeu. 
Das geniigt fiir vide Laboratoriumsversllche; icli kann daher diese tbil li  g e  
Anordnung allcn IJachgenossen enipfehlcn, wclehen cine groSe, rccht kost- 
spielige Anlage zur Ozon-Erzeugung niclit ZUT VerF6gung steht. 

_ _  - . . .  

E. E r d m s n n .  

E. Er t lmann .  
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Liiaungsrnittel wurde dann irn 1'ak:iiini unterhalb 30" \-ollstindig ab- 
gedampft. Der Ruckstand, ein wasserhelles 61 von clickflhssiger bis 
ziiher Konsistenz, wurde gewogen. Aus der (Gewichtszunahme ergibt 
sich die JIenge tles addierten Ozon,. Die irn Folgenden angeiiihrten 
Zahlen sind Beispiele nus einer groijen Anzahl von Versuchen, velche 
nur  wenig von einnnder nbweichendr Werte erg. <L b en. 

0.7168 g Linolensiiure, untcr Benutznng von IIexahytlrotoluol alh Lijsiing>- 
mittel 5 Stunden lang ozoniert, liefcrteri 1.0906 g Ozonitl. Gewichtskonstanz 
wurde irn Vakuuni Ibei 20-25" nnch 9 Stunden erreicht. Die letzten Ypuren 
des L6sungsmittels entweiclicn nur langsani nus dein clickfliissigen 61. 

ClsH300~ + 9 0 .  Ber. Aiigelirgerter 0 51.8. Gef. Angelagerter 0 52.1. 
Das 0 z o n i d  bildet ein wasserklares, ebeu noch flieljendes 0 1  von 

stechendeni Geruch. Ueirn schwacheu Erhitzen rerpiifft es unter 
Feuererscheinung, beim Kochen mit Wasser tritt Zersetzung unter 
Aufschaurnen ein. In der so entstaudenen Lusung lasseu sich A l d e -  
h y d e  neben geringen Jlengen W a s s e r  s t o f fsri 1) e r o x  y d  nachweisen. 

Etwas anders Yerliuft die Ozonierung, wenn Chloroform ziir 
Losung der Linolenslure verwendrt wird. In  diesem Losungsmittel 
addierten beispielsweise 0.6163 g LinolensLure 0.3519 g S:tuerstoff. 

ClsH3002 + 100. Ber. Xngelagerter 0 57.5. Gef. Xngelagerter 0 57.1. 
I n  Chloroformlijsung werden also 10 Atorne Sauerstoff nddiert. 

Es entsteht L i n o l e n  si ti r e -  o z  on  i l l  p e r  o x  y d , woiiiit die Elernentar- 
analyse, welche wegen der Neigung der Siibstanz zur Verpuffung 
erst nach rnehreren vergeblichen Versnchen gelang, iibereinstimnit. 

0.1843 8 Sbst.: 0.3296 g CO,, 0.1212 HzO. 
ClsHa0012. Ber. C 49.29, H 6.90. 

GeE. )) 48.77, :-) 7.36. 

Die i n  Chloroformlosung gewocnene Substaiiz ist bei gewiihnlicher 
Temperatur Iguniuiiartig, noch bedeutend fester nls  (Ins Ozonid aus 
Hexahydrotoluol. 

Li n o l e n s  iiu r e  - L t h  y l e  s t e r wurcle in Chlorofordosung ozoniert,, 
wobei ebenfalls d s  Endprodukt ein wasserklares, zihes 0 z o n i d  - 
p e r o x y d  resultierte. Durch mehrtagiges Evakuieren gelang es, das 
Liisungsmittel vollstandig zu entfernen, so da13 das Ozonidperoxyd 
analysiert werden konnte. 

02129 g Sbst.: 0.3959 g COr, 0.1419 g 1120. 
C20H3(011. Ber. C: 53.30, €I 7.61. 

Gef. 50.7?, x 7.46. 
CzoH.wOj2. )) 51.47, )> 7.35. 

Nach obigen Versuchen verhalt sich die Linolensaure gegen Ozon 
bei Anwendung verschiedener Losungsmittel ganz analog, wie dies 
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1Inr r i t . a  :) v u n  tler (jlsiiure nachgewiesen lint. Wie &iure  iu Eis- 
essiq gelost 1 Molekiil Ozon :tufnimnit nnd ein normales, dtinnfliissiges 
Ozonic1 Iiildet, wiilirend ihre Liisung in ClJoroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoff pro Granininiolekiil 4 Atome Sanerstoff addiert unter 
Biltiung von zhhflussigeiii ijls6urc-ozonidperoxyd, so 1B13t auch die 
Iholensiiure je nach cieiii Losungsmittel bei Einwirkung von Ozon 
entweder (Ins n o r m n l e  O z o n i d  cider das O z o n i d p e r o x y d  ent- 
steheri. I n  IIesnh~drotolitol geliist, addiert Linolensaure 9 Atoine 
Snuarstofi -- dieses Prodnkt ist nls TI o r m a l e s  O a o n i d  anzusehen, 
welches : ~ n  jeder der tlrei urspriinglichen I~opl~elbiridnngen 1 3101. 
0 z o n  :~ngelngert en thdt ;  die Losung i n  Chloroform nirnnit hingegen 
1 0  Atonie Snuerstoff pro ~~r :~~i in imoleki i I  nnf und bildet L i n o l e n -  
.! ii 11 r e - I) z i, n id  p e r  o x y ti. 

Piese Versnclisergebnisse sind d s o  ni t ,  liucksiclit auf die grund- 
lependeii Arbeiten yon H a r r i e s ,  dessen Befunde wir durch nnsere 
xnalogeu Untersuchuiigen in jeder Hinsicht bestiitigt fanden, ~ 0 1 1 -  
kointiien durchsichtig 1rnd waren bei Annshme von drei Doppel- 
tiindungen i n  der IAinoleneiiure ini voraus zu erwarten. Sie sind 
n b s r  nuch fiir diese letztere Annahme, welche schon durch die 
1 l h y 4 d i s c h e  Untersuchung des LinolenshnreBtbylesters ') groBe Wahr- 
scheinlich keit besaB, direkt b e  w eisent l .  Wenn eine d r e i f  a c h  e 
Bindung im Molekiil der Lino1ens;Lure vorharden \v;re, so konnte 
ein ~erhi i lhisniaf i ig  bestindiges Ozonid unt l  Ozonitlperoxyd, welches 
sic11 bei 25'' t.rocknen und sogar annlysieren Illit, riacli den Lisherigen 
Ihfahrungen 9 ebensovenig erwnrtet werden, wie einr AuYnnhme von 
$* Oww. 10 Atonien &Snuer>toff. 

Z e r l e g u i i g  d e r  O z o n i t l e  d u r c h  I S r h i t z e n  m i t  l f ' asser .  

J\-ird 1 , i n o l e n s i i ~ t r e - o z o n i d p e r o ~ ~ ~  mit der 20--55-Eachen AIenge 
X-nsser ini siedenden Waseerbnde erhitzt, so beginut liei 60-70° 
eine lebhnfte Zersetzung uitler starker SclinumbilditIig. Das Erhitzeu 
wtirde 3 Stunden lnng fortgesetzt nnter gleichzeitigeni Einleiten yon 
Wa.3serstoff in die Fliissigkeit. 1 )ie gasfiirnrigen und leichtfliichtigen 
%er3etznngsproditktc werden hierdurch nbdestilliert; sie sollen weiter 
iinten usher definiert werden. 

Im Zersetzdngskolben bleihen eine wiil3rige Losung und ein gelb- 
Iisiirs dl [b) zwiicli. Werden beiGle heifi von einander getrennt, so 

l )  Ann.  (1. Chein. 343, 21s [1006]: diese I~e i~ ic l i tc  39, '28.14. 37%) 

'j S. die vornnstehende VerbfEcntlictiung. 
3, C. H a r r i e s ,  dicsc Berichte 40, 4906 f f .  r19071. 

37:;-1 [1906]. 
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krystallisiert atis der waI3rigen T h u n g  beini Erkalten eirie feste 
Mnsse (a) a m .  

a) Letztere hat snuren Gharakter i i n d  schmilzt irn rohen Zustande 
unscharf zwischen 8.5-910, Das Aquivalentgewiclit dieser Saure 
wurde durch Titriereu rnit ll/lo-Barytwasser zu 95 bestimmt. Wird 
iliese nit:lit gxnz reine Substanz in alkalischer Liisung mit Perman- 
gnnat behnndelt, so wird sie voii anhaftenden Verunreiniguugen leicht 
brfreit i intl  zrigt jetzt nach derri Umltrystallisieren ails Wasser den 
Scbriip. 106O. Schmelzpun kt, Liquivalentgewicht u n d  Zusammensetzung 
I)eweisen, dafi A % z e l a i n s i i u r e  vorliegt. 

0.1681 g Shst.: 0.3535 g CO,, 0.1279 g 1120 .  

CsHi~04. B c ~ .  C 57.41, K 8.57. 
Gef. 3 57.35, 8.51. 

ti) Das wasserunlijsliche 01, das I I a u p t p r o d u k t  der Zersetzung 
yoti Linolensiiure-ozonidperoxyd, reagiert eberifalls sauer, lost sich in 
Natritim,.nrhonatlosung und wirrl am dieser Losung diirch Sauren 
wieder gefiillt. Es zeigt aber auch ausgesprochene A l d e h y d  - 
r e a k t i o n e n ;  mit fuchsinschwefliger Saure f h b t  es sich rot. Durch 
Oxydation mit alkalischer Permnnganatlosung geht es in Azelainsaure 
iiber. IXese wurde auBer dnrch ihren Schmelzpunkt (heobachtet 106 
bis 106.5O) wieder durch eine Analyse identifiziert. 

0.2164 g Sbst.: 0.4546 g COz, 0.1674 g H10. 
CQH16O4. Ber. C 57.41, H 8.57. 

Gef. B 57.29, 'I) 8.65. 
Ilas (il, welrhes gleichzcitig saure u n d  ddehydiscbe Eigenschaften 

zeigt und leicht i n  die zweiliasischp Azelninsanre iibergeht, maB dem- 
nnch im wesentlichen aus dem H a l h a l d e h y d  der A z e l a i n s i i u r e ,  
OIIC .(CH&. COOH bestehen I).  

Der Merjge nach wurden erhalten au3 9.3808 g Linolensliire 
4.3722 g Azelainsiiinrehalbaldehyd + AzelainsBure. 

In  gleicher Weise wie niit Linolensaure-ozonidperoxyd wurde die 
Zersetzung voni Ozonidperoxyd des Linolensaureathylesters mit Wasser 
durcbgefiihrt. Der  von der waflrigen Flbssigkeit abgetrennte Teil der 
Xersetzungsprodukte besteht hier nur ails 61. Es wurde durch Behand- 
lung niit Sodalosung in einen nlkaliliislichen und einen alkaliunlos- 
lichen l'eil zerlegt; der erstere enthalt eine in warmem Wasser los- 
liche, feste Sitbstanz CI und eine wasserunlosliche, wachsartige Masse 6,  
wihrend clas indifferent?, dkalinnliisliche 61 y die Hauptmenge dieser 
Zersetzungsprodukte bildet. 
-. . - 

* ') Nach Harr ies  nnd Turk,  diese Herichte 39, 3735 [I9061 erstarrt der 
aufangs blige Halbaldehyd der Azelainsiure langsarn z u  fester hlasse. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahry. XXXSII. 87 
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5ubstauz (( wurde iiieliriiials uliiltrystallisiert und d u r c l ~  t k i i  

Schmelzpuukt (beobnchtet 106.5-107 ”) vieder unit X z e l n i n  s i i u r e  
identifiziert. 

Substanz 8, eiue wachsnrtige, lielle Xasse vou niedrigem Schmelz- 
punkt, wnrde durch Auskochen init IYasser gereinigt, in1 Vnkuuni- 
essiccntor iiber Chlorcalcium getrockiiet uud analysiert. 

0.1135 g Sbst.: 0.2539 g COa, 0.0901 D” H*0. 
CllHzO04. Ber. C 61.07, I-I 9.32. 

Gef. 3 61.01, )) 8.88. 

1)urch Verseifung gibt diese Substaiiz Azelainsiiure; sie stellt nlsi) 
den h I o n n a t h y l e s t e r  der A z e l n i n s i i u r e  dar. 

Die alkaliunliislichr Substnnz ;’ wurtle durclt rtestillntic~ll i n i  

Vnkiiuni gereinigt und so n ~ s  wnsserklares, nngenehm rieciien(1es 0 1  
erhalten, welches animoniaknlisclic Silberliisiing reduziert , fuchsiii- 
schweflige Siiure riitet und mit Nntriumbisulfit eine feste Verbinduug 
eingeht.. Es hniidelt sich n m  den ITn lbn . ldehy t l  des A z e l a i n s i i u r e -  
111 o n  oiith y1 e s t  e r s. 

11.2032 g Sb5t.z 0.4878 8 COZ, 0.1867 fi HzO. 
CIIH?oOJ. Ber. C 65.95, 11 10.07. 

Gcf. 3 65.47, )) 10.28. 

I)er Jlenge n n c h  wurden erhalten nus G.lOO g Lirioleus~ureithyl- 
ester 3.6435 g wnsserunliisliches 01; darin \\-urden nacbgewiesen : 

1 . G j  g Iialbnldehyd des Azelnins&rire~thylesters, 
0.47 )) Xzelaiiisaurelitliylester, 
0.91 )) freie 3zel:hishure. 

Als dns p r i m k e  und hauptsiichlichste Zei.setzungsprodiikt iat der 
IIalbnldehyd des Azelainsaureesters, OHC.(ClI,),.COOC,H,, anzusehen ; 
derselbe ist teilweise Z I I  Azelainsiiuremoiioithylester HOOC..(CII?); . 
CO(.C, €15 bezw. durcli Verseifring daraiis liervorgegangener freier 
Azelninsaure osydiert. 

Wir fnssen den Vorgang in g i u z  5hnliclier JVeise \vie H a r r i e s  
niif :ind vertreten die Ansicbt, dall bei der Wasserzersetzang der Ozonide 
ie 1 Atoni fiir jede Doppelbindung als akti\-er Sailerstoft nbgespnlten 
wird. Wenn R . CIH = CII .lh die allgeineine Form einer ungesiittigten 
Verbindung tlnrstellt, so wirtf d n s  h ( J 1 l i d  dieser Verbindung durch 
Fnrmel I nntl seiue Zersetzuug durch dns Schema Ii wiedergegeben : 

R. CH-CII. Ki It. CH CH. R i  

h i  abgesp: ltcne Sauerstoffntoin k;i n 11 wit \Vxsser ein Xlolrbiil 
m’a~seratoff~iiperoxyd Oilden, wild nber bei Gegenwart leicht osydabler 
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Kiirper griilitenteils direkt zur Oxydation dieaer benutzt, verwaudelt 
daher einen Teil der durcli die Zersetzung entstandenen Aldehyde 
in die entsprechenden Siiuren. Die im allgemeinen nicht sehr leicht oxy- 
dierbaren niederen Aldehxtle der Fettreihe werden :wch liier schwerrr 
augegriffen nls die koniplizierter zusnmmengesetzteu Aldehyde. 

Die biaher festgestellten Ergebnisse Inssen den bestimmten Schlufi 
zii, daB die zweite HBlfte des Molekuls der LinolensHiire dieselbe ICon- 
stitution besitzt wie die entsprechende IIBlfte des 6l~iurernolekuls. Vor 
allem IiBt die letztbeschriebene Spaltung des Ilinolenslureathylestera 
dariiber keinen %weifel, daB i n  diesern der Rest> CH.(CH*)? .COOC2 Ii, 
 orh hand en sein inu13. 

K s  geht ferner atis den Mengen, welche an 4zelainsaiirederivnteii 
hei  den Spnlt unpsrersiichen gebildet werden, rnit Sicherheit hervor, 
tlaB sowot i l  d e r  u -  \vie d e r  j 3 - L i n o l e n s i u r e  die obige Kon- 
s t i tu ti n t i  z ii I< n ni nit . D e 11 n n 11s 6.1 00 g Linolen s0ureath y les te r \v I i rde n 
: i . 6 4 3 5 g \v n sse r n i i  liisl ich e S pa It 11 n gs prod ti k te (Halb alde h y d des A z e- 
Iains%ureesters+ Aze1niiisiiureester-C AzelainsLure) entsprechend 3 . G  l g 
Halbaldehytl des Azelainsaureesters erhalten, wBhrend theoretisch nictit 
niehr als 3.985 g IIalbnldehyd des Azelainsiiureesters entstelien kiiiinen. 
EY wurden also in diesem Falle 92 Oi0 cler theoretisch maglichen Menge 
ge\vounen. D n  nun i n  der ziir Untersuchung verwendeten Linolen- 
s5tire niehr :ils 200., a-Siiure, weniger als SOol0  P-Saure yorhnndcn 
ist, so knnn nicht angenommen werden, d:i8 der Azelainsaurehalb- 
aldehyd etwa niir eiu Spaltungsprodukt der /3-Linolensaure ware. Die 
Menge der erhaltenen Azelainsaurederivnte leeweist vielinebr, tl:ild $1.1- 

wolil /$- \vie> cc-J,inolensiiure Azelaius0urelialbaldel1yd liefern. 

Z e r I e g I I  11 g (1 e s ) z o 11 id  p e 1'1) s y d s v o II L i n  o 1 e n s  i i t  r e ii t I t  y 1 - 

Die Feststellung der fliichtigen Prciduk te, welche bei Behandluiig 
der zti lintersuchenden Oznnide mit heillem Wnsser ent.stehen, vornehni- 
lich die hierbei stnttfindende, reichliche Ent \~ ick lung  yon I< o 11 l e  11 - 
d i o x y d ,  lief3 den Terdacht ~itfkoiiinien, dnf3 es sich nicht niir uni p r i i i i i i ~  
S~~~i l~ i in f i s~ i ro ( l r ik t e ,  sondern itni eine tiefer eingreifende Zersetzring 
handle. In dern I+streben, eine solche zn verineiden, haben wir Yer- 
suclit, ob nicht schoii durch Iangere Einmirkring yon k a1 t em W n s e ~ r  
eine Yollstiindige oder teilweise Spal tmg der vorlirgentlen Ozonide 
stnttfindet. Let.zteres ist in der Tat der Pall. 

[)as Ozonidperosyd aus 15 g Linolensanreester wurde mit 150 ccm 
W:isser i n  eiiier festverschlnssenen Glnsflasche drei Tage Inng i i i i  

Schiittelaplmrat tiurchgeschiittelt. Rein] Offnen war k e i n  D r i i c k  i n  der 
Flnsche. (')I iind wiihige Fliissigkeit wurden getrennt. 1,etztere gal) 

e s t e r  d u r c h  k a l t e s  U 'asser .  

87 * 



.~I~lehytlienl~tionen. X u  niiiglicli.jt vorsichtiger Osydntion wurde die 
wil3rige Losung allmiihlicli nuf errtfrttete, an Glnshaken aufgehjngte. 
Filt,rlerpnpiei3tr.ifen :iuFger 3 s g i i  ii.i,4 4 'I'x;? Intig nn der Tiaft, ns ydiert 
Dnbei ninchte sich rin starker, ejjigsiiurenrtiger Gertich betnerkbar. 

DiePnpierstreifen wiirden iinSo?ihlet.-.~ppnrat niit Ather estrnhier \ *  

Nnch Abdestillieren des h e r s  hinterblie hen 2.424 g hnlbfester Riick- 
&nd, wlcher  noch Fuchsinschwefliqe Silure riitete, aher, diirch Ab- 
sarigen nuf Ton uiid wiederholtes Auskochen niit Kenzol gereinigt, 
cine feste, wei8e dgure vom Schnip. lY0.&131.5 O zuriicklieI3. 

Diese Peste Siirire zersetzt sich beim Erhitzen iiber ihren Schmelz- 
prinkt. Wirtl sie niit TI:ssigsaul.ea.nliydrid gekoclit und die erhnltene 

J'etztere 1te:tktion weist ehenso wie der Schinelzpunkt nuf  hl a l o n  - 
s i i c r e  hin, eioe ilnnahrne, die durch die Analyse bestiitigt wiirtle. 

[ ,()bring .. -. niit Eisessig verdiinnt, YO tritt i n t e n s i v e  F l n o r e s c e n z  nuf. 

0.1982 g Sbst.: 0.2533 CO?, 0.0752 g HzO. 
C S H 4 0 i .  Ber. C: 34.61, € I  3.87. 

Gef. 34.84, )) 4.25. 
ln i  urspriinglichen Rohprodukt, welches noch :tldehydiscbe Ke- 

:Iktiz,nen zeigte, war die Malonslure offeubar mit XIalousZureclialdehy~l 
i i t i d  Halbaldehyd der XInlonsHrire verniisclit. 

Dns wasserunliisliche Ozonidperoxyd wurtle nocli zweitnal niit je 
150 I:CIII Wasser, jedesinal 3 Tage h o g  ausgeschuttelt uiid die wHWrige 
Libsilng i n  beschriebener Weise yerarbeitet,. So wurden noch 0.49 g 
iintl ztiletzt 0.201 g Buckstmid, bestehend ails Mnlonsiiure und ihren 
dldehytlen, gewonnen. 

Es war z u  erwarten, daU das mit kalteni Wasser mehrfacli I E -  
hantlelte Ozonidperosyd die bei heil3er Zersetzung nachgewiesenen Deri- 
vate der Azelainslure gelost enthalten wurde. Diese Vrrmutung erwies 
sich :tls richtig. Die gesuchten \:erbindungen lassen sich i n  folgender 
Weise Y O U  unverandrrtern Ozonidperosyd treniien : Mnu lost das riick- 
etandige, wasseruulBsliche 01 ir. Essigather auf und  versetzt niit der 
(loppelten hIenge Ligroin (Sdp. unter SOo) .  I)as Ozonid scheidet sich 
:Ib iiiid fallt als dickes, Iarl)loses 61 zu Bodeu. Ilingegen ist der 
.\thylest.er der Azelaiusaure und ebenso der Halbaldehyd des Azelain- 
Gureesters in einer Illischiiiig von 1 Vol. Essigather u n d  2 Vol. Li- 
qwic liislich. Die Trennung wurde mit dem ausgeschiedenen ijl noch 
dreirnal in gleicher Weise wiederliolt. 1)as 01 wurde dnnn itn Va- 
kuum iiber Schwefelsanre und Paraffin getrocknet. Nach seinen Eigen- 
schnftcn und seiner Zusanimensetzung erwies es sich als unverlnder- 
tes Ozonidperoxyd des Linolenslureesters. 

0.1783 g Sbst.: 0.3327 g COz, 0.1165 g HaO. 
Czo€l,rO1~. Bet-. C: 51.47, H 7.35. 

Gef. )) 50.92, )) 7.32. 
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JXescs gegen kaltes Wasser bestandige Ozonid wird als /J- 0 z o  - 
II i d p e r o x y d bezeichnet. 

Die klar abgegossene Essigather - Ligroin -Mischung wurde voiii 

Losungsmittel durch Abdestillieren befreit, und der iilige Riickstand 
mit Sodaliisung behandelt. Der  alkaliunlosliche Teil zeigte Aldehytl- 
reaktionen, der alkalilosliche wurde durch AnsLueru gefallt, aus Wasser 
unikrpstallisiert und mit A z e l a i n s a u r e  identifiziert (Schnlp. 106 
bis 106.5O). 

Es wurde ol)en erwihnt, da13 bei Oxydation des Malousauredi- 
nldehyds durch den Luftsauerstoff auch ein intensiver, essigsiureartiger 
Geruch auftrat. R r  konnte nur durch Oxydation eiues niederen Al- 
dehyds der Fettreihe entstanden sein, und es galt jetzt noch, diesen 
fliichtigen Aldehyd festzustellen. IIierzu wurde die Zersetzung voni 
Ozonidperosyd iles Linolensarireesters wiederholt rind die wii[irige, 
vom 01 getrennte Iliisung diesmal nicht oxydiert, sondern im Wasser- 
stoffstroni clestilliert.. Zunachst wurde hierbei auf dem \Vxsserbadr 
erhitzt. I)ie zuerst uhergehenden 20 ccm Destillat zeigten starken Ge- 
ruch nach A c e t a l d e h y d  und auch eine spezifiscbe Reaktion auf 
diesen Aldehyd, namlich die Blaufarbung seiner wil3rigen Liisung bei 
Zusatz ron  Nit,roprussidnatritim rind Diathylaniin ’). Mit einer Liisung 
‘ o n  salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin wurde ein H y d  r x z on  erhalten, 
welches bei 1 19-120.5° schmilzt. 

0.0911 8 Sbst.: 0.1835g Con, 0.0447; € 1 2 0 .  - 0.3101g Sljjt.: 0.4239g ( 1 0 2 ,  

0.1060 g HtO. 
C g I I & 0 2 .  Bcr. c 53.58, l i  5.06. 
CsHitN302 )) )) 55.90, )) 5.75. 

Gef. )) 54.94, 54.95, )) 5.49, 5.64. 

Augenscheinlich lag keiu reiner Acetnldehyd vor, sonderu eiu 
Gemenge yon Acetaldehyd mit einem kohlenstoffreicheren Aldehyd, walir- 
scheinlich P r o p i o n  xl  d e h y d ;  hiihere Aldehyde konnten in erheblicllrr 
Menge nicht, zrigegeri sein, denii das Gemisch triibte sich bei starker .ib- 
kuhlung in scbmelzendem Ather uicht. In  der Tat war es leicht, den 
Propionaldehyd in dem wiBrigen Destillat durch die yon E. F i s c h e r 2 )  
angegebene Reaktion nachzuweisen. Ein l’eil des Destillat,s wurde 
rnit Phenylhydrazin versetzt. Die Mischung erhitzte sich von selbst. 
Dann wurde durch verdiinnte Esaigskure das iiberschussige Phenyl- 
hydrazin geliist und das rtickstiindige braune 0 1  mit Chlorziiik aljf 

I SOo iiri Reagensglas erhitzt. Ein stark auftretender Skatolgeruch 
bewies das Vorliandensein von Propionaldehyd. 

I )  S i m o n ,  Conipt. rend. 126, 1105; vcrgl. B e i l s t e i n ,  Ergld. 1, 471. 
2, Diese Berichtc 22, 104 [1839], Fuhote.  
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153 wiirtle nun weiter gefunden, dnB die Iir3priingliche wiillrige 
IA’ ;YI  iig der aldehytlischen Zersetzun~sprodukte des Ozonidperoxyds 
\ o r  den1 Nrhitzen iiberhaupt keinen Acetaldehyd entliielt, wohl nber 
l’ropionaldehyd. Die Pltissigkeit gab k e i  n e Hlauf5rbung init Nitro- 
I~russidnatrium und Diiithylamin. Hingegen gelang es, BUS der nicht 
rrhitzten Losung reinen Propionaldehyd iiii Vnkuum bei ge\viihnlicher 
l’eniperntur abzudestillieren. Die Yorlage wurde dabei mit fliissiger 
I,uk gekiihlt. Aus cleiii so erhaltenen nestillat wurde niit p-Xitro- 
phenylhydraziti ein gelbe5 I1gdr:izon  om Schmp. 121 -122.50 er- 
bnlkn, welclies dieselbe Ziisnmmensetzung hntte, wie sir dem 1 ) -  N i t r o -  
~ ) h e n y l h y d r a z o n  ties P r o p i o n n l d e h y d s  zukommt. 

1).1810 g Sbst.: 0.3684 g CO:, 0.0866 g 1120. 

C ~ H I ,  OZNa. H C Y .  C 55.90, H 5.74. 
Gef. )) 55.53, )) 5.3.5. 

I ) > i s  Prop y litleu-p-ti i t r o p  h e n  y l e n  h y d r a z i  t i ,  welches noch 
liictti bescliriebeu z u  sein sclieitit, hnben wir zum Vergleich nus reiriem 
l’ropionaldehyd hergestellt. Es zeigt nach mehrmaligem Umkryst:dli- 
siereii (leu Schmp. 124-124.,5°. 

Nachdem durch den letztzn Versiich tler Heweis geliefert ist, (1:ifS 
nur I’ropionaldehyd, nicht aber Acet:ildehytl als Spnltringsprodukt ties 
Ozonitlperosyds bei Behandlung mit kaltein Wasser :iuftritt, ist noch 
die Frage zu eriirtern, weswegeu sich dent I’ropionaldehyd Acetdde- 
Iiyd beimengt, sobald die bei cler Lersetzung gewonnene wviifhige 
I’liissigkeit erhit.zt w i d .  Ijieses Auftreten von Acetaldeliyd erklart 
bicli in einfacher Weise. J k n n  jene wiilJrige Fliissigkeit enthilt ja 
\vie oben nachgewiesen wurde, auch die Aldehyde tler h1:Llonsiiiire. Wie 
.\lalonsiiure selbst beim ICrhitzen i u  Kohlendiosytl nnd  Essigsaure zer- 
fiillt, so spaltet sich der H a l b n l d e h y d  d e r  ? t I a l o n s a u r e ,  OBC,.CH*. 
( U 3 I 1 ,  mit griiIjter Leichtigkeit, namlich schon bei GOo, in Kohlen- 
tlioxytl rind Acetaldehyd. Wir haberi den ~Inlonsviiiirehnlbnltlehy~l alti 

Spaltungsprotlukt des Linolensaiireester-ozonids durch Verdunsten der 
\\.%Brigen Liisuug im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure isoliert, 
haben ihn in Form eines gelblichen, dicken, stecheritl riechenden 0 1 5 ,  

welches mit I\lalonsHurekrystallen durchsetzt war, gewonnen iind u n s  
yon  der leicliten Zersetzbarkeit dieses (\Is i l l  Kohlendiosytl und  reinen 
.~~cetaltleliyd iiberzerigt. Kine aiisfiihrliche Wiedergabe dieser Persuche 
rriibrigt sich, da jeuer Zerfall dtts . \ Inlous~iurehalbal t lehy~~ bereits 
tlurcli ~ V o h l  uric1 E m  merich’)  \-eriiffentliclit \\ortlen ist. 

I) Diese Bcrichte 33, 2763 [1900]. 
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li o n s t i t  u t i  o n d e r u - L i n o 1 e n s a u r e. 
Die beschriebeuen Versuche zeigen, claB dns Ozonidperoxyd des 

I,itiolrnsiiure~th~lesters sich Zuni Teil bereits mit kaltem Wasser zer- 
set,zt. Die Zersetzung bleibt bei einem bestimmten l’uukte stehen 
cider schreitet tlann wenigstens nur noch 5uWerst langsam fort. Aus 
tlen grwonnenen blengen roher Mxlonsiiure liifit, sich berechnen, daB 
sicli y o n  dem gesnniten (Jzonid 

nxcb 3-t;igigern Schiitteln rnit Wnsser 25.8 O l 0  
)) 6- ~j Tj )> 28.6 D 

>> t)- Tj >> >> )) 30.6: * 
zersetzt hatten. 

Tiiernach ist die Sclilullfolgerung berechtigt, dafi es dae Ozonid 
tler in geringerer Menge vorhandenen a - L i n o l e n s i u r e  ist, welches 
tlir groIJere Zersetzungsgeschwindigkeit besit,zt. 

nir Zersetzungsprodukte bestehen aus Propionaldehyd, Milalonsaurr. 
iind Azelnirisiirirelnonoiithylester bezw. tlen dldehyden der beideti 
Ietztgeiinnnten Shuren. Andere zweibasische Sauren \wren nicht auf- 
z I i [in d e n . 

Aus diesen Spaltiings1)rodukteii ergibt sich ungezwungen iind rnit 
groBer Sicherheit die Eolgende Formel des u-Linoleosaureesters : 

( ’ H s . C H ~ . C H  : CH.CH2.ClI :  CH.CR2.CH: CH.(C€I,),.COOC1Hs. 
Ilas Ozoiiid eiuer so konstituierten Verbindung muM rnit Wasser 

i n  1 hlol. Propionaldehyd, 3 Mol. ~lalonsauredialdebyd, 1 Mol. Halb- 
nltlehyd des Azelains~iuremonoith!.leeters zerfallen. 

S p n l t n n g  d e s  O z o n i d p e r o s y d s  d e s  [ f - L i n o l e n s i i u r e -  
ii t h y 1 e s t e r s. 

D:ts gegen kaltes Wasser bestiindige i f - O z o n i d p e r o x y d  wurde 
durch  yierstiindiges Erhitzen rnit Wnsser ini siedenden Wasserbade 
zersetzt. Ein Inngsanier Wnsserstoffstrom fuhrte die fluchtigeu Pro- 
ilukte i n  die mit fester Kohlensiiiire und Alkohol gelciihlten Kondens- 
npparate. Es wurde so a) ein i n  Wasser uniosliches 61, b) eine 
wiilhige Lijsung, c) ein Destillnt erhalten. 

a) Ilas unloslichr ijl erwies sich mieder nls ein Geniisch ron  
I I  a1 b a l d  e h y d d e s  A z e l a i  n s ii i i  r e e  s t e r s  und yon A z e l a i  n s  i u  r e -  
m o n o i i t l i y l e s t e r .  Atis den1 letztereu wurde durch Verseifung leicht 
Azelainsiiure erhalten. 

b) Die w a h i g e  Lijsung wurde auf Papierstreifen der osydieren- 
(leu \Yirkiing der L u f t  ausgesetzt. Durch Atlierextraktion wnrde ein 
Genieiige zweier Siuren erlinltetl, nrelche sich durch frnktionierte 
I)estill;ttiun niis N-asser trennen liel3en. Die schwerer losliche war 
A z e l  n i n s i l u r  e (Schmelzpunkt beobachtet: 105-1060). 



0.1641 6 Sbst.: 0.3442 g COn, 0.1191 ItPo. 
C ~ H I G O ~ .  Bw. C 57.41, H 5.57. 

Gef. )) 57.21. ,)> 8.12. 

I)ie ISntstelinng tlieser Azehinsiiiirt. erklart sick durch Verseifung 
 in Azelainsiiureiiionoji.tli~lester wiihrend der Tierstundigen Krhitzrlng 
niit L\.:isser. 

IXe leichter liisliche S i u r e  scliriiolz bei 130-1 31 ', zersetzte sic11 
h i  Iiiiherern ICrhitzeii uiid gab die L~luoresceoz-Itenktion tler Malo it - 
s ii u r e. 

0.21152 g Sbst.: 0.2749 g CO?, 0.0785 6 H20. 
C;I-1404. Ber. C 34.61, H 3.8i. 

Gef. )) 34.84, )> 4.05. 
c) Uer fliichtige Teil bestand nus I i c i h l e n d i o x y d  und einer 

tliirch starke Abkiihlung kondensierten Yliissigkeit, welche sowohl die 
Iilaufiirburig mit Nitroprtissidnatririm u n d  Diiithylaniin, als such die 
Skatolrenktion lieferte, also aiis A c e  t a l  del i  y 'I und P r o p i  o n:ild e -  
11 y d  bestand. 

1-011 diesen S~)alttingsl~ro~liikteii eiitstelien ICohlendiox\-d iind Acet- 
:I Idehyd, v i e  nachgewiesen worden ist, dtircii sekundiiren Zerfall tles 
l l n l  b altl e h ytl s d e I' hf a Ion  ssi u re. 

Wir hnlten es nicht fur iiherflussig, bei diesel Gelegenheit be- 
soridera zii betonen; dn8 bei nllen IXolgen, welche der gliicklich? Ge- 
t l :  nke y o n  H a r r i e s ,  die Ozonide z u r  Tioiistitutionsbestininiung unge- 

ttigter Verl)intlungen zu benut,zen, schon aufzuweisen hat, doch zur 
1.i.rmeidiing von uurichtigeri Folgerungeu nus tien esperinienrellen 
l.:rgebnissen die Miiglichkeit eines weiteren Abbaus der nrspriinglicheti 
,~l)altniigsprodukte sorgfiilt.ig erwogen und durch (lie Art der Vereuchs- 
1)edingungen tunlichst beschriinkt wertlen n i u k  \Yie wir gezeigt haben, 
knnn sclion dns einfnche fhhitzen eines Ozonids niit 13-nsser z u  einem 
\veiteren Abbnn der priniiiren Spn1ttiiigsprc)tlukte fuhren. Perner liaiin 
( l i t .  \Ynhl  eines zi i  stnrken O x y d n t i o n s n i i t t e l s  fiir die ~ l ie r f i ih rung  
d ~ r  nltlehydischen Spnltungsprodukte in die Lesser charaktrrisierten 
Sliurzn Ieicht eine Qrielle von Tsuschungen werden, dn die Iiochmole- 
1.1 lnren Siureri hierbei zerfnllen i i n d  z. H.  aus den1 IIalbnldeliyd der 
.\zelninsiiure 4 t l ipinsi i  11 r e  entstehen kann I), eine T:itsade, welche 
I ii3ere theoretischen Schlu~folgeri~ngen zeitweise nuf Abwege gefiihrt hat. 

J lie Spnltuiig des Ozonidperosyds tles ij-T,inolens;iure~th!.l~sterj 
( 1  iircli Wnsser lint (lie n;iiiiliclien Spnltungsprodakte ergeben, \vie dxs 
( )zonidlw,ox?-cl tles ((- T,inoleii.ciir~reesters, niimlich Propionnldzliytl, 

1 )  Ilezuglicli t l i c w i .  uiid anderer Einzellieiteu sei veririesen :iuf die Disser- 
tation i o i i  C. It nape  D U I ) ~ I '  dic Konstitution der LingIensiiurea, Ha& a. S., 1909. 



Malonsiiure und Azelainsaurenionoiithylester, neben den Aldeliyden der 
letzteren beiden Siiuren. 

Es korniiit dalier dem /j-lin,olens;iure&thylester dieselbe chemische 
fionstitutionsformel zu wie tleni a-1,inolensPurePthylester; die Ver- 
schiedenheit ihres Verhaltens ist (lurch S t e r e c i s o i n e r i e  z i i  erklaren. 

M e 11 g e n v e r h ii 1 t n i s s e d e r i so  l i  e r t e n Z e r s e t z 11 n g s 1) r o d  i i  k t e.  

Als Heleg daf>r, daf3 wesentliche Spaltungsprodnlite der Ozonide 
nicht iibersehen worden sein konnen, werclen in folgender Znsammen- 
stellung fiir drei quantitativ durchgefcihrte Vereuche die gewogenen 
Mengen der isolierten Rohprodukte wiedergegeben. Bei diesen Ver- 
suchen fand eine Trennung der Ozonidperosyde von a- und p-Iinolen- 
sHiire I I  i c h  t. statt, die Spaltnng wurde iu  der Warme drirchgefiihrt. 

Angewnndt wurden : 
fur Versnch 1 . . . . . . .  9.3805 g Linolensiiure, 

)) )) 11 . . . . . . .  9.9054 n > > 
>) )> 111 . . . . . . .  (i.1000 >) LinolensiureLtthylester. 

Zersetzunpprodukte 

Was s e r u n 16s 1 i c h : 
Azelainslure unci Halhaldehyd der 

Azelainsfiu ix bex w. .6 t h  ylester dieser 
Siurcn . . . . . . . . . .  

Malonsiiure und ihrc Aldehyde, Aze- 
lainsiorc . . . . . . . . .  

Propionaldehyd, Acetaldehgd . . .  
Kohlendioxyd . . . . . . . .  

M- ass  e r 1 i i  s 1 i c h : 

Flu cht  ig: 

I ~ 11 I 111 

4.5722 

2.3663 

1.5711 
1.0382 
9.4178 

4 336G 3.6435 

3.3865 1.3310 

1.3178 0.7213 
1.1292 0.5628 
9.2001 6.2586 

Z u s n n i  ni e nf  as s u n g .  
Unsere Uiitersuchung hat ergebeii, da13 die durch Reduktion des 

Iiesnbroiirids der a-lioolens5ure entstehendr Linolens5are beim Ozo- 
nieren ein Geinenge zweier (Jzoriide C I ~ I I J O O I I ,  bezm. 0zonidperox)de 
C18H3001? liefert. Die beiden Ozonidperox) de des Linolensiiureiithyl- 
ester3 unterscheiden sich durch eine sehr verschiedene Zersetzungsge- 
schwindigkeit gegen Wasser. Das schon bei gewohnlicher l’emperatur 
durch Wnsser zersetzliche Ozonidperosyd eotspricht der u-Idii~olensiiure, 
das schwerer zersetzliche der /j-Iinolensiiure. Beitle geben .iber die 
gleichen Spaltungsprodukte. 
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Kbenso \vie i,lsiinre und Klaidinsjiiire sind anch u- i i i id  &-Linolen- 
siiiire s t e r e t , i s o n i e r ;  ihre vheiiiische Konstitation ist durch die Forrnel 

CI1:i. CH? . CH : CH. CH? . GI1 : CH. CH? . r:Ii : CH. (CHZ); . COOI1 
:I i i s z u d r ii rk e n . 

208. Heinrich Wieland und Hermann HeD: Die Polyme- 
risation der Knallsiiure. 

(1 11. M i  t te i  1 iiu g ii 1) e I .  (t ie I< n a1 1s li II I' c I ) . j  

[,\I>,< t l v n i  (~heniiscfitir I.aboiat. tler :\kndeinie tler Wisstnschxftcn zu ?IIiiiicheii.] 

(Eiriggangcn niii 29. hii:rz 1909.) 

I'i u l e i  t. t i  i i  g. 
I ~iircti das St,udiiim tler Nitrilcsyde v a r  die Aiifiiierksanikeit tles 

kiiiieii von i ius schori seit liiiigerer Zeit : i i i i  tlie Pol?.riierisationsrerhAlt- 
nisse der linallsiure gerichtet,, ,eiii Gebiet, iiber tlein noch ein ziemlich 
dichtes Diinkel gebreitet liegt, un t l  niif dem die beknnnten experimen- 
tellen '1:itsacheii i n  ilirer Vielgesraltigkeit eiiier einheitiichen I3etrach- 
tung iioch liartri$ckig widerstreben. W m n  v i r  \ o n  der L i e h i g -  
scheti F i i ln i in  u r s % i i r e ,  NG.(.'(N(.b)H .(,'X).iXH?, die heim Iiingeren 
Koi~lien yon ICnallquecksiltier niit Clh1ork;iliiiirilosiin~ oder nuch niit 
M'asber allein entsteht, sicherlich ;ils Entlglietl einer Kette von Reak- 
tilineii, :he l ien ,  w fillden wir erst i n  den Ilntersucliiiiigen voo A.  
15 t i renI )erg ' )  i iud yoti  I,. S c l i o l ~ i e i i  3, wichtige I3eolx1i:htungen iiber 
tlir vorliegende Frage. 12 h r e n  b e r g  hxt Knnllquecltsilber und Knnll- 
silber in Ather tliirch Einleiteri Y O U  Salzsiiuregas zersetzt. Die freir 
Knallsiiiire, die er in der Atlierliisucg vorhanden glnubte, fnnd er  so zer- 
setzlich, daW er es vorzog, der~ Inhalt der ldsung an Ammonink z u  bintlen. 
Il:ibei gelnngte er zu der sog. I sc~fu lmi i i r i r s i i i i re .  Von Nef wurde 
tl;.iin 10 Jahre spiiter in einer grundlegenden Arbeit iiher (lie K n d l -  
siiurr ') tlie experimentelle Seite von E h r e n  b e r g  s Entdeckung bestatigt., 
aber auch enveitert, iudein er zeigte, clnli der zersetzlictie Inhalt von 
t i 1 1  r e  r i  b e r g s  Atherliisung iiicht die freie KnallsiLure, sondern ihr 
Adrliticinsprodtikt iriit Chlorwnssersxff, tlas wichtige F(.I rni y l c h l o r i d -  

o s i n i ?  CI>C:N.OH, war. Auflerdeni hat Nef  hei der Urnsetzung jener 
Forni~lcl~loridoxirnliisiin~ niit Ammouiak ein neries Polymeres der Knall- 

1) I .  untl 11. llitteiluug tlitsc 1k1'izhte 40, 41s [1907] ii. 42, $20 [1909]. 
2 ,  ,lourn. f. pralit. Chem. [2] 30, 38 [1851]. 3, Ebendn 32, 461 [1885]. 
') .\nn. (1. Cheni. 280, 303 [1694j. 
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