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207. H. Erdmann, F. Bedford und F. Raspe:
Konstitution der Linolensdure!?).
[Mitteilung aus dem Universititslaborar. fiir angew. Chemie zu Halle a. S.}
(Fingegangen am 25. Marz 1909.)

Die durch die Reduktion ces Hexabromids der «-Linolensiure mit
Zink erhiltliche Linolensiure, C;s Hso 02, 1st, wie in der vorstebenden
Arbeit gezeigt wurde, ein Gemisch zweier [someren, der ¢- und 8-Lino-
lensiiure, mit einem Gehalt von etwa 23%, an «-Sdure. Zur Trennung
der isomeren Siiuren fehlte es an einer Methode. Auch war kein
sicherer Anhaltspunkt zur Beurteilung der Frage gegeben, ob die
beiden, aus demselben Bromic entstandenen Siuren sich durch ihre
chemische Kounstitution unterschieden, oder ob nur physikalische Iso-
merie vorlag. Schien die Untersuchung durch diese Unklarheit auch
erschwert, so konnte man doch hoffen, einen niitheren Einblick in die
Konstitution der Substanzen zu erhalten, wenn sie nach der Methode
von Harries durch Einwirkung von Ozon in thre Ozonide iiberge-
fithrt, durch Behandlung mit Wasser gespalten und die einzelnen
Spaltungsprodukte studiert wurden.

In der Tat 1st es uns auf diesem Wege gelungen, die cbemische
Konstitution der «- und $-Linolensiiure vollstindig aufzukliiren.

Darstellung der Ozonide.

Zur Gewinnung der Ozcnide wurde Linolensiure oder ihr Me-
thylester entweder in der 10-fachen Menge Hexahydrotoluel oder
in Chloroform geldst und bei —20° mit Ozon gesiittigt?). Das
) Als nachstchende Arbeit fast vollendet war, erfubr ich durch Hrn.
Dr. Mandelbaum, dal im Wioler Universitdislaboratorium ein dhnliches
Thema bearbeitet werde. Das freundliche und mich zu Dank verpilichtende
Entgegenkommen von Hrn, Prof. Harries hat zu einer Arbeitsteilung
gefihrt, welche die hiesige Untersuchung ungestirt zu beendigen gestattete,
wihrend Dr. Mandelbaum bei Prof. Harrics die l.inolsdure bearbeitet.

E. Erdmann.

2) Als Ozonquelle diente der von larries (diese Berichte 39, 3667
[1906]) beschriebene, aus cinem System von zehn Berthielot-Réhren bestehende
Apparat. Zur Wechselstrom-Erzeugung wird von mir einfach ein Induktions-
apparat von 20 cm Funkenlinge benutat, welcher durch einen primiren
Strom von 14 Volt und 6—7 Ampere betricben wird. Bei ciner Geschwindig-
keit des Sauerstoffstromes von etwa !/ | in der Minute enthilt das austretende
Gas 29/ Ozon, es kann also in der Stunde mehr als 1 g Ozon erzeugt werden.
Das geniigt fiir vicle Laboratoriumsversuche; ich kann daher dicse billige
Anordnung allen Fachgenossen empfchlen, welchen cine groBe, recht kost-

spielige Anlage zur Ozon-Erzeugung nicht zur Verfigung steht.
E. Erdmann.
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Losungsmittel wurde dann im Vakuum unterhalb 30° vollstindig ab-
gedampft. Der Riickstand, ein wasserhelles Ol von dickflissiger bis
ziher Konsistenz, wurde gewogen. Aus der Gewichtszunahme ergibt
sich die Menge des addierten Ozons. Die im Folgenden angefiihrten
Zahlen sind Beispiele aus einer grolen Anzahl von Versuchen, welche
nur wenig von einander abweichende Werte ergaben.

0.7168 g Linolensiure, unter Benutzung von Hexahydrotoluol als Losungs-
mittel 5 Stunden lang ozoniert, lieferten 1.0906 g Ozonid. Gewichtskonstanz
wurde im Vakuum Dbei 20—25° nach 9 Stunden erreicht. Die letzten Spuren
des Losungsmittels entwcichen nur langsam aus dem dickfliissigen Ol.

CisH300: + 90. Ber. Angelugerter O 51.8. Gul. Angelagerter O 52.1.

Das Ozonid bildet ein wasserklares, eben noch flielendes Ol von
stechendem Geruch. Beim schwachen IErhitzen verpufit es unter
Feuererscheinung, beim Kochen mit Wasser tritt Zersetzung unter
Aufschaumen ein. In der so entstandenen Lisung lassen sich Alde-
byde neben geringen Mengen Wasserstoffsuperoxyd nachweisen.

Etwas anders verlauft die Ozonierung, wenn Chloroform zur
Lésung der Linolensiure verwendet wird. In diesem L&sungsmittel
addierten beispielsweise 0.6163 g Linolensiure 0.3519 g Sauerstoif.

CisH3002 + 100. Ber. Angelagerter O 57.5. Gef. Angelagerter O 57.1.

In Chloroformlésung werden also 10 Atome Sauerstoif addiert.
Es entsteht Linolensidure-ozonidperoxyd, womit die Elementar-
analyse, welche wegen der Neigung der Substanz zur Verpuliung
erst nach mehreren vergeblichen Versuchen gelang, {ibereinstimmt.

0.1843 g Sbst.: 0.3296 g CO., 0.1212 g H,O.

CisHio0p. Ber. C 49.29, H 6.90.
Gef. » 48.77, » 7.36.

Die in Chlorolormlésung gewornene Substanz ist bei gewohnlicher
Temperatur [gummiartig, noch bedeutend fester als das Ozonid aus
Hexahydrotoluol.

Linolensiure-ithylester wurde in Chloroformldsung ozoniert,
wobei ebenfalls als Endprodukt ein wasserklares, zihes Ozonid-
peroxyd resultierte. Durch mehriigiges Evakuieren gelang es, das
Lésungsmittel vollstindig zu entfernen, so daB das Ozonidperoxyd
analysiert werden konnte.

0.2129 g Sbst.: 0.3959 g CO,, 0.1419 g 11,0.

C2oH3 Oy, Ber. C 53.30, H 7.61.
CyoH33052.  » » 5147, » 1.35.
Gef. » 50.72, » 7.46.

Nach obigen Versuchen verhilt sich die Linolensiure gegen Uzon

bei Anwendung verschiedener Losungsmittel ganz analog, wie dies
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Harries?) von der Olsiiure nachgewiesen hat. Wie Olsiiure iu Eis-
essig gelost 1 Molekiil Ozon aufnimmt und ein normales, diinnfliissiges
Ozonid bildet, wihrend ihre Losung in Chloroform oder Tetrachlor-
kohlenstoff pro Grammmolekil 4 Atome Sauerstoff addiert unter
Bildung von zahilissigem Olsiiure-ozonidperoxyd, so lifit auch die
Linolensiure je nach dem Losungsmittel bei Einwirkung von Ozon
entweder das normale Ozonid oder das Ozonidperoxyd ent-
stehen. In Hexahydrotoluol gelist, addiert Linolensiure 9 Atome
Sauverstolf — dieses Produkt ist als normales Ozonid anzusehen,
welches an jeder der drei urspriinglichen Doppelbindungen 1 Mol.
Ozon angelagert enthilt; die Losung in Chloroform nimmt hingegen
10 Atome Sauerstoff pro Grammmolekiil auf und bildet Linolen-
siiure-ozonidperoxyd.

Diese Versuchsergebnisse sind also mit Riicksichit auf die grund-
legenden Arbeiten von Harries, dessen Befunde wir durch unsere
anaiogen Untersuchungen in jeder Hinsicht bestitigt fanden, voll-
kommen durchsichtig und waren bei Annahme von drei Doppel-
bindungen in der Linolensiture im voraus zu erwarten. Sie sind
aber auch fiir diese letztere Annalime, welche schon durch die
physikalische Untersuchung des Linolensiureithylesters?) grole Wahr-
scheinlichkeit besall, direkt beweisend. Wenn eine dreifache
Bindung im Molekiil der Linolensiiure vorhanden wiire, so konnte
ein verhiillinismiafBig bestindiges Ozonid und Ozonidperoxyd, welches
sich Lei 25° trocknen und sogar analysieren lil3t, nach den bisherigen
Erfabrungen?®) ebensowenig erwartet werden, wie eine Aufnahme von
& bezw. 10 Atomen Sauerstofi.

Zerlegung der Ozonide durch Erhitzen mit Wasser.

Wird Linolensiure-ozonidperoxyd mit der 20-—25-tachen Menge
Wasser im siedenden Wasserbade erhitzt, so beginnt hei 60—70°
eine lebhalte Zersetzung unter starker Schaumbildung. Das Erhitzen
wurde 3 Stunden lang fortgesetzt unter gleichzeitigem Einleiten von
Waasserstoif in die Flussigkeit, Ide gasformigen und leichtiliichtigen
Zersetzungsprodukte werden hierdurch abdestilliert; sie sollen weiter
unten niher definiert werden.

Im Zersetzungskolben bleiben eine wiilirige Losung und ein gelb-
Yehes Ol (b) zuriick. Werden beide heiBl von einander getrennt, so

% Amn. d. Chem. 343, 318 [1906]; diese Berichte 39, 2844, 3728,
3759 [1906].

%y 8. die voranstehende Verdffentlichung.

% (. Harries, diesc Berichte 40, 4906 ff, [1907].
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krystallisiert aus der willirigen Losung beim Xrkalten eine feste
Masse (a) aus.

a) lLetztere hat sauren Charakter und schmilzt im rohen Zustande
unscharf zwischen 85—91° Das Agquivalentgewicht dieser Siure
wurde durch Titriereu mit ®/10-Barytwasser zu 95 bestimmt,  Wird
diese nicht ganz reine Substanz in alkalischer Lésung mit Perman-
ganat behandelt, so wird sie von anhaftenden Verunreinigungen leicht
befreit und zeigt jetzt nach dem Umbkrystallisieren aus Wasser den
Schmp. 106°. Schmelzpunkt, Aquivaleotgewicht und Zusammensetzung
heweisen, dall Azelainsiure vorliegt.

0.1681 g Sbst.: 0.3535 g COy, 0.1279 g H,0.

CyHys0,. Ber. C 5741, H 857.
Gef. » 57.35, » 8.51.

b) Das wasserunldsliche Ol, das ITauptprodukt der Zersetzung
von Linolensiiure-ozonidperoxyd, reagiert ebenfalls sauer, 18st sich in
Natriumearbonatlésung und wird aus dieser Ldsung durch S#uren
wieder gefillt. Es zeigt aber auch ausgesprochene Aldehyd-
reaktionen; mit fuchsinschwefliger Siure firbt es sich rot. Durch
Oxydation mit alkalischer Permanganatlésuog geht es in Azelainsiure
iber. Diese wurde auBler durch ihren Schmelzpunkt (beobachtet 106
bis 106.5%) wieder durch eine Analyse identifiziert.

0.2164 g Sbst.: 0.4546 g CO,, 0.1674 g HqO.

CoHis04. Ber. € 5741, H 8.57.
Gel. » 57.29, » 8.65.

Das O}, welches gleichzeitig saure und aldehydische Eigenschaften
zeigt und leicht in die zweibasische Azelainsiiure iibergeht, mul} dem-
nach 1m wesentlichen aus dem Halbaldehyd der Azelainsiure,
OHC.(CH;),.COOH bestehen ).

Der Menge nach wurden erhalten aus 9.3808 g Linolensiure
4.5722 g Azelainsiiurehalbaldehyd + Azelainséure.

In gleicher Weise wie mit Linolensiiure-ozonidperoxyd wurde die
Zersetzung vom Ozonidperoxyd des Lioolensiduredthylesters mit Wasser
durchgefithrt. Der von der wiflrigen Flissigkeit abgetrennte Teil der
Zersetzungsprodukte besteht hier nur aus Ol. Es wurde durch Behand-
lung mit Sodalésung in einen alkaliloslichen und einen alkaliunlés-
lichen Teil zerlegt; der erstere enthidlt eine in warmem Wasser 18s-
liche, feste Substanz « und eine wasserunldsliche, wachsartige Masse g,
withrend das indifferente, alkaliunlgsliche O1 y die Hauptmenge dieser
Zersetzungsprodukte bildet.

*1) Nach Harries und Tirk, diese Berichte 89, 3735 [1906] erstarrt der
anfangs olige Halbaldehyd der Azelainsiure langsam zu fester Masse,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXII. 87
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Substanz « wurde mehrmals umkrystallisiert und durch den
Schmelzpunkt (beobachtet 106.5—1079) wieder mit Azelainsiiure
identifiziert.

Substanz 3, eine wachsartige, helle Masse vou niedrigem Schmelz-
punkt, wurde durch Auskochen mit Wasser gereinigt, im Vakuum-
exsiceator iiber Chlorcalcium getrocknet und analysiert.

0.1135 g Sbst.: 0.2539 g CO,, 0.0201 g H,0.

Ci1Hy0 04, Ber. € 61.07, H 9.52.
Gef. » 61.01, » 8.88.

Durch Verseifung gibt diese Substanz Azelainsiure; sie stellt also
den Monoédthylester der Azelainsiure dar.

Die alkaliunlésliche Substanz ;7 wurde durch Destillation im
Vakuum gereinigt und so als wasserklares, angenehm riechendes (1
erhalten, welches ammoniakalische Silberlosung reduziert, fuchsin-
schweflige Siure rotet und mit Natriumbisulfit eine feste Verbinduug
eingeht. Es handelt sich um den Halbaldehyd des Azelainsiiure-
monoithylesters.

0.2082 ¢ Shst.: 0.4878 g CO,, 0.1867 ¢ H,0.

Ci11Heo O3, Ber. C 63.95, H 10.07.
Gef. » (547, » 1028,

Der Menge nach wurden erhalten aus 6.100 g Linolensiureithyl-

ester 3.6435 g wasserunlosliches Ol; darin wurden nachgewiesen:
1.65 g Halbaldehyd des Azelainsiureiithylesters,
0.47 » Azelainsdureiithylester,
0.91 » freie Azelainsiure.

Als das primiire und hauptsichlichste Zersetzungsprodukt ist der
Halbaldehyd des Azelainsaureesters, OHC.(CH,);.COOC;Hs, anzusehen;
derselbe ist tetlweise zu Azelainsiuremonoithylester HOOC.(CHz):.
COOC: Hs bezw. durch Verseifung daraus lervorgegangener freier
Avzelainsiure oxydiert.

Wir fassen den Vorgang in ganz idhnlicher Weise wie Harries
auf und vertreten die Ansicht, dal} bei der Wasserzersetzung der Ozonide
je 1 Atom fiir jede Doppelbindung als aktiver Sauerstoff abgespalten
wird. Wenn R.CH = CH.R; die allgemeine Form einer ungesiittigten
Verbindung darstellt, so wird das Ozonid dieser Verbindung durch
Formel I und seine Zersetzung durch das Schema I{ wiedergegeben:

R.CH—CII.R, R.CH CH.R,
i
L (I) (I) IL (”) 0O

g 0

Das abgespesltene Sauerstoffatom kann mit Wasser ein Molekiil
Wasserstoffsuperoxyd bilden, wird aber bei Gegenwart leicht oxydabler
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Korper grofitenteils direkt zur Oxydation dieser benutzt, verwandeit
daher einen Teil der durch die Zersetzung entstandenen Aldehyde
in die entsprechenden Siuren. Die im allgemeinen nicht sehr leicht oxy-
dierbaren niederen Aldehyde der Fettreihe werden auch hier schwerer
angegriffen als die komplizierter zusammengesetzten Aldehyde.

Die bisher festgestellten Ergebnisse lassen den bestimmten Schluf
zu, daBl die zweite Halfte des Molekiils der Linolensiure dieselbe Kon-
stitution besitzt wie die entsprechende Halfte des Olsiuremolekiils. Vor
allem laBt die letztbeschriebene Spaltung des Linolensiureithylesters
dariiber keinen Zweifel, daB} in diesem der Rest > CH.(CH;);.COOC. H;
vorhanden sein mull.

Es geht ferner aus den Mengen, welche an Azelainsiurederivaten
bei den Spaltungsversuchen gebildet werden, mit Sicherheit hervor,
dall sowohl der «- wie der g-Linolensiure die obige Kon-
stitution zukommt. Denn aus €.100 g Linolensiureithylester wurden
3.6435 g wasserunlosliche Spaltungspredukte (Halbaldehyd des Aze-
lainsdureesters+ Azelainsiiureester + Azelainsiure) entsprechend 3.671 g
Halbaldehyd des Azelainsdureesters erhalten, wihrend theoretisch nicht
mehr als 3.985 ¢ Halbaldehyd des Azelainsiiureesters entstehen kinnen.
Es wurden also in diesem Falle 929, der theoretisch moglichen Menge
gewonnen. Da nun in der zur Untersuchung verwendeten Linolen-
siure mehr als 209, «-Siure, weniger als 80°, $-Siure vorhanden
ist, so kann nicht angenommen werden, da} der Azelainsiurehalb-
aldebyd etwa nur ein Spaltungsprodukt der g-Linolensidure wire. Die
Menge der erhaltenen Azelainsiurederivate Leweist vielmehr, dafl so-
wohl - wie «-Linolensiure Azelainsiurehalbaldehyd liefern.

Zerlegung des Ozonidperoxyds von Linolensdureathyl-
ester durch kaltes Wasser.

Die Ieststellung der fliichtigen Produkte, welche bei Behandlung
der zu untersuchenden Ozouide mit heiflem Wasser entstehen, vornehm-
Llch die hierbei stattfindende, reichliche Entwicklung von Kohlen-
dioxyd, lie} den Verdacht aufkommen, daf} es sich nicht nur um primii-e
Spaltungsprodukte, sondern nm eine tiefer eingreifende Zersetzung
handle. In dem Bestreben, eine solche zu vermeiden, haben wir ver-
sucht, ob nicht schon durch lingere Linwirkung von kaltem Wasser
eine vollstindige oder teilweise Spaltung der vorliegenden Ozonide
stattfindet. Letzteres ist in der Tat der Fall.

Das Ozonidperoxyd aus 15 g Linolensdureester wurde mit 150 ccm
Wasser in einer festverschlossenen Glasflasche drei Tage lang im
Schiittelapparat durchgeschiittelt. Beim Offnen war kein Druck in der
Flasche. Ol und wiifirige Flissigkeit wurden getrennt. ILetstere gab

87*
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Aldehydreaktionen. Zu moglichst vorsichtiger Oxydation wuarde die
witBrige Losung allmithlich auf entfettete, an Glashaken aufgehingte.
Filtrierpapierstreifen aufgezissen nad 4 Tazs lang an der Luft oxydiert
Dabeil machte sich ein starker, essigsiiureartizer (reruch bemerkbar.

DiePapierstreifen wurden imSoxhlet-Apparat mit Ather extrahier -
Nach Abdestillieren des Athers hinterblieben 2.424 g halbtester Riick.
stand, welcher noch fuchsinschweflizge Saure ritete, aber, durch Ab-
saugen aat Ton und wiederholtes Auskochen mit Benzol gereinigt,
eine feste, weifle Sdure vom Schmp. 130.5—131.5° zuriicklieB.

Diese leste Siiure zersetzt sich beim Erhitzen tiber ihren Schmelz-
punkt. Wird sie mit Iissigsiureanhydrid gekocht und die erhaltene
Lisung mit Kisessig verdiinnt, so tritt intensive Fluorescenz auf
Letztere Reaktion weist ebenso wie der Schmelzpunkt auf Malon-
sfivre hin, eine Annahme, die durch die Anpalyse bestitigt wurde.

0.1982 g Shst.: 0.2532 g COz, 0.0752 g H,0.

C3H 04, Ber. C 3461, H 3.87,
Gef. » 34.84, » 4.25.

Im urspriinglichen Rohprodukt, welches noch aldehydische Re-
akticnen zeigte, war die Malonsiiure offenbar mit Malonsiuredialdehyd
und Halbaldehyd der Malonsiiure vermischt.

Das wasserunlosliche Ozonidperoxyd wurde noch zweimal mit je
150 ccm Wasser, jedesmal 3 Tage lang ausgeschiittelt und die willrige
Losnng in beschriebener Weise verarbeitet. So wurden noch 0.49 g
und zuletzt 0.201 g Rickstand, bestehend aus Malonsiiure und ihren
Aldehyden, gewonnen.

Es war zu erwarten, dall das mit kaltem Wasser mehriach be-
handelte Ozonidperoxyd die bei heifler Zersetzung nachgewiesenen Deri-
vate der Azelainsiiure geldst enthalten wiirde. Diese Vermutung erwies
sich als richtig. Die gesuchten Verbindungen lassen sich in folgender
Weise von unverdndertem Ozopidperoxyd trennen: Man 18st das riick-
stindige, wasserunlosliche Ol in Essigither auf und versetzt mit der
doppelten Menge Ligroin (S3dp. unter 50°). Das Ozonid scheidet sich
ab und fallt als dickes, farbloses Ol zu Boden. IHingegen ist der
Athylester der Azelainsiure und ebenso der Halbaldebyd des Azelain-
silureesters in einer Mischung von 1 Vol. Essigither und 2 Vol. Li-
croit. lislich. Die Trennung wurde mit dem ausgeschiedenen Ol noch
dreimal in gleicher Weise wiederholt. Das Ol wurde dann im Va-
kuum iber Schwefelsiure und Paraffin getrocknet. Nach seinen Eigen-
schaften und seiner Zusammensetzung erwies es sich als unveriinder-
tes Ozonidperoxyd des Linolensiiureesters.

0.1782 g Sbst.: 0.3327 g CO,, 0.1165 g Ha0).

C2oH34 012, Ber. C 5147, H 7.35.
Gef. » 50.92, » 7.32.
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Dieses gegen kaltes Wasser bestindige Ozonid wird als 8-Ozo-
nidperoxyd bezeichnet.

Die klar abgegossene Essigither-Ligroin-Mischung wurde vom
Losungsmittel durch Abdestillieren befreit, und der &lige Riickstand
mit Sodalosung behandelt. Der alkaliunlésliche Teil zeigte Aldehyd-
reaktionen, der alkalilésliche wurde durch Ansiuern gefallt, aus Wasser
umkrystallisiert und mit Azelainsiure identifiziert (Schmp. 106
bis 106.5°).

Es wurde oben erwihnt, dal bei Oxydation des Malousiuredi-
aldehyds durch den Luftsauerstoff auch ein intensiver, essigsiureartiger
Geruch auftrat. Er konnte nur durch Oxydation eiues niederen Al-
debyds der Fettreihe entstanden sein, und es galt jetzt noch, diesen
fliichtigen Aldehyd festzustellen. Hierzu wurde die Zersetzung vom
Ozonidperoxyd des Liuolensiureesters wiederholt und die wifirige,
vom Ol getrennte Losung diesmal nicht oxydiert, sondern im Wasser-
stoffstrom destilliert. Zundchst wurde hierbei auf dem Wasserbade
erhitzt. 1)ie zuerst iibergehenden 20 ccm Destillat zeigten starken Ge-
ruch nach Acetaldebyd und auch eine spezifische Reaktion auf
diesen Aldehyd, namlich die Blaufirbung seiner wiBrigen Ldsung bei
Zusatz von Nitroprussidoatrinm und Didthylamin'). Mit einer Lisung
von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin wurde ein Hydrazon erhalten,
welches bei 119—120.5¢ schmilzt.

0.0911 g Shst.: 0.1835g COy, 0.0447g Hz0. — 0.2104 g Shst.: 0.4239g C0q,
0.1060 g H,0.

CsHgN; 02, Ber. C 53.58, H 5.06.
CanNaOz » » 5590, » 5.74.
Gef. » 54.94, 54.95, » 549, 5.64.

Augenscheinlich lag kein reiner Acetaldehyd vor, sondern ein
Gemenge vou Acetaldebyd mit einem kohlenstoffreicheren Aldehyd, wabr-
scheinlich Propionaldehyd; hohere Aldehyde konnten in erheblicher
Menge nichbt zugegen sein, denn das Gemisch triibte sich bei starker Ab-
kihlung in schmelzendem Ather nicht. In der Tat war es leicht, den
Propionaldehyd in dem wi#Brigen Destillat durch die von E. Fischer?)
angegebene Reaktion nachzuweisen. Ein Teil des Destillats wurde
mit Phenylhydrazin versetzt. Die Mischung erhitzte sich von selbst.
Dann wurde durch verdiinnte Essigsiure das iiberschiissige Pheoyl-
hydrazin gelést und das riickstindige braune Ol mit Chlorzink auf
180° im Reagensglas erhitzt. Ein stark auftretender Skatolgeruch
bewies das Vorhandensein von Propionaldehyd.

!) Simon, Compt. rend. 125, 1105; vergl. Beilstein, Ergbd. 1, 471.
%) Diese Berichte 22, 104 [1839], FuBnote.
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lis wurde nun weiter gefunden, dafi die wrspriingliche walrige
Listng der aldehydischen Zersetzungsprodukte des Ozonidperoxvds
vor dem Erhitzen iiberhaupt keinen Acetaldehyd enthielt, wohl aber
Propionaldehyd. Die Fliissigkeit gab keine Blaufirbung mit Nitro-
prussidnatrium und Didthylamin. Hingegen gelang es, aus der nicht
erhitzten Losung reinen Propionaldehvd im Vakuum bei gewdhnlicher
Temperatur abzudestillieren. Iie Vorlage wurde dabei mit fliissiger
Lufr gekiihlt. Aus dem so erhaltenen Destillat wurde mit p-Nitro-
phenylhydrazin ein gelbes IHydrazon vom Schmp. 121—122.5° er-
balten, welches dieselbe Zusammensetzung hatte, wie sie dem p-Nitro-
phenylhydrazon des Propionaldehyds zukommt.

01810 g Sbst.: 0.3684 ¢ CO., 0.0866 g H.O.

CanOgNa. Boer. C :)590, H 5.74.
Gef. » 55.51, » 5.35.

has Propyliden-p-nitrophenylenhydrazin, welches noch
nicht beschrieben zu sein scheint, haben wir zum Yergleich aus reinem
P’ropionaldehyd hergestellt. Es zeigt nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren den Schmp. 124—124.5°.

Nachdem durch den letzten Versuch der Beweis geliefert ist, daf}
nur Propionaldehyd, nicht aber Acetaldehyd als Spaltungsprodukt des
Ozonidperoxyds bei Behandlung mit kaltem Wasser auftritt, ist noch
die Frage zu erortern, weswegen sich dem Propionaldehyd Acetalde-
hyd beimengt, sobald die bei der Zersetzung gewonnene wilrige
Fliissigkeit erhitzt wird. Dieses Aultreten von Acetaldehyd erklirt
sich in einfacher Weise. Denn jene wiilirige Fliissigkeit enthilt ja
wie oben nachgewiesen wurde, auch die Aldehyde der Malonsiure. Wie
Malonsiiure selbst beim lirhitzen in Kohlendioxyd und Essigsiure zer-
¥illt, so spaltet sich der Halbaldehyd der Malonsiure, OHC.CH,.
COOH, mit groBter Leichtigkeit, nimlich schon bei 60°% in Kohlen-
dioxyd und Acetaldehyd. Wir haben den Malonsiurehalbaldebyd als
Spaltungsprodukt des Linolensdureester-ozonids durch Verdunsten der
wifirigen Losung im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsidure isoliert,
haben ihn in Form eines gelblichen, dicken, stechend riechenden Ols,
welches mit Malonsiurekrystallen durchsetzt war, gewonnen und uns
von der leichten Zersetzbarkeit dieses Ols in Kohlendioxyd und reinen
Acetaldehyd iiberzeugt. Eine ausfithrliche Wiedergabe dieser Versuche
eriibrigt sich, da jener Zerfall des Malonsiturehalbaldehyds bereits
durch Wohl und Emmerich?) verifientlicht worden ist.

Yy Diese Berichte 38, 2763 [1900].
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Konstitution der e¢-Linolensdure.

Die beschriebenen Versuche zeigen, dafl das Ozonidperoxyd des
Linolensiureithylesters sich zum Teil bereits mit kaltem Wasser zer-
setzt. Die Zersetzung bleibt bei einem bestimmten Puukte stehen
oder sclireitet dann wenigstens nur noch dullerst langsam fort. Aus
den gewonnenen Mengen roher Malonsiure lifit sich berechoen, daf}
sich von dem gesamten Ozonid

nach 3-tigigem Schiitteln mit Wasser 23.8 %,
» 6- » » » » 28.6 »
» Y- » » » » 30.6 »
zersetzt hatten.

Hiernach ist die Schlufifolzerung berechtigt, daBl es das Ozonid
der in geringerer Menge vorhandeven e¢-Linolensidure ist, welches
die groflere Zersetzungsgeschwindigkeit besitzt.

Die Zersetzungsprodukte bestehen aus Propionaldehyd, Malonséure
und Azelainsiiuremonoithylester bezw. den Aldehyden der beiden
letztgenannten Siuren. Andere zweibasische SAuren waren nicht aui-
zufinden.

Aus diesen Spaltungsprodukten ergibt sich ungezwungen und mit
groler Sicherheit die folgende Formel des «-Iinolensdureesters:

CH;.CH,.CH:CH.CH,.CH: CH.CH,.CH: CH.(CH,;); .COO C; Hs.

Das Ozonid einer so konstituierten Verbindung mul mit Wasser
in 1 Mol. Propionaldebyd, 2 Mol. Malonsduredialdehyd, 1 Mol. Halb-
aldehyd des Azelainsiuremonoithylesters zerfallen.

Spaltung des Ozonidperoxyds des f#-Linolensaure-

athylesters.

Dus gegen kaltes Wasser bestindige #-Ozonidperoxyd wurde
durch vierstiindiges Erhitzen mit Wasser i siedenden Wasserbade
zersetzt. Ein langsamer Wasserstoflstrom fithrte die flichtigen Pro-
dukte in die mit fester Kohlensiiure und Alkohol gekiihlten Kondens-
apparate. Ls wurde so a) ein in Wasser unidsliches Ol, b) eine
witlirige Losung, ¢) ein Destillat erhalten.

a) Das unlésliche Ol erwies sich wieder als ein Gemisch von
Halbaldehyd des Azelainsiureesters und von Azelainsiure-
monoitthylester. Aus dem letzteren wurde durch Verseifung leicht
Azelainsiiure erhalten.

b) Die wiirige Losung wurde aut Papierstreifen der oxydieren-
den Wirkung der Luft ausgesetzt. Durch Atherextraktion wurde ein
GGemenge zweier Siiuren erhalten, welche sich durch fraktionierte
Destillation aus Wasser trennen liefen. Die scbwerer lésliche war
Azelainsiure (Schmelzpunkt beobachtet: 105—106°).
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0.1641 g Sbst.: 0.3442 g CO., 0.1191 g 1,0.
CgHig04. Ber. C 57.41, H 8.57.
Gef. » 57.21. » 8.12.

Die Lntstehung dieser Azelainsiure erklirt sich durch Verseifung
vou Azelainsiuremonoéthylester withrend der vierstiindigen Erhitzung
mit Wasser.

Die leichter lésliche Siiure schmolz bei 130—131° zersetzte sich
bei hoherem Iirhitzen und gab die IFluorescenz-Reaktion der Malon-
siture.

0.2152 g Shst.: 0.2749 g COs, 0.0785 ¢ H:0.

C;H,y0,. Ber. C 34.01, H 3.87.
Gef. » 34.84, » 4.08.

¢) Der fluchtige Teil bestand aus Koblendioxyd und einer
darch starke Abkiihlung koudensierten I'liissigkeit, welche sowohl die
Blaufirbung mit Nitroprussidoatrium und Diéithylamin, als auch die
Skatolreaktion lieferte, also aus Acetaldehyd und Propionalde-
bhyd bestand.

Von diesen Spaltungsprodukten entstehen I{ohlendioxyd und Acet-
aldehyd, wie nachgewiesen worden ist, durch sekundiren Zerfall des
Halbaldebyds der Malonsiiure.

Wir halten es picht fiir tberfliissig, bei dieser Gelegenheit be-
sonders zu betonen, dafl bei allen lirfolgen, welche der gliickliche Ge-
druke von Harries, die Ozonide zur Konstitutionsbestimmung unge-
siittigter Verbindungen zu benutzen, schon aufzuweisen hat, doch zur
Vermeidung von unrichtigen Yolgerungen aus den experimentellen
Firgebnissen die Miglichkeit eines weiteren Abbaus der urspriinglichen
Spaltungsprodukte sorgfilltig erwogen und durch die Art der Versuchs-
hedingungen tunlichst beschriinkt werden mull. Wie wir gezeigt haben,
kann schon das einfache Frhitzen eines Ozounids niit Wasser zu einem
weiteren Abbau der primiren Spaltungsprodukte fiihren. Ferner kann
dis= Wahl eines zu starken Oxydationsmittels fiir die Uberfiihrung
der aldehydischen Spaltungsprodukte in die besser charakterisierten
Niuren leicht eine Quelle von TdAuschungen werden, da die hochmole-
l:1laren Sduren hierbei zerfallen und z. B. aus dem Halbaldehyd der
Azelainsiiure Adipinsiiure entstehen kann'), eine Tatsacke, welche
U nsere theoretischen Schlufifolgerungen zeitweise auf Abwege geliihrt hat.

Die Spaltung des Ozonidperoxyds des j3-I.inolensiiureithylesters
durch Wasser hat die niimlichen Spaltungsprodukte ergeben, wie das
Ozonidperoxyd des «-Linolensiiureesters, nitmlich Propionaldehyd,

') Beziglich diescr und anderer Einzelheiten sei verwiesen auf die Disser-
tation von C. Raspe »Uber die Konstitution der Linolensiure«, Halle a. S, 1909.



Malonsiure und Azelainsiuremonoiithylester, neben den Aldehyden der
letzteren beiden Siuren.

Es kommt daher dem p-Linclensiiuredithylester dieselbe chemische
Konstitutionsformel zu wie dem a-Linolenséiureithylester; die Ver-
schiedenheit ihres Verhaltens ist durch Sterecisomerie zu erkliren.

Mengenverhiiltnisse der isolierten Zersetzungsprodukte,

Als Beleg dafir, daBf wesentliche Spaltungsprodukte der Ozonide
nicht iibersehen worden sein kdonen, werden in folgender Zusammen-
stellung fiir drei quantitativ durchgefiihrte Versuche die gewogenen
Mengen der isolierten Rohprodukte wiedergegeben. Bel diesen Ver-
suchen fand eine Trennung der Ozonidperoxyde von «- und #-Linolen-
siure nicht statt, die Spaltung wurde iu der Wirme durchgefihrt.

Angewandt wurden:

fir Versuech I . . . . . . . 9.3808 g Linolensiure,

» » mw . . . . . . . 99054 » » R

» » . . . . . . . 6.1000 » Lioolessiiureathylester.
/ersetzungsprodukte 1 11 ‘ 1

Wasserunloslich:

Azelaipsiure und Halbaldehyd der

!
I
i
!
Azelainsaurebezw. Kth\ lester dieser

Siuren . . . . .. oL L 45722 ' 43366 5.6435
Wasserloslich: :
Malonsiure und ihre Aldchyde, Aze- I

lainsdure . . . 2.2663 | 2.3865 1.3310
Fliachtig:

Propionaldehyd, Acetaldeh‘, d. . . 15711 | 1.3478 0.7213

~ Kohlendioxyd . . - 1.0382 ; 1.1292 0.5628

' 9.4478 9.2001 | 6.2586

Zusammenfassung.

Unsere Untersuchung bat ergeben, daB die durch Reduktion des
Hexabroniids der e-Linolensiiure entstehende Linolensiure beim Ozo-
nieren ein Gemenge zweier Ozonide CisM30011, bezw. Ozonidperoxyde
CisH300s: liefert. Die beiden Ozonidperoxyde des Linolensiiuresthyl-
esters unterscheiden sich durch eine sehr verschiedene Zersetzungsge-
schwindigkeit gegen Wasser. Das schon bei gewdhnlicher Temperatur
durch Wasser zersetzliche Ozonidperoxyd eutspricht der a-Linolensiure,
das schwerer zersetzliche der $-Linolensiiure. Beide geben aber die
gleichen Spaltungsprodukte.
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Ebenso wie Olsiiure und Elaidinsiiure sind auch «- und g-Linolen-
siimre stereoisomer; ibre chemische Konstitution ist durch die Formel

CH;.CH:.CH: CH.CH:.CH: CH.CH..CH : CH.(CH,); .COOH

auszudriicken.

208. Heinrich Wieland und Hermann Hef: Die Polyme-’
risation der Knallséure.

(III. Mitteilung iber die Knallsiure?))
{Avs dem Chemischen Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Minchen.)
(Eingegangen am 29. Mirz 1909.)
Einleitung.

Dureh das Studium der Nitrilexyde war die Aufmerksamkeit des
Isinen von uns schon seit lingerer Zeit aui die Polymerisationsverhilt-
nisse der Knpallsaure gerichtet, ein (iebiet, iiber dem noch ein ziemlich
dichtes Duunkel gebreitet liegt, und aul dem die bekannten experimen-
tellen Tatsachen in ihrer Vielgestaltigkeit einer einheitlichen Betrach-
tung mnock hartnéckig widerstreben.  Wenn wir von der Liebig-
schen Fulminursiure, NC.C(NO.)H.CO.NH., die beim lingeren
Kochen von Kpallquecksilber mit Chlorkaliumlésung oder auch mit
Wasser allein entsteht, sicherlich als Endglied einer Kette von Reak-
tionen, absehen, so finden wir erst in den Untersuchungen von A.
Khrenberg?®) und vou L. Scholvien®) wichtige Beobachtungen iiber
die vorliegende I'rage. Ehrenberg hat Knallquecksilber und Knall-
silber in Ather durch Einleiten vou Salzsiuregas zersetzt. Die freie
Knallsiiure, die er in der Atherlésurg vorhanden glaubte, fand er so zer-
setzlich, dal} er es vorzog, der Inhalt der Losung an Ammoniak zu binden.
Prabei gelangte er zu der sog. Isofulminursiure. Von Nel wurde
denn 10 Jahre spiter in einer grundlegenden Arbeit iiber die Knall-
siture ') die experimentelle Seite von Ehrenbergs Entdeckung bestiitigt,
aber auch erweitert, indem er zeigte, dall der zersetzliche Inhalt von
Khrenbergs Atherlosung nicht die freie Knallsiure, sondern ihr
Additionsprodukt mit Chlorwassers:off, das wichtige Formylchlorid-

oxim, éIl>U:N.OH, war. Aullerdem hat Nef bei der Umsetzung jener

Formylehloridoximlésung mit Ammeniak ein neues Polymeres der Knall-
N 1. und I1. Mitteilung diese Berichte 40, 418 [1907] u. 42, 820 [1909].
2y Journ. f. prakt. Chem. [2] 30, 38 [1884]. 3) Ebenda 32, 461 [1885].
) Ann. d. Chem. 280, 303 18941,





