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erwlrmt. Dann wurde mit Wasser versetzt und mit Ather ausgeschuttelt. Die mit ver- 
diinnter HCI, Sodalosung und Wasser gewaschene und iiber Sa,SO, getrocknete Ather- 
losung wurde eingedampft und der Ruckstand iiber 100 g aktiviertem A1,0, nach der 
Durchlaufmethode chromatographisch getrennt. Die mit Petrolither-Benzol(7 : 3) eluier- 
baren Anteile gaben nach Umkrystallisieren aus Aceton 1,l g reines Ausgangsmaterial (I). 
Die mit Petrolkther-Benzol (1 : 1) abgelosten Fraktionen schmolzen roh bei 1 3 6 1 3 9 " .  
Mehrmaliges Umkrystallisieren aus &her-Petrolather lieferte 0,45 g farblose Prismen 
vorn Smp. 141-142". Die spez. Drehung betrug [ a ] g  = + 65,5O& 1" (c = 2,151 in Chloro- 
form). 

21,5 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1 = 1 dm; a 2  = i 1,41°+C!,02n 
5,044 mg Subst. gaben 14,555 mg CO, und 4,72 mg H,O 

C29H1603 (442,62) Ber. C 78,69 H 10,47°/o 
Gef. ,, 78,75 ., 10,470,b 

Die Substanz reduziert in wenig Methanol gelost alkalische Silberdiamminlosung 
bei Zimmertemperatur nicht. 

C h o l e s t a n d i o l - ( 2 , 3 )  (111) u n d  D i c a r b o n s a u r e  (11') a u s  (11). 
0,l g 2-Acetoxy-cholesten-(4)-on-(3) (11) wurden mit 26,s mg Pt0,-H,O in 3 en13 

reinstem Eisessig erschopfend hpdriert. Sach Filtration murde eingedampft und der 
amorphe Ruckstand mit 0,l g KOH in 5 cm3 Methanol 10 Xinuten gekocht. Das nach 
ublicher Aufarbeitung erhaltene neutrale Rohprodukt (94 nig) gab aus Benzol-Petrolather 
Krystalle vom Smp. 150-157", doch wurde auf eine vollige Reinigung verzicbtet. Das 
rohe Diol (111) (94 mg) wurde mit 90 mg CrO, in 4,5 cm3 Eisessig 16 Stunden bei 16" 
stehengelassen. Xach Eindampfen im Vakuum wurde mit verdiinnter H,SO, versetzt 
und mit Ather ausgeschiittelt. Die mit etwas Wasser gewaschene dtherlosung wurde 
mehrmals mit kleinen Mengen verdunnter SaOH ausgezogen und die Ausziige mit HCI 
versetzt und mit Ather ausgeschuttelt. Die mit wenig Wasser gewaschenen und iiber 
Sa,SO, getrockneten dtherldsungen gaben beim Eindampfen 50 mg Ruckstand. Em- 
krystallisieren aus .&her-Petrolather lieferte farblose Korner vom Smp. 196-197". Die 
nach Windatis und Cibrigl) aus Cholestanol-(3 8) bereitete Dicarbonsaure (IV) sowic 
die Xschprobe schmolzen ebenso. J e  eine Probe der Saure aus (11) sowie aus Cholestanol- 
(3 @) wurden mit Diazomethan methyliert. In  beiden Fallen krystallisierte der Dimethyl- 
ester aus Nethanol in Sadeln vom Smp. 62-64", die Nischprobe schmolz gleich. 

Die Nikroanalyse wurde bei Hrn. Dr. A. Schoeller, Berlin, ausgefiihrt. 

Pharmazeutische Anstslt der Cniversitiit, Basel. 

108. Etude des reactions secondaires de l'ozonolyse 
d'une liaison bthylbnique 

par M. Stoll et  A. R O U V ~ .  
(10. IT. 44.) 

L'ozonolyse de corps contenant une liaison Pthylhique a fait 
l'objet d'importants travaux de A .  Rieche. Dans un rbcent travail 
publi6 en collaboration avec XeisYer et S u ~ t k o j j ~ ) ,  Rieche a pu prouver 
que Is  liaison &hylbnique fixe la molPcule d'ozone en donnant tkus 

A. Windaus, C. Cibrig, B. 47, 2387 (1914). 
2 ,  A. 553, 157 (1942). 
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sortes de produits cl’addition, a savoir l’ozonide simple I et l’ozonicle 
polymbre 11. 

I. RI-CH- 0 -O-CH--R, 

Rl R2 Rl Rz 
I I I I rr. -0-CH-O-O-CH-O-CH-O-O-CH-O- 

Les produits polgmkres (11) sont plus stables que les ozonicles 
monombres. Les uns et  les autres contiennent un atome d’ouygbne 
actif pour chaque molecule dn corps non saturk. Le dosage iodomb- 
trique en milieu d’acide acPtique indique la totalit4 de cet oxyghne 
actif, tandis que le dosage en solution alcoolique ne rbvble que le ‘70 ?$ 
de la quantitP theorique. La quantite d’ozonide polymhre formbe 
depend en premier lieu du dissolvant utilise. Pour leu acides ol4ique 
et  i.laIdique, cependant, la nature du dissolvant semble &re sans in- 
fluence sur la polymerisation, qui reste relativement faible. 

En  outre, Rieche et ses coliahorateurs ont constatb qu’en dP- 
composant le mblange des ozonides I et 11, il se forme d’abondantes 
quantites d’un gaz, compose de methane, cl’hydroghe, d’oxyde de 
carbone et d’anhydride carbonique. Le dosage du carbone ainsi (14- 
gag4 leur a permis de conclure que la LlPgadation d’un ozonide devnit 
nkessairement fournir une certaine proportion de corps contenant 
dans leur chaine carbonPe un ou  deuv atomes de carbone de moins 
que ceux provenant de la scission normale. Pour l‘ozonolyse de l’acitle 
ol&yue, p. ex., ils ont pu prevoir clue 1s quantitb de carbone dimin& 
ROUS forme cle gaz, aurait comme contre-partie la formation de 6 B 
i:,$ d’un produit qui ne contiendrait que 8 atomes de carhone clans 
sa chaine, an  lieu des 9 atomes de chacun des procluits normizux tit. 
scission. 11s n’ont pu cependant, ni isoler, ni identifier un tel produit. 

Xos travaux de recherche nous ont amen& Pgalement B effectuer 
l’ozonolyse de certains acides gras contenant nne liaison PthylPnique 
Nos resultats confirment et complbtent ceux de RiechP et de ses col- 
lahorateurs, ce qui nous incite A les publier. 

Pour des essais de cyclisationl), nous avions B pr4parer plusieurs 
dialdbhydes supbrieurs B chaine non ramifi4e. De tels dialdehydes, ou 
leurs acbtals, peuvent &tre obtenus par blectrolg-se d‘acides w-aldP- 
hydiques. Or, c’est par reduction catalytique des ozofiides, selon le 
procbde de Pischer, DiiZZ et Ertel?), que l‘on parvient lr plus rapide- 
ment B ces aldehydes-acides. 

En appliquztnt cette mbthode, nous avons constate qu‘il est im- 
possible, malgr6 tous les soins, de rPdnire entikrement, l’ozonitle. En 
soumettant B l’hydrogbnation catalgtique une solution d’ozonide pre- 

l) Stoll et Rouui, Helv. 20, 525 (1935). 
B. 65, 1467 (1932). 
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paree par l’introduction de la quantite theorique d’ozone, l’absorption 
s’arrete gBneralement 70% du volume calculB pour la reduction de 
l’ozonide. Ce deficit dans la reduction a deja d t e  signal6 par divers 
auteurs1) et le rendement en aldehydes aprhs l’ozonolyse suivie d’hy- 
drog6nation catalytique, ne depasse gubre 55 a 65 yoz). Bien entendu, 
on obtient Cgalement des quantites variables, en gh6ral  10 B 15 7,’ de 
parties acides, resultat normal de la scission spontanee de l’ozonide. 

Une scission spontanee peut &re provoqu4e soit par l’echauffe- 
ment d a  B, l’hydrog6nation, soit par reaction entre l’ozonide non encore 
reduit et l’eau engendree par l’hydrogbnation. 

Cependant, on est surpris de trouver des quantitds abondantes, 
15 a 25 yo, de parties neutres, non aldehydiques et de caracthe saturd. 
Zsous avons pu constater la formation d’esters d’acides gras aprits 
ozonolyse d’olCate d’ethyle. D’autres indices encore nous ont fait 
supposer que la scission ne se produisait pas uniquement entre les 
atomes de carbone skparks par la liaison kthylknique, mais que ces 
atomes eux-mGmes pouvaient, dans une proportion assez faible il est 
vrai, se detacher de la chaine de certains produits de scission normaux 
cle l’ozonolyse. Dans notre cas, cette reaction secondaire devait four- 
nir un acide contenant un atome de moins que l’acide pelargonique. 
La quantite d’acide caprylique resultant de cette scission anormale 
Ctait faible par rapport a celle de son homologue. I1 6tait done difficile 
de l’isoler h l’ktat pur et de l’identifier avec certitude. 

Par contre, on pouvait esperer saisir certains produits d’une 
rlegradation anormale en soumettant .& l’ozonolyse un corps devant 
fournir deux fragments differant l’un de l’autre par la longueur de 
leur chaine. En remplapnt la fonction acide par la fonction alcool, il 
(levait &re encore plus aise de separer les produits des rPactions secon- 
(laires de ceux de la scission normale. 

C’est B la suite de ces considerations que nous avons examine 
le comportement des acetates de brassidyle et d‘Prucyle envers l’ozone. 
Aprbs introduction de la quantitk thkrique d’ozone, l’absorption 
d’hydroghe s’arr&e, l h  encore, h 70 yo du volume calculC. Malgre cela, 
le produit d’hydrogenation contient encore de l’oxyghne actif en quan- 
tit4 non nPgligeable. Comme d’habitude, nous avons Plimink une 
petite quantitk d’acides. Puis le produit de reaction neutre a kte soit 
tlistillk, soit soumis B un simple chauffage, soit encore agite B l’6bulli- 
tion avec une solution d’hydrogenosulfite de sodium. Nous avons 
constate qu’aprbs chacun de ces traitements thermiques ou hydro- 
lytiques, on obtenait une nouvelle quantite de produits acides. Simul- 
tadment ,  on observe le dkgagement d’un m6lsnge gazeux dont la, 
composition qualitative est celle indiquke par Rieche. I1 faut done ad- 
mettre qu’a c6t6 de l’ozonide monombre facile B rkduire, nous avons 

I )  Rieciie 1. c. 2, Henize, Perzlstein, Am. Soc. 65, 2183 (1943). 
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obtenu un ou plusieurs produits Pgalement perosydes, qui ne peuvent 
Btre rPduits par hydrogenation catalytique. 

Ces produits peuvent &re constituds, en partie au moins, selon la 
formule I1 de Rieche, correspondant aux ozonides polymeres. 

Au cows du traitement thermique ou hydrolytique mentionnP, 
l’ozonide polymbre 111, par esemple, pourrait se ddcomposer selon 
1’6quation I), en donnant de l’ac6tate de lauryle IV, de l’acide p6lar- 
gonique V ou le nonanal XI, de l’octane TI, de l’osy-ald6hyde acP- 
tyld IX ou son acide, ainsi que de l’anhydride carbonique et de l’osyde 
de carbone. 

CH, OOCCH, CH, OOCCH, 
I I I I 
I I I I 

(CH,), (CH?),2 (CH,), (CH?)*2 

-0-CH-00-CH-0-CH-00-CH-0- 
I11 

J- 1)  
+ CH,.(CHJ,,.OOC.CH, + CO[CO,] CH,*(CHJ,*CH,*COOH 1-CHO] [XI] 

I V  V 

+ CH,.(CH,);CH, - CO,[CO] + CH,-CO0.(CH2), , .CH0 [ - COOH] 
VI  IS 

Effectivement, nous avons pu isoler et identifier entre 2 et 5 %  
d’acetate de lauryle dam les produits de r4action, ce qui eonfirme de 
f q o n  indiscutable les prdvisions de Rieche. L’octane n’a pas pu Btre 
s&pare des ciissolvants et autres produits plus ou moins volatils. 

Si nous effectuons le mBme dedoublement avec l’ozonide de 
l’ol4ate d‘Pthyle nous obtenons, au lieu d’acbtate de lauryle IV,  du 
caprylate d’6thyle dont il est difficile d’isoler l’acide, Ptant donn6 sa 
faible proportion par rapport au mblange d’acide et d’bther ptlar- 
gooique egalement produits par la rhaction. 

L’emploi de l’ozonolyse, selon Pischer, DdZ e t  ErteZ, en tant que 
rrtethode qzcantitatiix pour dbterminer l’emplacement d’une liaison 
Pthylbnique, peut done aboutir h des erreurs d’interprbtation. Ainsi, 1% 
mise en garde de Rieche prend une signification particulikre. Car, en 
supposant qu’on ait pu isoler de l’acide caprylique et en ignorant 1% 
possibilitd d’un dPdoublement anormal d’un ozonide 11, on serait 
tent4 d’admettre que l’acide olPique contenait 4 h. 7 9 4  d’un acide 
isomere, avec liaison 4thylbnique placee entre les atomes de carbone 
s et  9. 

Aucun doute n’est possible pour l’interprbtation des rksultats 
de l’ozonolyse des ac4tates de brassidyle et d’erucyle. L’acetate de 
lauryle ne peut provenir que d’un dkdoublement anormal de l’ozonide, 
et  la degradation de la chaine est accompngnbe d’un degagement 
d’oxyde de carbone facile a constater. 
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Cependant, la quantite d’acetate de lauryle est relativement 

faible et on obtient encore d’autres produits de reaction neutres, non 
aldkhydiques. La reaction secondaire signalke ne permet pas d’ex- 
pliquer la presence de ces derniers. M6me en dosant de faGon trbs 
rigoureuse la quantitP d’ozone, nous avons constat6 que le poids du 
produit d’addition obtenu en realit&, depassait sensiblement le poids 
qu’on calcule thkoriquement pour la fixation d’une molecule d’ozone 
sur une liaison dthylenique. L’indice de saponification (I. S.) de 
l’ozonide brut est plus devP que celui du produit de depart, alors qu’il 
devrait l’6tre moins, si l’on admet que le groupement ccozonideu lui- 
m6me n’emploie pas de potasse. AprBs l’hydroghation, l’indice de 
saponification du produit brut demeure pratiquement inchangk. La 
quantitP totale de potasse necessaire pour la saponification reste en- 
core la m6me apres &paration des parties aldbhydiques. Les parties 
neutres non combinPes a l’hydrogenosulfite ont un I.S. Pleve; la mleur 
trouvde correspond 5, l’augmentation de 1’I.S. aprbs ozonation. Par 
distillation ou par cristallisation fractionnee, et  en combinant ces 
mPthodes, nous avons pu isoler et identifier dans ces parties neutres 
non aldkhydiques, les esters Pthyliques de l’scide pPlargonique VIII  
et  tle l’acide w-hydrouy-triddcanoique X acetylP. 

A supposer que l’acktate d’kthj-le utilis4 ait P t P  complbtement 
exempt d’alcool kthvvlique, ces esters n’ont pu Btre produits qu’avec- 
le coneours de l’ac6tate ct’6thyle lui-m4me. 

Le rksultat final de cette action pourrait &re exprim6 par l’dqua- 
tion 2 )  qui donne 2 esters, VIII  et S, et i! aldehydes, IX et XI. Si- 
multanement nne quantit4 Pquivalente tl’acide acetique est, mise en 
libc rt  4. 

2 CH:.(CH2)7.CH-OO-CH.(CH,),2*OUC!.CH,3 L 2 CH;COO*C,H, 
\O// 

2 )  J- 
CH,.(CH,),-CHO - C,H,.OCO -(CH,),? .OOC .CH, 

XI s 
+ CH, .(CH,), .COO .C,H, * OHC .(CH,),, * OOC C H ,  

VIII I X  

+ 2CH,.COOH 

Cette scission se ferait aprhs l’introduction tle l‘ozone, soit au 
cows de 1‘Pvaporation de la solution de l’ozonide, soit pendant l’hydro- 
ghation. Elle expliquerait l’acidit6 de l’ozonide et la pr4sence d’acide 
ac4tique libre dans la solution. Aprh  l’hydroghation catalytique, 
l’indiee d’aciditP du produit de rPaction subit une nouvelle sugmen- 
tation attribuable, pensons-nous, Q l’effet hydrolytique de l’eau pro- 
duite par r6action tie l’hydrogkne sur l’ozonide. 
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D’aprbs nos observations, l’ac6tate d’bthyle ne se comporte pas 
coinme un dissolvant entikrement inerte au cours de l’ozonolyse; au 
contraire, il participe B la r6action de dbdoublement et peut provo- 
quer la scission de l’ozonide dans une certaine mesure. I1 faut tenir 
compte de ce fait lorsqu’on procede a l’analyse par combustion d’un 
ozonide prt5par6 dam de telles conditions. Rieche a dBtermin6 les cons- 
tantes physiques des ozonidea des acides ol6ique et 6la’idiqne. Ses 
conclusions sont peut-&re exactes, mais il ne serait pas inutile de 
verifier la puret6 de ses ozonides. Ainsi que nous le disions plus httut, 
ils poiirraient d6jh contenir une certaine proportion des esters &hv- 
liques des acides prorenant du d4doublement. 

P a r t i e  exphr imenta le .  
a) dc i ta t e  d e  brassidyle e t  d’ iruey le .  

Le brassidol et 1’Crucol ont Ct6 prCparCs selon Boziveazclt et  Blanc par reduction 
des esters Pthyliques des acides brassidique et  Crucique. Sous avons travail16 d’aprks le 
procede modifie par Bleyberg et Clrzchl). et nous avons obtenu le 8S0$ du rendement 
thkorique. Nous n’avons recup& que 3O: de l’acide mis en oeuvre, ce qui signifie que 
seule une trhs petite quantite d’ester Bchnppe a l’action rCductrice du sodium. 8 , 7 O / ,  de 
produit se trouvent ?L 1’8tat de corps neutre non distillable. 

- 

Brassidol : 
Acetate de brassidple: p. d’8b.,,,, llt,n 176--17S0 p. de f.  29-29,5O; d9? = 0,8543 
Erucol: p. d‘8b. mm 166-168O p. de f .  31-32O; d:3 = 0,5416 
AcCtate d ’ h c p l e :  p. d‘eb.,,,, mm 16S--169° p. de f. 2--.i0; dz“.” = 0,8664 

p. d’db. o,05 mm 173--17Su p. de f. 52-53O 

Les deux acetates sont solubles dans l’sc6tate d’CthyIe, mais I’acetate de brassidyle 
cristallise abondamment dBs qu’on sbaisse la temperature de la solution au-dessous de 
3”. Pour pouvoir effectuer l’ozonolyse B plus basse temperature, nous avons utilise I’ace- 
tate d’erucyle, nettement plus soluble que son isomkre. La solution i SOgr./litre peut 
Stre refroidie jusqu’b - 18O, sans cristallisation notable. 

b) Oldate d’ithyle.  
L’acide oleique technique n CtB esterifit! d’aprks les methodes courantes e t  le produit 

neutre fraction& deus fois. 

p. d’eb.,,,, ,n,,l 143-14.5” d:7,5 = 0,8538 n g  = 1,4313 

CLoH,,O, Calcule C 75,4 H 12,3 9, I.A. == 0 I.S. = 180.5 I.E. = 180,> 
Trouve ,, 7i .36  ,, 12.23,, ,, = 0,3 ,, = 151.1 ,, = 180,s 

c) Giniralz t is  concernant l’ozonolyse. 
L‘acetate d’Cthyle employe comme dissolvsnt a Cte lave ti neutralite, puis distille 

sup chlorure de calcium. 
L’oxygPne ou I’air a BtB mesure au compteur B gaz, seche par harbotage dans I’acide 

snlfurque concentre et par passage dans des tubes contenant du pentoxyde de phos- 
phore. AprBs avoir traverse les effluveurs, le gaz ozoni. a CtB seche une dernikre fois sup 
pentoxyde, puis refroidi i - SOo dans un tube place dans un vase de Dewar. Sous avons 
parfois constate la presence de cristaux d’anhydride azotique dans ce petit refrigerant. 
Pour le traitement de plus grandes quantites, un agitateur assurait le melange de la 
solution en mbme temps qu’une refrigeration plus intense. Le gaz ozone Btait disperse 
dans la solution par de multiples petits trous, tous de m6me diamktre. L’introduction 

l )  B. 64, 2504 (1931). 
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d’ozone termin&, la solution encore froide a 6t6 aspirCe dans un  ballon Q hydrogenation 
contenant le catalyseur, compose de palladium precipit6 sur sulfate de baryum, a raison 
de 7 3 %  de Pd. Le catalyseur peut Btre reutilis6 pour les operations suivantes. 

Les analyses du gaz contenant I’ozone ont 4 th  faites par voie iodomCtrique’), dans 
des ampoules jaugees dont le volume Btait voisin de 750 01113. 

d )  Ozonolyse de l‘ole‘ate d‘e‘thyle. 
20 gr. d‘olkate d’6thyle ont i t6  dissous dans 200 om3 d’ac6tate d’ethyle. Nous avons 

fait passer dans cette solution, refroidie i -40°, un courant d‘oxygkne ozone jusqu’i 
l’apparition d’un lCger exc&s d’ozone B la sortie. La solution a 8t6 hydrogenee en pr6- 
sence de 0,2 gr. de catalyseur de palladium. AprAs 40 heures, 960 om3 d’hydrogbne ont 
6th absorb&, c.-a-d. 69% de la quantit6 th6orique. Apr&s avoir chass6 le dissolvant au 
vide dans un bain-marie chauff6 Q 50°, nous avons obtenu 22.35 gr. de produit de reaction 
qui avaient un indice d‘acide de 66,5. Par lavage au carbonate, nous avons pu extraire 
3,55 gr. d’acides qui contenaient un peu d‘acide acetique ainsi qu’un m6lange d’acide 
pelargonique et de monoester azklaique. 

17,55 gr. de produit neutre ont et6 verses dans 60 cm3 d’une solution concentree 
d’hydroghnosulfite de sodium, chauff6e Q 95O dans un recipient assez vaste muni d‘une 
bonne agitation mkcanique. La reaction Btait intense, accompagn6e d’un dCgagement 
gazeux et  de formation de mousses abondantes. La combinaison hydrogenosulfitique 
Btait soluble dans l’hydrog6nosulfite chaud et  ne cristallisa qu’aprbs refroidissement du 
melange. Celui-ci fut ensuite delay6 dans un grand volume d’ether. Par decantation suivie 
de filtration et  de lavages Q I’ether jusqu’a bpuisement, nous avons obtenu d’une part 
21,4 gr. de combinaison hydrogenosulfitique sBchke, d‘autre part 4,l gr. de parties non 
combinkes B l’hydrogenosulfite et ne reagissant plus dans un second traitement avec 
10 cm3 de solution chaude du reactif. Dans ces 4, l  gr. de produit non combin6, nous avons 
isoM 0,45 gr. d‘acide, engendr6 pendant les traitements Q l’hydrogenosulfite et possedant 
les indices suivants: I.A. = 333; I.S. = 443; I.E. = 110, et 3,38 gr. de produit neutre 
possedant une forte odeur fruitee. Ces parties non aldehydiques ont B t B  distillees et s6- 
parees en plusieurs fractions. 0,6 gr. de tbtes distillaient sous 8 mm entre 68-120O; 
(i? = 0,8724. L’indice de saponification etait voisin des indices calcules pour le capry- 
late et le pelargonate d’kthyle, un peu trop bas toutefois, en raison de la pr4sence de 
0,05 B 0,01 gr. de parties non saponifiables, isolees dans la suite. 

C,,H,,O, Calcule I.A. = 0 T.S. = 326 I.E. = 326 

TrouvB ,, = 4,7 ,. = 298 ,, = 293 
CI,H,,O, ., ,, = 0 ,, = 301 ., = 301 

AprPs la saponificat.ion, nous avons isole 0,s gr. d’acide a odeur piquante, fondant 
aprts distillation entre 0 et  10 .  Dans le melange d’acides provenant du produit brut 
de I’hydrogenation (3,55 gr.) il nous avait Bt6 facile disoler l’acide pelagonique presque 
pur, fondant entre 10 et  12O. I1 est donc probable que les tbtes du produit non combine 
B l’hydrogbnosulfite sorit constituees par un mClange d’ester raprylique et pelargonique, 
difficile i separer par distillation lorsqu’on ne dispose que de petites quantitbs. 

Les 21,4 gr. de combinaison hydrogenosulfitique, trait& par du formol, ont fourni 
12,s gr. de produit neutre aldehydique. En fractionnant dans le vide, nous avons &par6 
sans difficult6 le nonanal, p. d’eb. 80-85O sous 9 mm., et le nonanal-(9)-oate-(l) d’ethyle, 
distillant 143-146e sous 9 mm. La separation de ces corps s’est faite sans qu‘on ait 
pu constater la presence d’une fraction intermediaire de quelque importance. 

e) Ozonolyse d’acitate de brassidyle. 
20 gr. d’acetate de brassidyle ont B t B  dissous dans 200 cm3 d’acetate d’6thyle. -4pri.s 

avoir refroidi cette solution jusqu’8 40, nous avons commence i introduire de l’oxygene 
ozon6. Puis, en fonction de la formation de l’ozonide, la temperature a pu btre abaiss6e 
jusqu’Q - 15O, sans qu’il y ait eu de cristallisation notable. 

I) D’aprk la methcide de SchokibeLtL, voir P. 1’. Treadtuell, IIe volume, Ye edit., p. 572. 
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Apr6s 9 heures d‘introduction lente, l’odeur d’ozone apparaissait nettement i la 

sortie e t  l’essai a BtB  interrompu. La solution de l’ozonide a etC soumise l’hydrogena- 
tion en presence de 0,l gr. de catalyseur de palladium. 

6896 de Ia quantite theorique, ont CtB absor- 
b& aprks 14 heures. Apr&s separation, nous avons isole 2,4 gr. d’acides et 19,2 gr. de 
produit neutre. Distill6, ce produit neutre donnait les deux fractions aldehydiques resul- 
tant de la scission de l’ozonide. &is nous avons observe une certaine decomposition pen- 
dant cette distillation. Le produit moussait Bnormement et tendait a deborder par suite 
d’un degagement gazeux persistant. En dehors des deux produits principaux, nous avons 
obtenu 2,9 gr. d’une fraction intermediaire, distillant entre 135-140” sous 10 mm. En 
examinant ce produit, nous avons trouve qu’il se composait d’un acide et  d’un produit 
neutre qui ne pouvaient &re entibrement separes par distillation. L’acide fondait entre 
So et l l , B n ,  et donnait une amide: p. de f .  97,5-98,3O qui, melangee avec l’amide de I’acide 
pelargonique, ne donnait aucun ahaissement du point de fusion. Le produit neutre fon- 
dait vers 1” et distillait de 139” i 1-10” sous 9 mni. 

”3 J 

- 

797 01113 d‘hydroghe, correspondant 

d,’lrti = 0.8652 nD’d = 1,4279 
4,066 mgr. subst. ont donne 10,95 mgr. CO, et 4.50 mgr. H,O 

C14H2802 Calcule C T3,i H 12.3 O 0  1.S = 1.E = 245,5 
Trow4 ,. i3,46 ,, 12,38”, ., ~ - ,. = 241,s 

C‘est l’acetate de lauryle qui a donne, par saponification, de l’alcool laurique; p. de f. 
24--2.!i0, d!”,$ = 0,8345. Le produit neutre de la saponification a donne un 3,B-dinitro- 
benzoate, p. de f. 60,5O, identique au dinitro-benzoate d’alcool laurique de provenance 
connue. 

Dans un nouvel essai, nous avons pu constater que le produit neutre isole apres 
l’hydrogenation degageait dabondantes quantites de gaz a partir de 9O0, et encore plus 
& partir de 100 a 120°, lorsqu’il Ctait chauffe dam un appareil ferme et  evacu6’). L’oxyde 
de carbone predominait dans le gaz que nous avons recueilli. 

Le degagement du gaz dB b ce traitenient thermique etait accornpagne d‘une de- 
composition partielle du produit neutre de l’ozonolyse, fournissant encore l , T  gr. d’un 
nielange d’acide pelargonique et d’acide acetyl-cu-hydroxy-tridecanoique. En distillant le 
produit neutre de la decomposition thermique, nous avons obtenu 6galement la fraction 
intermediaire separant les deux fractions aldehpdiques principales. Sous y avons retrouvC 
I’acetate de l’auryle, & cbte d’un petit reste d’acide pelargonique. 

f)  Ozonolyse cle l ’ d t a t e  d ’ imcy le .  
Une solution de 20gr. d’acetate d’erucyle dans 250 cm3 d’acetate d’ethyle a ete 

refroidie a -150. En 2 heures 36 minutes nous y avons introduit -57 litres d’oxygene 
ozone contenant 2,1% d‘ozone en volume. Immediatement apr& l’apparition d’ozone b 
la sortie, la solution de l’ozonide a B t B  hydrogenke en presence de 0,2 gr. de catalyseur 
de palladium. 700 cm3 d’hydrogkne ont Bte absorb& apr6s 23 heures, soit le 59% du 
volume theorique. Sprbs elimination du catalyseur et du dissolvant, nous avons obtenu 
23,4 gr. de produit de reaction brut, non volatil dans le vide B environ 25”. 20 gr. de 
C,,H,,O, devaient absorber 2,62 gr. d’O,, pour donner 22,B gr. d’ozonide. Apres lavage 
:i l’eau et au carbonate, nous avons isole 19,2 gr. de produit neutre e t  3,4 gr. d’acides. 
L’acide etait compose d’un melange equimoldculaire d’acide pelargonique et  d‘acide 
acet,yl-tu-hydroxy-trideeanoi’que, pour iequel nous avons trouve les indices suivants : 
I.A. = 262, I.S. = 369, I.E. = 107. Pour le rnClange moleculaire CyHlsOafC15H280,. 
on devait obtenir: LA.  = 260,5, I.S. 391, I.E. = 130,2. 

Le produit neutre a Bt$  trait6 i I’hydrog~nosulfite comme indiqu6 prkcedemment. 
Par extraction l’ether, nous avons isole 3,7 gr. de produit neutre non combine i l‘hydro- 
genosulfite et 0,95gr. d’scide (1.A. = 182, I.S. = 326,5). 

I’LTniversit8 de Genbve. 
I )  Briner, Denzler, Paillard, Helv. 16, 804 (1933) et C. Denrler,  th6se SJ 934 (1 
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La combinaison hydrog6nosulfitique, ddcomposee B l’abri de I’air par 50 om3 de 

formol, nous a donne 13,2 gr. de produit aldehydique neutre, se separant B la distihtion 
en 4,5 gr. de nonanal, p. d’6b. 11 mm 78-87O, d:236 = 0,8264 e t  7,3 gr. d’acetate de tride- 
canol-(1)-al-(13), p. d‘6b. o,ol mm 126-130°, d:735 = 0,9274, fondant entre 25-27,50. 

Les 3,7 gr. de produit neutre non aldehydique ont BtB distill& dans un tres bon 
vide (0,Ol mm), pour 6viter toute decomposition thermique, e t  dpares en 4 fractions : 

I. p. d’6b. o,ol mm 50-105° 1,l gr. di9 = 0,8752 fond des - 100 
11. p. d’Cb.o,o, mm 105--135° 1,2 gr. di8 = 0,9219 p. de f .  13-15O 

111. p. d’eb. o,ol mm 14@-145° 0,65 gr. d:2,5 = 0,8995 p. de f. 3 3 4 0 0  
IV. p. d’kb. o,ol mm 145-230° 0,35 gr. d:3 = 0,8704 p. de f. 3 0 4 0 0  
Residu: . . . . . . . . . . . 0,2 gr. 

La fraction I se composait d‘un melange de 0,55 gr de p4argonate d’ethyle impur, 
p. d’8b.ljnln, 72--135O, dis,‘ = 0,8670, et de 0,5 gr. d’acetate de lauryle, p. d’eb. lj 
140-145O, di8>? = 0,8752, p. de f. - 5 6, - 2O. Ce dernier, encore impur, contenait 15 & 
20% d’acide pelargonique libre. En le neutralisant e t  en le saponifiant, nous en avons 
isole l’alcool laurique, identifie comme prCcedemment. 

Dans la fraction 11, nous avons Pgalement trouve un peu d’acetate de lauryle et 
beaucoup d’acetyl-w-hydroxy-tridecanoate d’ethyle. Les fractions I11 et IV  contenarent 
surtout de l’acetate de behenyle ainsi qu’un peu d‘acetate d‘krucyle. 

g) Bnalyse des prodnits non  alde‘h ydiques provenant de l’o~onolyse-re‘duetko7~ de l’acitafe 
d‘e‘rnc yle. 

170 gr. d’acetate d‘erucyle traites comme l’oleate d’ethyle ont donn6, apres sepa- 
ration, 41,6 gr. de produit neutre qui ne se combinait plus a I’hydrogenosulfite. Par une 
serie de cristallisations & basse temperature suivies de fractionnements, nous avons pu 
etablir que ce produit contenait approximativement : 2256 de pelargonate d’ethyle, 6--700 
d’acetate de lauryle, 397, d’acetyl-w-hydroxy-tridecanoate d’kthyle e t  320,; d‘acetate 
de behenyle. 

- 

Le pelargonate d’ethyle se trouvait dans les fractions incongelables. 

C,,H,20, Czlcul~ C 70,9 H 11.8 “6 1.A = 0 1.S = 301 1.E = 301 

La saponification de cet ester a permis d’isoler l’acide pelargonique, p. de f.  12-13”. 
L’acetyl-w-hydroxy-tridecanoate d’ethyle fondait vers 25”, mais n’a pu dtre obtenu b 
l’6tat pur, malgre de nombreuses cristallisations, car il retenait obstinement environ 
15% d’acetate de behknyle. La separation complete n’a pu Btm achevee que par une 
saponification qui now a donne l’acide o-hydroxy-tridkcanoique fondant a 7&78,5° 
aprks cristallisation dans le benzene’) et le beheno1 qui fondait a 69-70O. 

Enfin, en cristallisant c e d i n e s  fractions dans Yether, puis dans l’alcool, nous avons 
pu isoler l’acetate de behenyle qui fondait entre 4648O, point de fusion qui n’etait pas 
abaisse apres melange avec un produit d’origine connue. 

h) Observations analy tques  coneernant la prdparation de E‘ozonide et  sa ridlietion eatalytrpe.  
239 gr. d’acetate d’krucyle dissous dans 3 litres d’acktate d’ethyle ont et6 traites 

A - 160 par 638 litres d’air ozon6 contenant environ 236 d‘ozone en volume. Pendant 
les 23 heures d’introduction ininterrompue, pous avons preleve et  analyst5 12 Bchantillons 
de gaz. D’apres la moyenne de ces analyses, 28,2gr. d’ozone ont 6tB introduits, alors 
qu’il en fallait 31,3 gr. d trois reprises nous avons preleve 10 cm3 de la solution et  verifie 

p. d‘eb., m , ~  98-99O dig = 0,5646 n g  = 1,4225 

Trouve ,, 70,79 ,, ll,690,, ,, = U,3 ,. = 303 ., = 302,: 

I) Helv. 12, 480 (1929). Chuit et Hausser indiquent pour ce produit un p. de f.  
dz 790 et  m6me de 793”. 
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sa teneur en oxygkne actif. Le dosage a 6t6 fait en laissant Bcouler le contenu de la pipette 
dans un melange de 5 cm3 de solution aqueuse d’iodure de potassium a 30% et  de 10 cm3 
d’acide ac6tique glacial. De cette fapon, on obtenait, en gknkral, une solution homogene 
et I’oxygene actif reagissait assez rapidement avec l’iodure de potassium. Au bout d’une 
heure, e t  apres avoir dilu6 par de l’eau et acidule par de l’acide sulfurique, l’iode mis en 
libert6 a 6t6 titr6 par une solution de thiosulfate 0,l normale. Le tableau I indique les 
valeurs trouv6es pour l’oxygkne actif, exprim6 en gr. d‘ozone, d’une part dans le gaz, 
d’autre part dans la solution. Ces r6sultats concordaient assez bien. 

Tableau I. 

gr. 0, dose 

2 h 45‘ 
17 h 34’ 22,l 21,s 
23 h 21’ 648 l) 28,7 29,3 

Des la fin de l’introduction d’ozone, nous avons egalement determine les indices 
d’acide et de saponification du produit de &action en procedant de la maniitre suivante: 

10 cm3 de solution ont Bt6 preleves dans un ballon tare e t  le dissolvant a 6t6 Bvapore 
rapidement it la temperature ordinaire en atmosphere d’asote B pression r6duite. E n  
appliquant le vide absolu, nous avons chassB les dernieres traces de dissolvant. L’ozonide 
brut a et6 p e d  exactement et nous avons constate que l’augmentation de poids, s’6levant 
a 22,5%, Btait beaucoup plus considerable que celle calculee pour l’addition d’une mol6- 
cule d’ozone, augmentation qui doit dtre de 13,1:.$ pour la transformation de C,H4,0, 

D’autre part, l’ozonide brut obtenu en evaporant les 10 cm3 de solution avait les 
indices suivants: I.A. = 32,5, I.S. = 243?). Avant l’introduction de l’ozone, nous avons 
trouve: I.A. = 1,1, I.S. = 158. 

L’augmentation de l’indice de saponification est considerable. Mais ce qui est frap- 
pant, c’est que cette augmentation persiste aprits l’hydrogenation catalytique et  a p r k  
le lavage a neutralit6. Ce n’est qu’aprks traitement A I’hydrog6nosulfite e t  separation 
des parties non combinees que nous avons trouv6, pour les parties aldkhydiques, un 
indice de saponification a peu pres normal. En analysant 10 cm3 de solution apres hydro- 
genation, nous avons trouv6 1,55 gr. d’oxygkne actif pour 100 gr. de produit de reaction 
non volatil; donc, 13,346 de l’ozonide ont resist6 a l’hydrogbnation. Dans le produit de 
reaction lave au carbonate e t  a l’eau (211 gr.), il restait encore 0,7:/, d’oxygene actif, 
ce qui correspondait A, So/, d’ozonide non rBduit, et l‘indice de saponification Btait tou- 
jours trop eleve. XIbme apres le traitenient a I’hydrogenosulfite chaud, l’analyse decelait 
encore une petite quantit6 d’oxygene actif, probablement peroxydique. 

Les 149 gr. de parties aldbhydiques &gBn&Bes de la combinaison hydrog6nosulfi- 
tique par traitement au formol avaient un indice de saponification plus proche de la valeur 
normde, calculee pour un melange des deux aldehydes IX et XI. 

(XI) C,H,,O i (IS) C,,H,,O, 
Calcule I. A. = 0 I. S = 140,s I. E = 140,s 
Trouv6 ,, = 2,8 ,, = 159,s ,, = 157 3, 

en C24H4605. 

Les 47,6 gr. de parties neutres non combinees B I’hydrogenosulfite, par contre, 
avaient un indice de saponification tres &led:  I. S. = 252. Un tel indice ne pouvait pro- 

I )  Environ 10 litres d’air ont 8tC preleves pour les dosages d’ozone. 
2, I. S. a 6t6 determine5 avec un leger exch de KOH Cthylalcoolique 0,5 normale 

3, La difference provient du fait que le melange contenait moins d’aldehyde pelar- 
et apres 20 minutes d’ebullition au bain-marie. 

gonique et  davantage d’acetyl-w-hydrosy-tridkcanal. 
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venir que de la presence d‘esters d’acides ou d’alcools inferieurs, contmant un ou deui  
groupes saponifiables par molecule. Ce sont ces esters qui provoquaient les indices trop 
Bleves trouves pour l’ozonide brut, pour le produit d’hydrogenation et pour le produit 
avant la separation par l’hydrog6nosulfite. 
. En effet, aprbs analyse et  separation, nous avons trouve dans les 47,6 gr. de produit 
non combine Q l’hydrog6nosulfite, 3996 d‘esters Bthyliques de l’acide pelargonique et de 
l’acide ac6tyl-w-hydroxy-trid6canoique, 2994 #acetate de behenyle et 32:/, d‘acetate de 
lauryle. Ces corps, sauf I’acetate de behthyle, possedent des indices de saponification Pleves. 

On peut suivre 1’6volution du produit de reaction au cours du traitement effectu6 
en cornparant les resultats d’analyse consign& dam le tableau 11. 

Tableau 11. 

Augm. 

poids de 
en 7; 

Avant ozonolyse: 
Valeurs expbrimentales . . . . . 0 
Valeurs theoriques . . . . . . . - 

Aprks  ozonolyse: 
Valeurs experirnentales . . . . . 22,s 
Valeurs theoriques. . . . . . . 13,l 

Aprks h ydrogkiaatzon catnlytiqtcr : 
Valeurs experimentales . . . . . i.i 

Aprky lacage carbonate: 
Valeurs eipCrimentales . . .  - 
Prod.  neictw isolt: de conibinaison 

- 3  

iiydroge‘,zosiclfntirlzLe: 
Valeurs esperimentales. . . . . 

Prod. ticutre icon co)iibznC h l‘h ydro- 
gknosulfite: 

Valeurs errpkrimentdes . . . . . 

Ozo- 

L A .  I. S. I.E. 2:; n m t  
OXy- nide 

O O  0 3  en o o  

1,l  158 136,9 - - 
0 152.9 l52,9 - - 

32,s 243 210,5 10,3‘) 89 
0 135 135 11,6 100 

50,3 223 173 1 , 5 3 )  13,3 

5.8 1Ss.S 177.7 0.7 6 4, 

2,s 139.8 157 0,12 1 5 ,  

3.3 252 “15.7 0,OY 0,7 6)  

RESCME:. 
Kous avons identifie l’acktate de lauryle parmi les produits tie 

l’ozonolgse tie l’acetate de brassidyle et d’erucyle. 
l) Resultats nnalytiques d’un autre essai. 
2, Oxygene actif dose dzns 10 cm3 d: solution non 6vapxCe; npres Cvaporation 

de I’acPtate d’ethyle, nous n’avons trouv6 dsns l’ozonid. brut que 6,48:4, d’oxygene 
actif, correspondtnt B 560,; d’ozonids. Cette valenr trop hasse p x t  provenir d u  fait 
quc I’ozonide a pu se clkcomposer pendsnt l’kaporation du dissolvant ou qu’il n‘a pas 
rCagi quantitativenient. 

3, Dosage de l’oxygene actif fait dans 10 crn3 de sol. non Pvapor6e. 
“) Analyse de 211 gr. de produit neutre obtenu apres lavage au carhonate. 
j) Analyse de 149 gr. de parties aldehydiyues neutres. 
6 ,  Annlyse de 47,6 gr. dz produit neutre non combinable & l’hydrog8nosulfite. 



- 961 - 
Lorsque l’op6ration est effectu6e dans l’acktate d’kthyle comme 

dissolvant, nous avons constat6 la pr6sence de pklargonate d’6thyle 
et  d’ac6tyl- o-hydroxy-trid6canoate d’6thyle dans les produits de 
rhaction neutres non combinables a l’hydrog6nosulfite. Le poids de 
l’ozonide brut dBpasse sensiblement celui pr6vu par la thhorie, et 
cette augmentation est accompagn6e d’un accroissement anormal des 
indices de saponification des diffbrents produits de rbaction. 

Pour expliquer ces anomalies, nous pensons devoir faire l’hypo- 
these d’une participation de l’achtate d’6thyle a la rhaction de scission 
de l’ozonide. 

Cette hypothbse devrait &re vbrifi6e par une shrie de nouveaux 
esssis syst6matiques. 

Genbve, Laboratoires de la Naison Pirmemich d2 Cie (Succ. de 
Chuit, X a e j  & Cie ) ,  38 avril 1944. 

109. Quantitative Bestimmung des Gesamtlipoidgehaltes von 
Naturstoffen 

von Rolf Reiehert. 
(10. v. 44.) 

Unter dem Gesamtlipoidgehalt eines Naturstoffes (Tier- und 
Pflanzenteile, Nahrungs- und Futtermittel) ist die Gesztmtheit aller 
Bestandteile des betreffenden Stoffes zu verstehen, welche in den so- 
genannten Fettlijsungsmitteln (Ather, Petroliither, Benzol, Chloro- 
form usw.) loslich sindl). 

Trotz der Einfiihrung und der anerkannten Definition des Begriffes ,,Lipoidc” 
(,,lipids“) durch ‘The Committee on the Reform of the Sornenclature of Biological Che- 
mistry’ am internationalen Chemikerkongrcss in Cambridge 19% herrscht inimer noch 
eirie Regriffsverwirrung hinsichtlich der Bezeichnung ,,Lipoide.‘. R. Dirr2 )  halt es fur 
notwendig, ,,dam jeder, der das Wort ,,Lipoide“ gebraucht, seine Definition, d. h. was 
e r  darunter versteht, wenigstens an einer Stelle klar aussprechen sollte.” Mitschuldig 
an der allgenieinen Verwirrung ist der leider imnier noch ubliche Gebrauch des unklaren 
Begriffes ,,Rohfett”. Es ist zu wunschen, dass dieses Wort moglichst bald aus den Lehr- 
buchern und Veroffentlichungen verschwindet. 

Ein mehr oder weniger grosser Teil der Lipoide liegt in Form von 
Lipoproteiden an Eiweisskorper gebunden vor. Die Fettkomponenten 
dieser Lipoproteide konnen mit den iiblichen Fettlosungsmitteln nicht 
estrahiert werden. Bei Gesamtlipoidbestimmungen, in welchen die zu 
untersuchende Substnnz nach dem Trocknen, ohne weitere Vorbe- 
handlung, mit Ather estrahiert und der Abdampfriickstand a h  

I )  1V. ii. t’lnor, Chcm. Reviews 2, 243 (1925); C. E. Snndo, Plant Physiol. 3, 155 

J ,  K .  Lhrr  und 0. v. S’oden, Bioch. Z. 312, 263 (1942). 
(1928). 
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