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primiren Alkoholgruppen benzoyliert. Man erhilt nach Versetzen mit Eis-
wasser sofort eine krystallinische Ausscheidung, die, aus wenig Alkohol um-
geldst, Krystalle vom Schmp. 141° liefert. Der Misch-Schmp. mit dem 1.6-Di-
benzoyl-2.4-monoanhydro-mannit zeigt keine Depression, in Chloro-
form ist kein Drehwinkel ablesbar.

d) 1.5.6-Tribenzoyl-2.4-anhydro-mannit: 8 g 1.5.6-Tribenzoyl-
mannit werden in 40 ccm Acetylen-tetrachlorid gelost und nach Zusatz
von 50 mg p-Toluol-sulfonsidure 4 Stdn. unter RiickfluBl gekocht. Das
Acetylen-tetrachlorid wird dann unter vermindertem Druck auf dem Wasser-
bade abdestilliert und der sirupdse Riickstand in nicht zu viel Alkohol auf-
genommen. Nach 4-tigigeni Stehen krystallisiert aus der Losung das
Anhydrid, das abgesaugt und noch 2-mal aus Alkohol gelost wird.
Schmp. 1280,

[a]lp = (—3.63° X 10):(2 X 0.2944) = —61.7° (Chloroform).

0.1248 g Sbst.: 0.3109 g CO,, 0.0560 g H,0.

Cp,H,,04 (476.19). Ber. C 68.04, H 5.08. Gef. C 67.94, H 5.02.

Die bei der oben beschriebenen Benzoylierung des Monoanhydrids IT zum
Dibenzoyl-monoanhydrid II zutage tretende Neigung zur partiellen Ver-
esterung setzt sich auch bei der Weiterbenzoylierung des Dibenzoyl-
monoanhydrids II fort. LiBt man eine Pyridin-Losung des Anhydrids II
mit etwas mehr als 2 Molen Benzoylchlorid wihrend 16 Stdn. bei 15—20°
stehen, so wird nach dem Aufarbeiten durch Gielen in Eiswasser sofort ein
krystallisiertes Material erhalten, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
den Schmp. 128¢ zeigt; der Misch-Schmp. mit dem oben beschriebenen 1.5.6-
Tribenzoyl-anhydro-mannit ist ochne Depression. Es liegt also ebenfalls
das Tribenzoat vor; seine Entstehung aus dem bekannten 1.5.6-Tribenzoyl-
mannit bestitigt nochmals die Konstitution des Monoanhydrids II.

312, Stefan Goldschmidt und Kurt Freudenberg:
Uber die Autoxydation von Linolensiure und deren Estern.
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Karlsruhe.]

(Eingegangen am 3. August 1934.)

Uber den Trocknungs-Vorgang von Leindl sind recht verschieden-
artige Theorien entwickelt worden, die aber teilweise nur mangelhaft gestiitzt
sind!). Wenn auch heute kaum mehr ein Zweifel besteht, dafl die Aut-
oxydation, die Anlagerung von Sauerstoff, bei der Trocknung eine recht
wesentliche Rolle spielt, so ist doch keineswegs sicher, ob dabei neben dem
Verschwinden von Xohlenstoff-Doppelbindungen durch Anlagerung
von Sauerstoff ein Verschwinden derselben durch Polymerisation
der ungesittigten Molekiile wesentlich ist. Weiterhin ist nicht sicher
geklirt, ob und wie sich die zunichst durch Anlagerung entstehenden Per-
oxyde weiter verdndern.

Wir gingen bei Beginn unserer Versuche von der Uberlegung aus, da3
die bei der Trocknung sich abspielenden chemischen Vorginge sich vielleicht

1) Eine Zusammenstellung der verschiedenen Theorien s. bei A. Eibuer, ,,Das
Oltrocknen, ein kolloider Vorgang aus chemischen Ursachen, Berlin 1930.
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itbersichtlicher gestalten, wenn man sie nicht am Leindél selbst, sondern
an den im Leindl enthaltenen ungesdttigten Sduren? und deren
Estern verfolgt. Wir haben unsere Untersuchungen deshalb zunichst an
Linolensdure und deren Methylester begonnen, die, wie wir vorausschicken
konnen, sich gleichartig verhalten.

Die Autoxydation wurde stets so durchgefiihrt, daff Sdure oder Ester
in Substanz oder Iosung bei Zimmer-Temperatur und in Gegenwart eines
Kobalt-Katalysators mit Sauerstoff geschiittelt wurden, dessen Ver-
brauch bestimmt wurde. Der Gehalt an Doppelbindungen in Ausgangs-
material und Autoxydationsprodukten lie sich durch Ermittlung der Jod-
zahl nach Wijs festlegen. Es zeigte sich so stets durch Vergleich
der beiden Werte, daB fiir jedes aufgenommene Sauerstoff-
Molekiil eine Doppelbindung verschwindet3). Eine gleichzeitige
Polymerisation der Linolensidure, die mit einem Verschwinden von
Doppelbindungen verbunden ist?), tritt dabei also nicht ein®). Eine Molekiil-
VergroBerung bei der Autoxydation der Linolensidure, wie sie in Analogie
zum Verhalten des Leindls wahrscheinlich ist, kann infolgedessen nur so
stattfinden, daB durch Sauerstoff-Anlagerung mehrere Molekiile nach
folgendem Schema verkettet werden:

H H
H H H H H._ - .
>C=Cl + >C=C +0, —» C-C.XV.C-CL
Y X Y X Y- (I) (I) P X

Die weitere Untersuchung sollte {iber die Art der gebildeten Autoxy-
dationsprodukte Auskunft geben. Durch Aufspaltung von Molekiilen bei
der Oxydation konnten neue Carboxylgruppen gebildet sein. Der Vergleich
der Sidure-Zahlen eines reinen und eines autoxydierten ILinolen-
sdure-methylesters ergab aber, dafl bei der Autoxydation eine merkbare
Bildung saurer Gruppen nicht eintritt. Verschiedentlich ist die
Bildung alkoholischer Hydroxylgruppen bei der Autoxydation ungesittigter
Sduren diskutiert worden®). Die Bestimmung von aktivem Wasserstoff
nach Zerewitinoff lieferte jedoch keinen Anhaltspunktfiirdie Bildung
von Hydroxylgruppen bei der Autoxydation von Linolensidure-
ester. Es war somit aullerordentlich wahrscheinlich, daf3 die Autoxydations-

%} Den Einflul} verschiedener Katalysatoren auf die Autoxydation ungesattigter
Fettsduren hat W. Franke, A.498, 129 [1932], untersucht; P. Rona, R. Asmus u.
H. Steineck (Biochem. Ztschr. 250, 149 [1932]) haben die Kinetik der Autoxydation
von Doppelbindungen besonders am Beispiel der Linolsdure studiert, Uber Autoxydation
der Amylene s. J. Hynsan u. C. R. Wagner, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 4345.

3) DaB die Autoxydation des Leindls in der am Beispiel der Linolensédure fest-
gestellten Art und Weise (Verh. O,:J, = 1} verlaufe, ist zwar schon von Fahrion
(Angew. Chem. 23, 722 [1910]) angenommen worden; aber S.Coffey (Journ. chem.
Soc. London 119, 1152, 1408 [1921]) hat diese Annahme auf Grund von bei 100°? an Leinél
ausgefithrten Autoxydationsversuchen (s. besonders S.1159) in Frage gestellt.

%) etwa entsprechend dem Polymerisationsvorgang bei Styrol nach H. Stau-
dinger.

%) Versuche, Linolensdure durch lingere Einwirkung ultravioletten Lichts zu
polymerisieren, waren negativ. Es trat keine Verdnderung der Jod-Zahl ein.

§) z. B. G. W. Ellis, Journ. Soc. chem. Ind. 45, 193 [1926].
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produkte in der Hauptsache nur aus den durch Sauerstoff-Anlagerung direkt
gebildeten Peroxyden bestehen. Der Beweis dafiir wurde durch Bestim-
mung des peroxydisch gebundenen Sauerstoffs in den Autoxy-
dationsprodukten erbracht.

Der Gehalt an peroxydischem Sauerstoff ergibt sich, wenn man
die Oxydationsprodukte einige Zeit mit einer Mischung von konz. Jodwasser-
stoffsdure und FEisessig erwarmt und das entbundene Jod bestimmt?). Die
gleichzeitige Anlagerung von freiem Jod an noch vorhandenen Doppel-
bindungen verlduft unter diesen Bedingungen so langsam, dafl sie zu ver-
nachldssigen ist. Die Reduktion der Peroxyde durch Jodwasserstoff mufl so
erfolgen, dal} einem peroxydisch gebundenen Sauerstoff-Molekiil stets die
Entbindung von 2 Jod-Atomen entspricht, unabhingig davon, ob Peroxyde
des Schemas a oder b vorliegen:

>e o< Sceg >0 >e- e
\ | +2H]—> | | +J, b | '+ 2H] - | i
0—0 OH OH 0—O0 OH OH

In den Autoxydationsprodukten lassen sich also sowohl die noch vor-
handenen Doppelbindungen durch Bestimmung der Jodzahl (J. Z),
sowie die durch Sauerstoff-Anlagerung verschwundenen Doppel-
bindungen durch Bestimmung der Peroxydzahlen (im folgenden Jod-
wasserstoffzahl (J. W. Z.) genannt) festlegen. Die Versuche zeigen, dal}
die Addition der beiden Zahlen innerhalb der Versuchs-Fehler
die Jodzahl des Ausgangsmaterials ergibt (Tabelle S. 1593). Dar-
aus mufl man folgern, dall als Autoxydationsprodukte der Linolen-
sdure und ihres Methylesters nur Peroxyde auftreten®). Diese Per-
oxyde sind offenbar recht bestindig, da auch nach mehrtigigem Stehen die
Peroxyd-Zahl eines Autoxydationsproduktes konstant bleibt. Eine sekundédre
Umwandlung derselben kann also auf jeden Fall nur sehr langsam vor sich
gehen.

Wir haben ferner roch die Frage gepriift, ob sich bei der Sauerstoff-
Aufnahme die verschiedenen Doppelbindungen der Linolensiure
in ijhrer Reaktionsgeschwindigkeit betrichtlich unterscheiden. Wir
verglichen deshalb die Abnahme der Linolensdure bei der Autoxydation
mit der gleichzeitigen Aufnahme von Sauerstoff, wobei wir als Mallstab
der noch unverinderten Linolensidure die Menge des daraus mit Brom ent-
stehenden Hexabromids benutzten?). Es ergab sich so, dall nach Aufnahme
von etwa 2 Molen Sauerstoff je Mol Linolensdure keine Linolensaure

7) Uber die genaue Durchfilhrung s. bei den Versuchen; eine etwas andere Art
der Peroxyd-Bestimmung s. S. Marks u. R. 8. Morell, Analyst 34, 503 [1929].

%) Beim Lein6l liegen die Verhiltnisse anders, wie Vorversuche zeigen. Die Summe
von J.Z. + J.W. Z. der Autoxydationsprodukte liegt hier stets niedriger als die J.Z.
des Ausgangsmaterials. In der Tat ist ja auch bekannt, dafl bei der Oxydation des
Teindls stets auch kleinere Spaltstiicke (Aldehyde, Séduren usw.) auftreten, s.
A.Eibner, 1. c.

%) Wir stellten zur Sicherheit nochmals fest, welche Menge Hexabromid aus 1 g
Linolensdure gebildet wird. Die Zahl stimmte mit den Angaben der Literatur inner-
halb der Versuchsfehler {iberein, wir rechneten unter Benutzung derselben zuriick.
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mehr vorhanden war; im iibrigen aber lieBen sich keine einfachen Be-
ziehungen zwischen Sauerstoff-Aufnahme (Abnahme der Doppel-
bindungen) und der Abnahme der Linolensiure feststellen. Man mul}
also folgern, daB3 keine einheitlichen Peroxyde entstehen. Dies wird durch
Fraktionierung des Autoxydationsproduktes mit Petrolither bzw. Chloro-
form bestdtigt. Man erhilt dabei Fraktionen, deren Jodzahl teils niedriger
(unlosl. Teil), teils hoher (losl. Teil) liegt als die Jodzahl des urspriinglich
gebildeten Oxydationsproduktes.

Wir beabsichtigen, die Arbeit, insbesondere auch an den anderen Siuren
des Lein6ls und ihren Estern, fortzufiihren.

Beschreibung der Versuche.

Linolensiure.

Die Darstellung der Linolensidure erfolgte aus Leindl nach H. Wieland
und W. Franke!?); nur wurde nach der Bromierung derLeindlsduren die zdhe Eis-
-essig-Suspension durch Zusatz von Essigester verdiinnt und nach einigem Stehen vom
Niederschlag abgegossen. Dann wurde mit neuem Essigester verrieben und abgesaugt.
Dieses Verfahren wurde mit dem Niederschlag so oft wiederholt, bis rein weies Hexa-
bromid zuriickblieb.

Autoxydation von Linolensiure und Linolensiure-
methylester.

In eine Schiittel-Ente von nebenstehender Form (Fig. 1) wurde eine ge-

wogene Menge Substanz unter Zusatz von 0.3 Gew.-9%, eines Sikkatives der

I-G.11), sowie eventuell die ge-

wiinschte Menge Losungsmittel ein-

—]O ?L gefiillt und in Sauerstoff-Atmosphire

K e mit einer Schiittelgeschwindigkeit

von 150 bis 200/Min. geschiittelt, wo-

bei die Menge aufgenommenen Sau-

3 erstoffs jeweils abgelesen werden

konnte. Zu gegebenen Zeiten wurde

unterbrochen, die aufgenommene

Menge Sauerstoff festgestellt und

an einem aliquoten 7Teil des Oxy-

Fig. 1. dationsproduktes, der durch den

Schliffansatz (a) entnommen werden

konnte, die Jodzahl nach Wijs!?) bestimmt. Die Jodzahl des ver-

wendeten Ausgangsmaterials war vor Beginn eines jeden Versuches be-
stimmt.

10y A 464, 214 [1928]. 11y Naphthasaure Kobaltsalze.

12) z. B. Seeligmann-Zieke, Handbuch der Lack- u. Firnis-Industrie, 4. Aufl.,
Berlin 1930, S.779. Nur die Bestimmung nach Wijs lieferte, wie besondere Versuche
.zeigten, richtige Werte,
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Schiittel- Oxydat.- Jodzahl O,-Auf- Jodzahl nach Versuch

L3sungs-Mittel zeit Prod. vor nahme ber. aus
Stdn. g Versuch ccm get. O,-Verbr.
Linolensdure
ohne ............... 18 3.9913) 263 340 163 171
Tetrachlorkohlenstoff . 23 3.5914) 270 280 201 186
Eisessig....ocovvonnn 20 2.524) 270 500 86 48
Linolensidure-methylester
ohne ............... 6 3.371%) 231 325 119 122
Tetrachlorkohlenstoff. 4 3.8014) 218 210 153 156
Eisessig............. 21 3.5814) 218 300 122 123
Eisessig............. 4 3.25) 255 240 168 179

Untersuchung der Oxydationsprodukte.

a) Bestimmung der unverdnderten Linolensdure: Der aut-
oxydierte Linolensiure-ester wurde nach Bestimmung seiner Jodzahl mit
alkohol. Kali verseift und das Verseifungsprodukt in Ather aufgenommen;
dann wurde die Hexobromid-Bestimmung in bekannter Weise durchgefiihrt5).
Autoxydierte Linolensiure wurde direkt zur Hexabromid-Bestimmung
verwendet.

J.Z. d. Oxydat.-Prod. , Linolensiure
Reakt.-Prod. Ester Séure Hexabromid unverind.

g g g gef. 9% d. Th. %

25918 1.386 1.208 0.752 62.2) . ...

2231'3; 1‘<3308 0.794 o.giz . }1.M1ttel 100

259 16) 1.136 1.049 0.676 64.5 23-4

177 1.260 1.073 0.306 10.1 43

169.5 1.338 1.274 0.219 6.3 27

169.5 1.352 1.287 0.227 6.4 27.5

145 1.425 1.325 0.098 2.7 I1.5

87 1.298 1.236 0.000 0.0 0.0

87 1.377 I1.31I 0.0000 0.0 0.0

Linolensdure
163 —_ 1.125 0.147 4.3 18.4

b) Fraktionierung: Linolensidure, die sich durch langes Stehen
an der Luft in eine zihe Masse von der J.Z. 120 verwandelt hatte, wurde
mit Petrolither vom Sdp. 30—50° mehrmals verrieben, wobei nur ein Teil
in Losung ging. Die Petrolither-Losung hinterlieB nach dem Abdampfen
ein diinnflissiges Ol von der J. Z. 175. Aus diesem Ol lie8 sich durch noch-
malige Behandlung mit Petrolather ein Anteil mit noch héherer J. Z. extra-
hieren. Das von Petrolither nicht Aufgenommene, eine zihe, braune Schmiere,
wurde mit Chloroform verrieben. Es hinterblieb ein beinahe fester Riickstand,
dessen J. Z. wegen seiner Unloslichkeit in allen Losungsmitteln nicht bestimmt
werden konnte. Der in Losung gegangene Teil zeigte noch dem Abdampfen
des Chloroforms die J. Z. 95.

¢) Bildung von Siduren: I. Reiner Linolensidure-methylester
{J.Z. 259) und II. lingere Zeit an der Luft gestandener (J. Z. 163) Linolen-

13) Durch Wigen festgestelit. 14 Durch Pipettieren ermittelt.
15) 5. z. B. Seeligmann-Zieke, l.c. 16) Reiner Linolensdure-methylester,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIi. 103
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sidure-methylester wurden in Alkohol gelést und mit n/,-NaOH auf Phenol-
phthalein titriert.

Je 0.200 g Sbst. verbr.: I) o.25, I1I) 0.85 ccm NaOH.

d) Anwesenheit von Hydroxylgruppen: Mit reinem und oxy-
diertem Linolensdure- methylester wurden Hydroxyl-Bestimmungen nach
Zerewitinoff ausgefithrt. Der Gas-Zuwachs bewegte sich innerhalb der
Versuchs-Fehler.

d} Ermittlung der gebildeten Peroxyde: Eine gewogene Menge
Sbst. (etwa 0.2—0.3 g) wurde in einem 50-ccm-Koélbchen in 5 cem Eisessig-
Jodwasserstoff-Losung, die durch Mischen von 3 cem Jodwasserstoff (spez.
Gew. 1.96) und 7 ccm Eisessig hergestellt war, gelost. Diese Losung wurde
zugleich mit 5 ccm der Fisessig-Jodwasserstoff-Losung, die sich in einem
Vergleichs-Kolbchen befand, in ein Wasserbad von go® gebracht und darin
10 Min. gelassen. Dann wurde zu jedem Kélbchen 20 ccm Wasser gegeben
und das ausgeschiedene Jod mit n/,y-Thiosulfat unter Zusatz von Stirke-
Losung zuriicktitriert!?). Die Differenz der Werte der beiden Kélbchen ent-
spricht der durch Umsatz der Peroxyde ausgeschiedenen Jodmenge. Der
Quotient aus dem Gewicht des ausgeschiedenen Jods und der
eingewogenen Substanz wird in der folgenden Tabelle als Jod-
wasserstoff-Zahl (J. W. Z.) bezeichnet.

Summe  TUnoxyd.
Jw.z, 7.2 J.Z. Sbst.
wJ]. W.Z, J.Z.

Sbst. Tiosulfat

Art der Oxydation
g ccm verbr.

Linolensidure-methylester

Schiittelversuch ...... 0.1906 13.4 89 163 252 2509
Stehen an Luft ..... 0.1825 5.7 40 220 260 259
Linolensiure
Schiittelversuch ..... 0.1668 19.7 150 135 285 274
Stehen an Luft ..... 0.2022 24.5 148 121 269 274
Lein6118)
Schiittelversuch ..... 0.3120 5.5 22 131 153 180
Schiittelversuch?®) ... 0.2548 5.6 24 132 156 180
Schiittelversuch?) ... 0.2291 4.0 22 132 154 180

Bestrahlung von Linolensédure.

Reine Linolensiure wurde in ein luftleer gepumptes Quarzgefill ein-
geschmolzen. Dies wurde im Abstand von 25 cm durch eine Uviol-Lampe
unter daverndem Drehen 5 Tage bestrahlt. Die Jodzahl dnderte sich dabei
nicht.

17) Durch besondere Versuche wurde ermittelt, dal die in Freiheit gesetzte Jod-
menge sich nicht dnderte, wenn man ldnger als 5 Min. und nicht linger als etwa 30 Min.
auf 9o erhitzte (z. B. J.W.Z. eines Linolensdure-esters nach 5 Min. 18, 10 Min. 21,
30 Min. 16.

18) Auch beim Lein&l blieb die J.W.Z. bei lingerem Frhitzen konstant.

Erhitzungsdauer Min. 3 7 10 15 20 30
JWZ ..o ool 22.5 23 22 22 21 24
1) J.W.Z. nach 3-tdgigem Stehen des Leindls der J.W.Z. 22 bestimmt.
20) T 'W.Z. nach mehrtigigem Stehen des Leindls der J.W.Z. 22 bestimmt.






