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primaren Alkoholgruppen benzoyliert. Man erhalt nach Versetzen mit Eis- 
wasser sofort eine krystallinische Ausscheidung, die, aus wenig Alkohol um- 
gelost, Krystalle vom Schmp. I ~ I O  liefert. Der Misch-Schmp. mit dem 1.6-Di- 
b en zo y 1- 2.4- mono an  h yd  ro -man n i t  zeigt keine Depression, in Chloro- 
form ist kein Drehwinkel ablesbar. 

d) 1.j.G-Tribenzoyl-~.4-anhydro-rnannit : 8 g 1.5.6-Tribenzoyl- 
m a n n i t  werden in 40 ccm Acety len- te t rachlor id  gelost und nach Zusatz 
von 50 mg p-Toluol-sulfonsaure 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Das 
Acetylen-tetrachlorid wird dann unter vermindertem Druck a d  dem Wasser- 
bade abdestilliert und der sirupose Ruckstand in nicht zu vie1 Alkohol auf- 
genommen. Nach 4-tagigeni Stehen krystallisiert aus der Losung das 
Anhydr id ,  das abgesaugt und noch 2-ma1 aus Alkohol gelost wird. 
Schmp. 128~. 

[aID = (-3.63O x 10) : (2 x 0.2944) = -61.7~ (Chloroform). 
0.1248 g Sbst.: 0.3109 g CO,, 0.0560 g H,O. 

Die bei der oben beschriebenen Benzoylierung des Monoanhyd rids 11 zum 
Dibenzoyl-monoanhydrid I1 zutage tretende Neigung zur partiellen Ver- 
esterung setzt sich auch bei der Wei te rbenzoyl ie rung  des  Dibenzoyl-  
monoanhydr ids  I1 fort. LaBt man eine Pyridin-Losung des Anhydrids I1 
mit etwas mehr als 2 Molen Benzoylchlorid wahrend 16 Stdn. bei 15-zoo 
stehen, so wird nacb dem Aufarbeiten durch GieSen in Eiswasser sofort ein 
krystallisiertes Material erhalten, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Schmp. 1280 zeigt; der Misch-Schmp. mit dem oben beschriebenen 1.5.6- 
Tr ibenzoy l -anhydro -mann i t  ist ohne Depression. Es liegt also ebenfalls 
das Tribenzoat vor ; seine Entstehung aus dem bekannten 1.5.6-Tribenzoyl- 
mannit bestatigt nochmals die Konstitution des Monoanhydrids 11. 

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

312. S t e f a n  G o l d s c h m i d t  und Kurt Freudenberg:  
Ober die Autoxydation von Linolensaure und deren Estern. 

[Aus d .  Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 3. August 1934.) 

Uber den Trocknungs-Vorgang von Leinol  sind recht verschieden- 
artige Theorien entwickelt worden, die aber teilweise nur mangelhaft gestutzt 
sindl). Wenn auch heute kaum mehr ein Zweifel besteht, daB die Au t -  
o x y d a t i o n ,  die Anlagerung von Sauerstoff, bei der Trocknung eine recht 
wesentliche Rolle spielt, so ist doch keineswegs sicher, ob dabei neben dem 
Verschwinden von Kohlenstoff-Doppelbindungen durch Anlagerun g 
von Sauerstoff  ein Verschwinden derselben durch Polymer isa t ion  
d e r  ungesa t t i g t en  Molekiile wesentlich ist. Weiterhin ist nicht sicher 
geklart, ob und wie sich die zunachst durch Anlagerung entstehenden Pe r -  
o x y d e  weiter verandern. 

Wir gingen bei Beginn unserer Versuche von der Gberlegung aus, daB 
die bei der Trocknung sich abspielenden chemischen Vorgange sich vielleicht 

1) Eine Zusammenstellung der verschiedenen Theorien s .  hei A .  E i b u e r ,  ,,Das 
i)ltrocknen, ein kolloider Vorgang aus chemischen Ursachen", Berlin 1930. 
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iibersichtlicher gestalten, wenn man sie n i c h t  a m  L e i n o l  s e l b s t ,  sondern 
an den i m  L e i n o l  e n t h a l t e n e n  u n g e s a t t i g t e n  Sauren ' )  u n d  d e r e n  
E s t e r n  verfolgt. Wir haben unsere Untersuchungen deshalb zunachst an 
L i n o l e n s a u r e u n d  deren Methylesterbegonnen, die, wie wirvorausschicken 
kiinnen, sich gleichartig verhalten. 

Die A u t o x y d a t i o n  murde stets so durchgefiihrt, da13 Saure oder Ester 
in Substanz oder Ibsung bei Z i m n i e r - T e n i p e r a t u r  und in Gegenwart eines 
K o b a l t  - K a t a  lys  a t  o r s  niit S a u e  rs tof  f geschiittelt wurden, dessen Ver- 
brauch bestimmt wurde. Der Gehalt an Doppelbindungen in Ausgangs- 
material und Autoxydationsprodukten lie13 sich durch Ermittlung der Jod- 
zahl nach W i j s  festlegen. Es z e i g t e  s ich  so s t e t s  d u r c h  Vergle ich  
d e r  b e i d e n  W e r t e ,  daW f u r  j e d e s  a u f g e n o m m e n e  S a u e r s t o f f -  
Mo 1 e kii 1 e i n e  D o p  p e l  b in  d un g v e r s c  hw i n d e  t 7 .  Eine gleichzeitige 
P o l y m e r i s a t i o n  der L i n o l e n s a u r e ,  die mit einem Verschwinden von 
Doppelbindungen verbunden ist 4), tritt  dabei also n i c h t ein j). Eine Molekiil- 
VergroBerung bei der Autoxydation der Linolensaure, wie sie in Analogie 
zurn Verhalten des Leinols wahrscheinlich ist, kann infolgedessen nur SO 

stattfinden, daB durch Sauerstoff - Anlagerung mehrere Molekule nach 
folgendem Schema verkettet werden : 

H H 

Die weitere Cntersuchung sollte iiber die Art der gebildeten Autoxy- 
dationsprodukte Auskunft geben. Durch Aufspaltung von Molekulen bei 
der Oxydation konnten neue Carboxylgruppen gebildet sein. Der Vergleich 
der S a u r e - Z a h l e n  eines r e i n e n  und eines a u t o x y d i e r t e n  L i n o l e n -  
s a u r e - m e t h y l e s t e r s  ergab aber, da13 bei der Autoxydation eine m e r k b a r e  
R i l d u n g  s a u r e r  G r u p p e n  n i c h t  e i n t r i t t .  Verschiedentlich ist die 
Bildung alkoholischer Hydroxylgruppen bei der Autoxydation ungesattigter 
SKuren diskutiert worden 6 ) .  Die Bestimmung von aktivem Wasserstoff 
nach Zerewi t inof f  lieferte jedoch k e i n e n  A n h a l t s p u n k t  f u r  d i e  B i l d u n g  
v o n  H y d r o x y l g r u p p e n  bei der A u t o x y d a t i o n  von L i n o l e n s a u r e -  
e s t e r .  Es war somit aul3erordentlich wahrscheinlich, da13 die Autoxydations- 

z, Den EinfluB verschiedener K a t a l y s a t o r e n  auf die Autoxydation ungesattigter 
Fettsauren hat XV. F r a n k e ,  A.  498, 129 [I932],  untersucht; P. R o n a ,  R. Asmus  u. 
H. S t e i n e c k  (Biochem. Ztschr. 280, 149 [193z!) haben die Kinetik der Autoxydation 
von Doppelbindungen besonders am Beispiel der Linolsaure studiert. Uber Autoxydation 
der Amylene s. J .  H y n s a n  u. C.  R.  Wagner ,  Journ. Amer. chem. Soc. 52, 4345, 

3 )  DaB die Autoxydation des Leinols  in der am Beispiel der L i n o l e n s a u r e  fest- 
gestellten Art und Weise (Verh. 0,: J 2  = I )  verlaufe, ist zwar schon von F a h r i o n  
(Angew. Chem. 23, 7 2 2  [1910]) angenommen morden; aber S. Coffey (Journ. chem. 
Soc. London119, 11 j 2 ,  1408 [1921]) hat diese Annahme auf Grund von bei IOOO an Leinol 
ausgefiihrten Autoxydationsversucheri (s. besonders S. I 159) in Frage gestellt. 

4, etma entsprechend dem Polymerisationsvorgang hei S t y r o l  nach H. S t a u -  
d i r i  g e r. 

5 ,  Tersuche, Linolensaure durch langere Einwirkung ultravioletten Lichts zu 
polymerisieren, waren negativ. Es trat  keine Veranderung der Jod-Zahl ein. 

6) z. B .  G. W. E l l i s ,  Journ. Soc. chem. Ind. 48, 193 [1926]. 
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produkte in der Hauptsache nur aus den durch Sauerstoff-Anlagerung direkt 
gebildeten P e r o x y d e n  bestehen. Der Beweis dafiir wurde durch B e s t i m -  
niung d e s  p e r o x y d i s c h  g e b u n d e n e n  S a u e r s t o f f s  in den A u t o s y -  
d a t i  o n s p r  o d u k t e n  erbracht. 

Der G e h a l t  a n  p e r o x y d i s c h e m  S a u e r s t o f f  ergibt sich, wenn man 
die Oxydationsprodukte einige Zeit mit einer Mischung von konz. Jodwasser- 
stoffsaure und Eisessig erwarmt und das entbundene Jod hestimnit7). Die 
gleichzeitige Anlagerung von freiem Jod an noch vorhandenen Doppel- 
bindungen verlauft unter diesen Bedingungen so langsam, daQ sie zu ver- 
nachlassigen ist. Die Reduktion der Peroxyde durch Jodwasserstoff mul.3 so 
erfolgen, daQ einem peroxydisch gebundenen Sauerstoff-Molekiil stets die 
Entbindung von 2 Jod-Atomen entspricht, unabhangig davon, ob Peroxyde 
des Schemas a oder b vorliegen: 

In den *lutoxydationsprodukten lassen sich also sowohl d i e  n o c h  v o r -  
h a n d e n e n  D o p p e l b i n d u n g e n  durch Bestimmung der J o d z a h l  (J. Z), 
sowie d i e d u r c h S a u e r s t o f f - An 1 a g e  r u n g v e r s c h w u n d e n  e n  Do p p e 1 - 
b i n d u n g e n  durch Bestimmung der P e r o x y d z a h l e n  (im folgenden Jod- 
wasserstoffzahl (J. W. 2.) genannt) festlegen. Die Versuche  ze igen ,  d a B  
d i e  A d d i t i o n  d e r  b e i d e n  Z a h l e n  i n n e r h a l b  d e r  V e r s u c h s - F e h l e r  
d i e  J o d z a h l  d e s  A u s g a n g s m a t e r i a l s  e r g i b t  (Tabelle S. 1593). Dar- 
aus mu0 man folgern, daB als A u t o x y d a t i o n s p r o d u k t e  der L i n o l e n -  
s a u r e  und ihres M e t h y l e s t e r s  n u r  P e r o x y d e  auftreten*). Diese Per- 
oxyde sind offenbar recht bestandig, da auch nach mehrtagigem Stehen die 
Peroxyd-Zahl eines Autoxydationsproduktes konstant bleibt. Eine sekundare 
Umwandlung derselben kann also auf jeden Fall nur sehr langsam vor sich 
gehen . 

Wir haben ferner Each die Frage gepriift, ob sich bei der Sauerstoff- 
Aufnahme die ve  r s ch  ie d en  en  D o p  p e l b  in d u n  gen  der L i n  o len s a u  r e 
in ihrer R e a  k t ion sgeschw in d i g  ke  i t betrachtlich u n  t e rsche iden .  Wir 
verglichen deshalb die A b n a h m e  der L i n o l e n s a u r e  bei der Autoxydation 
init der gleichzritigen A u f n a h m e  von S a u e r s t o f f ,  wobei wir als MaSstab 
der noch unveranderten Linolensaure die Menge des daraus mit Brom ent- 
stehenden Hexabromids benutzten g) .  Es ergab sich so, daB nach Aufnahme 
von etwa z Molen Sauerstoff je Mol Linolensaure k e i n e  L i n o l e n s a u r e  

?)  fiber die genaue Durchfiihrung s. bei den Versuchen; eine etwas aiidere Art 
der Perosyd-Bestimmung s. S. Marks  u.  R.  S. Morel l ,  rlnalyst 54, j O J  [1929!. 

Beim Leinol  liegen die Verhaltnisse anders, wie Vorversuche zeigen. Die Summe 
von J . Z .  + J . \ V .  2.  der lAutoxydationsprodukte liegt hier stets niedriger als die J .  2.  
des Susgangsmaterials. In der Tat ist ja auch hekannt, daIJ bei der Oxydation des 
Leinols stets auch kleinere Spaltstiicke (Aldehyde, Sauren usw.) auftreten, s. 
A .  E i h n e r ,  1. c. 

g, l\-ir stellten zur Sicherheit nochmals fest, welche Menge Hesabromid aus I g 
Linolensaure gebildet wird. Die Zahl stimmte mit den Xngaben der Literatur inner- 
halb tler Versuchsfehler iiberein, wir rechneten unter Benutzung clerselben zuriick. 
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mehr  vorbanden  war;  im iibrigen aber lieBen sich keine einfachen Be- 
ziehungen zwischen Sauerstoff  - Aufnahme (Abnahme der Doppel- 
bindungen) und der Abnahme der  Linolensaure  feststellen. Man mu13 
also folgern, da13 keine einheitlichen Peroxyde entstehen. Dies wird durch 
Fraktionierung des Autoxydationsproduktes mit Petrolather bzw. Chloro- 
form bestatigt. Man erhalt 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 Sauren 
des Leinols und ihren Estern, fortzufiihren. 

Besehreibung der Versuehe. 
L i n o l e n s a u r e .  

Die D a r s t e l l u n g  d e r  Linolensaure  erfolgte aus Leinol nach H.  \Vieland 
und W. Franke'O); nur wurde nach der Bromierung derLeinolsauren  die zahe 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 Xederschlag so oft wiederholt, bis rein weil3es H e x a -  
bromid  zuriickblieb. 

Autoxydat ion  von Linolensaure und  Linolensaure-  
me t  h y le s t e r. 

In eine Schiittel-Ente von nebenstehender Form (Fig. I) wurde eine ge- 
wogene Menge Substanz unter Zusatz von 0.3 Gew.-% eines Sikkatives der 

I.-G.ll), sowie eventuell die ge- 
wiinschte Menge Losungsmittel ein- 
gefiillt und in Sauerstoff-Atmosphare 
mit einer Schiittelgeschwindigkeit 
von 150 bis zoo/Min. geschuttelt, wo- 
bei die Menge aufgenommenen Sau- 
erstoffs jeweils abgelesen werden 
konnte. Zu gegebenen Zeiten wurde 
unterbrochen, die aufgenommene 
Menge Sauerstoff festgestellt und 
an einem aliquoten Teil des Oxy- 

Fig. I.  dationsproduktes, der durch den 
Schliffansatz (a) entnommen werden 

konnte, die Jodzahl nach WijsI2) bestimmt. Die Jodzahl des ver- 
wendeten Ausgangsmaterials war vor Beginn eines jeden Versuches be- 
stimmt. 

lo) A. 464, 214 [rg28]. 11) Naphthasaure Kobaltsalze. 
lZ) z. B. Seel igmann-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- 0xydat.- Jodzahl 0,-Auf- Jodzahl nach Versuch 
LBsungs-Mittel zeit Prod. vor nahme ber. aus 

Stdn. g Versuch ccm gef. O,-Verbr. 
L inolensaure  

. . . . . . . . . . . . . . .  ohne 18 3.9913) 263 3 40 163 171 

Eisessig 20 2.5214) 270 500 86 48 

ohne 6 3.3713) 231 325 119 
Tetrachlorkohlenstoff. 4 3 . 8 0 ~ ~ )  218 210 I53 156 
Eisessig.. 21 3.5814) 218 300 
Eisessig 4 3.2514) ' 255 240 168 I79 

Tetrachlorkohlenstoff . 23 3.5914) 270 280 20 I I 86 
. . . . . . . . . . . . .  

Linolensaure-me t h y l e s t e r  
. . . . . . . . . . . . . . .  I22 

123 . . . . . . . . . . .  I 2 2  

. . . . . . . . . . . . .  

LT n t e r s u c h un g d e r 0 x y d a t io n s p rod u k t e. 
a) Bes t immung der  unve rande r t en  Linolensaure:  Der aut- 

oxydierte Linolensaure-ester wurde nach Bestimmung .. seiner Jodzahl mit 
alkohol. Kali verseift und das Verseifungsprodukt in Ather aufgenommen ; 
dann wurde die Hexobromid-Bestimmung in bekannter Weise durchgefuhrt 15). 
Autoxydierte Linolensaure wurde direkt zur Hexabromid-Bestimmung 
verwendet . 

J .  Z .  d. 
Reakt .-Prod. 

259 l 6 )  

259 l 6 )  

259 l 6 )  

169.5 
'69.5 

87 
87 

'77 

I45 

0xydat.-Prod. 
Ester Saure 

g g 
1.386 I ,208 
1.008 0.794 
1.136 1.049 
I ,260 1.073 
1.338 1,274 
1.352 1.287 
1.425 1.325 
I .298 I ,236 
1.377 1.311 

Hexabromid 

g gef. 
0.752 
0.512 
0.676 
0.306 
0.219 

0.227 
0.098 
0.000 

0.0000 

Liuolensaure 
unverand. 

yo d. Th. % 
62.2 . 
64.5) I00 
64.5 23.4 
10.1 43 
6.3 27 
6.4 27.5 
2.7 11.5 
0.0 0.0 

0.0 0.0 

Linolensaure  
163 - 1.125 0.147 4.3 18.4 

b) F rak t ion ie rung :  Linolensaure,  die sich durch langes Stehen 
an der Luft in eine zahe Masse von der J. Z. 120 verwandelt hatte, wurde 
mit Petrolather vom Sdp. 30-50' mehrmals verrieben, wobei nur ein Teil 
in Losung ging. Die Petrolather-Losung hinterlie0 nach dem Abdampfen 
ein diinnflussiges 01 von der J. 2. 175. Aus diesem 01 lie0 sich durch noch- 
malige Behandlung mit Petrolather ein Anteil mit noch hoherer J. Z.  extra- 
hieren. Das von Petrolather nicht Aufgenommene, eine zahe, braune Schmiere, 
wurde mit Chloroform verrieben. Es hinterblieb ein beinahe fester Ruckstand, 
dessen J. 2. 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. 

c) Bi ldung von Sauren :  I. Reiner Linolensaure-methyles te r  
(J. Z. 259) und 11. langere Zeit an der Luft gestandener (J. Z. 163) Linolen- 

13) Durch Wagen festgestellt. la) Durch Pipettieren ermittelt. 
1 6 )  s. z. B. See l igmann-Zieke ,  1. c. 16) Reiner Linolensaure-methylester. 

103 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. WI I .  
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saure-tnethylester wurden in Alkohol gelost und mit n/,,-NaOH auf Phenol- 
phthalein titriert. 

J e  0.200 g Sbst. verbr.: I) 0.25, 11) 0 .8 j  ccm XaOH. 

d) A n w e s e n h e i t  v o n  H y d r o x y l g r u p p e n :  Mit reineni und oxy- 
diertem L in olen s a u r e  - m et h y les  t e r  wurden Hydroxyl-Bestimmungen nach 
Zerewi t inof f  ausgefiihrt. Der Gas-Zuwachs bewegte sich innerhalb der 
Versnchs-Fehler. 

d) E r m i t t l u n g  d e r  g e b i l d e t e n  P e r o x y d e :  Eine gewogene Menge 
Sbst. (etwa 0.2-0.3 g) wurde in einem 50-ccm-Kolbchen in 5 ccm Eisessig- 
Jodwasserstoff-Losung, die durch Mischen von 3 ccm Jodwasserstoff (spez. 
Gew. 1.96) und 7 ccm Eisessig hergestellt war, gelost. Diese Losung wurde 
zugleich mit 5 ccm der Eisessig-Jodwasserstoff-losung, die sich in einem 
Vergleichs-Kolbchen befand, in ein Wasserbad von 90° gebracht und darin 
10 Min. gelassen. Dann wurde zu jedem Kolbchen 20 ccm Wasser gegeben 
und das ausgeschiedene Jod mit n/,,-Thiosulfat unter Zusatz von Starke- 
Losung ~ur i ick t i t r ie r t~~) .  Die Differenz der Werte der beiden Kolbchen ent- 
spricht der durch Umsatz der Peroxyde ausgeschiedenen Jodmenge. D e r 
Q u o t i e n t  a u s  d e m  Gewicht  d e s  a u s g e s c h i e d e n e n  J o d s  u n d  d e r  
e ingewogenen S u b s t a n z  w i r d  in  d e r  fo lgenden  T a b e l l e  a l s  J o d -  
w a s s e r s t o f f - Z a h l  (J. W. 2.) bezeichnet. 

Art der Osydation 
Summe Unoxyd. 

J . W .  2. J .  2. J .  2.  Sbst. Sbst. Tiosulfat 
verbr. 

11. J .  W .  Z. J .  2.  g ccm 

Linolen s aure-m e t h yles  t e r 
Schiittelversuch . . . . . . 0.1906 13.4 89 163 252 259 
Stehen an Luft ..... 0.1825 5.7 40 220 260 '59 

Schiittelversuch . . . . . 0.1668 19.7 150 I35 285 274 
Stehen an Luft . . . . . 0 . 2 0 2 2  24.5 148 I Z I  269 274 

Linolensaure  

Lein 81'8) 
Schuttelversuch . . . . . 0.3120 5.5 2 2  1.31 I53 180 
Schi i t te lvers~ch~~) . . . 0.2j48 5.6 24 132 156 I 80 
SchiittelversuchZ0) . . . 0.2291 4 .o 2 2  132 I54 180 

B e s t r a h l u n g  v o n  L i n o l e n s a u r e .  
Reine Linolensaure wurde in ein luftleer gepumptes QuarzgefaB ein- 

geschmolzen. Dies wurde im Abstand von 25 cm durch eine Uviol-Lampe 
unter dauerndem Drehen 5 "age bestrahlt. Die Jodzahl anderte sich dabei 
nicht. 

1:) Durch besondere Versuche wurde ermittelt, daW die in Freiheit gesetzte Jod- 
menge sich nicht anderte, wenn man l5nger als 5 Min. uud nicht langer als etwa 30 Min. 
auf 900 erhitzte (z. B. J.W.Z. eines Linolensaure-esters nach j Min. 18, 10 Min. 2 1 .  

30 Min. 16. 
18) Aach beim Leino1 blieb die J.W.Z. bei langerem Erhitzen konstant. 

Erhitzungsdauer Min. 3 7 10 15 20 30 
J .W.Z. .  . . . , . . . . . 22.5 2 3  22  2 2  21 24 

19)  J .W.Z. nach 3-taigigem Stehen des Leinijls der J.W.Z. 2 2  bestimmt. 
z O )  J.\V.Z. nach mehrtagigem Stehen des Leinols der J.W.Z. 2 2  bestimmt. 




