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30. Wilhelm Treibs:  Zur Autoxydation sauerstoFfaktiver SSuren, 
I .  Mitteil. : Gravimetrischer und volumetrischer Verlauf der Anlage- 

rung von Sauerstoff an die Methylester. 
(Aus keiburg i. Br. eingegangen am 16. Januar 1942.) 

Ails s aue r s to f  f a k t i v e  ‘Sauren werden in den folgenden Mitteilungen 
solche mehrfach ungesattigte Sauren bezeichnet, die auf Grund der besonderen 
Anordnung ihrer Doppelbindungen bereits bei Zininiertemperatur und 0 hne  
Mithilfe von K a t a l y s a t o r e n  starke Affinitat zii niolekularem Sauerstoff 
zeigen. Ihre theoretisch interessantesten und praktisch wichtigsten Vertreter 
sind neben der niedermoleliularen Sorb  i ns  a u r e ,  C6H,0, 4 hohermolekulare, 
natiirlich vorkommende Sauren, die mit Glycerin verestert die wirksanien 
Anteile zahlreicher trocknender und halbtrocknender Pflanzenole und des 
Lebertrans bilden: 1) Die E l a o s t e a r i n s a u r e ,  C,,H3,02, als Triglycerid der 
iiberwiegende Hauptbestandteil des Holzols, 2) die Linol -  und 3) die 
I,i n o le n s a u  r e , C,,H,,O, und C,,H,,O,, als geniischte Glycerinester die aktiven 
Bestandteile der meisten anderen trocknenden I’flanzenole und 4) die mehrfach 
ungesattigte Saiure des  1 ,eber t rans .  Letztere wurde friiher irrtiimlicher- 
weise mit der Clupanodonsaure  des Sardinentrans und anderer Meerestier- 
ijle identifiziert, die leider fur die nachfolgenden Untersuchungen nicht be- 
schafft werden lionnte. Abweichend von letzterer, einer Pentaensaure der 
Formel C,,H3,0,1), nimint die bbertransaure bei der katalytischen Hydrierung 
12 Wasserstoffatonie auf, besitzt also 6 Doppelbindungen ,). Diese inter- 
essanteste der sauerstoffaktiven Sauren findet sich im Lebertran, ganz ebenso 
\vie die Linol- und Linolensauren in den Pflanzenolen, in 2 stereoisomeren 
Formen, die sich durch ihre beiden Dodekabromide charalderistisch unter- 
scheiden nnd die, niangels eines besonderen Namens, als M - u n d 3 -I, e b e r t r a n - 
he’xaensauren,  C,,H,,02, bezeichnet werden sollen. Die gegenseitige Lage 
ihrer Doppelbindungen ist noch nicht geklart. 

In bezug auf ihr Reaktionsvermogen gehoren die sauerstoffaktiven 
Sauren zwei verschiedenen Verbindungsklassen  an: Die 2 bzw. 3 Doppel- 
bindungen der Sorbin- und der Elaostearinsaure befinden sich zueinander 
in 1.3-Stellung, sind also konjugiert. fiber das besondere Reaktions- und vor 
allem Additionsvermogen konjugierter Systeme sind wir durch uberaus zahl- 
reiche Arbeiten wohl unterrichtet : Addition findet, je nach dem Charakter 
des Addenden, in 1.2- nnd in 1.4-Stellung statt ,). Zur gleichen Verbindungs- 
klasse gehort noch die Ric inensaure ,  CIsHBq02, das thermische Dehydra- 
tationsprodukt der naturlichen Ricinolsaure des Ricinusols. Da sie jedoch 
stets im Geinisch mit der isomeren Linolsaure erhalten wid4) ,  wurde ihr Ver- 
halten zu Sauerstoff zunachst nicht naher untersucht. Neuerdings werden 
Elaostearin- und Ricinensaure aus Olsaure hergestellt 5 ) .  Im Gegensatz zu 
den genannten Sauren besitzen die Sauren 2, 3 und 4 Doppelbindungen in 
gegenseitiger 1.4-Stellung, also jeweils getrennt durch eine Methylengruppe. 
Die Griinde fur die besondere Sauerstoffaffinitat dieser Doppelbindungs- 
anordnung sind noch nicht bekannt, da kettenformige Verbindungen analogen __ .- 

1) Tsuj imoto ,  C. 1923 I, 38. 
2) E. H. F a r m e r  11. v a n  d e n  Houwel ,  C. 1939 I, 5076. 
3) W. Hiickel ,  Theoret. Grundlagen d. organ. Chemie I, 333 [193.(]. 
a) J .  Boeseken  u. R. Heevers ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 1165 [1930]. 
5) Vergl. 0. 3f. R e h r ,  C. 1941 11, 119. 
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Haues bisher noch nicht dargestellt und auf ihr spezifisches -4dditions- untl 
Aatoxydationsvermogen hin gepriift wurden. 

Bei der Einwirkung rnolekularen Sauerstoffs unterscheiden sich die Tri- 
glyceride der sauerstoffaktiven Sauren charakteristisch von ihren Zsterri 
niit einwertigen Alkoholen, indem nur die ersteren zur T rocknung ,  d.' h. 
zur Ausbildung von festen elastischen Schichten an der Luft befahigt sind8). 
Wie unten gezeigt werden wird, bildet die Lebertranhexaensaure eine Atis- 
nahme dieser Regel, da sie bereits als Methylester trocknende Eigenschafteri 
besitzt. Die bisherigen Deutungsversuche des Trocknungsvermogens sind 
recht unbestimrnt gehalten und esperimentell ungeniigend bewiesen : Durch 
Peroxyde werden neue Bindungen zwischen Glyceridmolekiilen zustande ge-' 
bracht, und durch weitgehende Vernetzung wird die Ausbildung 3-dimensio- 
iialer Riesenmolekiile verursacht. Andere Theorien, z. B. die Zweiphaseri- 
theorie von Houwinck ,  beschranken sich ganzlich auf die Deutung der 
iiiechanischeri und physikalischen Ausdrucksformen des Trocknnngsvor- 
ganges') . In chemischer Hinsicht sind diese Erklarungsversuche, wie bereits 
hervorgehoben, wenig befriedigend. Zur restlosen hufklarung der Autoxy- 
dation und des Filmbildungsvermogens von Triglyceriden muI3 zunachst die 
Sauerstoffanlagcrung an die E s t e r  sauerstoffaktiver Sauren m i t  e inwer t igen  
Alkoholen in allen Reaktionsphasen aufgeklart werden, und hierauf miisseti 
dieselben Untersuchungen an moglichst einheitlichen Glyceride n der gleicheii 
Sauren durchgefiihrt werden. Erst dann sind wir in der Lag?, einwandfrei 
zu entscheiden, ob sich irn Glycerinester die Sauerstoffaufnahmefahigkeiten 
seiner 3 Saurekomponenten lediglich addieren, d. h. also, ob der Glycerin-  
re s t  als verbindender Molekdteil der eigentliche Trager der Vernetzung ist, 
oder 01) das Triglycerid als solches eine ihm eigentiimliche Autoxydations- 
fahigkeit besitzt, die es erst zur Trocknung befahigt. Die Kernfrage ist also, 
oh das Trocknungsve rmogen  eine a d d i t i v e  oder  eine k o n s t i t u t i v e  
Kigensc haf t der Glycerinester ist. 

Zur Verwirklichung vorstehenden .Irbeitsplanes war also zunachst cler 
jeweilige A U  t 0s yda  t ionsver lau  f de  r Met h yles  t e r  der sauerstoffaktiven 
Sauren zu ermitteln. Bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Linol- und 
Linolensaure und ihre Ester sind bekanntlich 2 Reaktionsstufen zu unter- 
scheiden : Zunachst Gewichtsvermehrung der Saure bzw. des Esters, danri 
-4bspaltung fliichtiger Produkte und Substanzrninderung, bei den Olen 
Synarese genannt. Nach W a r  burgs)  nehmen von den 3 Doppelbindungeri 
tler L inolensaure  nur 2 je ein Molekiil Sauerstoff auf, dann kommt die diirch 
Risen katalysierte Reaktion zum StiIlstand. Fur L ino l sau re  wird ein 
gleiches Verhalten angenommen. Die Ester der E laos t ea r insau re  lagern 
nach Morells) 1 Molekiil Sauerstoff an einer Doppelbindung sehr schnell an, 
wobei ein polymeres Peroxyd entsteht, dann addieren sie langsarn ein zweites 
Sauerstoffrnolekiil an einer weiteren Doppelbindung zu einer unbestandigen 
Peroxydgruppe, die sich in eine Oxy-ketogruppe umlagert. Uber 'die Autoxy- 
dationsfahigkeit der L e b e r t r a n h e s a e n s a u r e  und ihrer Derivate liegen 
noch keine Untersuchungen vor. 

. . ~ ~ . ~ 

'j) E i b n e r .  Pette ole,  S. 63 [1922;; 1;. Fourobrrt 11. 1:. Iial1;111f, C ~ K ' I I I .  1 r n -  
schnu 33, 44 [1926]; F. B r a d l e y ,  C. 1937 11. 1900. 

i ,  Blorn.  Angew. Chem. 53, 40 j1940j. 
R, Ztschr. physiol. Chem. 92, 231 (19142. 
7 C. 1931 I, 2551: 1937 I, 1829. 
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Zur D a r s t e l l u n g  der 1 Sauren wurden folgende Verfahren angewandt: Dic. 
r - I$ laos tear insPure  wurde aus Holzol durch Verseifen gewonnen und durch Uni- 
krystallisieren gereinigt. Die a -Linolsaure  wurde nus Moho1 iiber ihr festes Tetra- 
bromidlo), die a -LinolensPure  aus Leinol uber ihr krystallisiertes Hexabromid") 
imd die a - L e b e r t r a n h e x a e n s a u r e  aus Lebertran auf genau die gleiche Art uber ihr 
festes Dodekabromid herausgearbeitet. Die sterischeri Beziehungen zwischen den ur- 
spriinglichen und den aus ihren Bromanlagerungsprodukten regentrierten Sauren sind 
noch weitgehend ungeklart. Fiir die LinolsPure wurde von H i l d i t c h  und J asperson 
ijbereinstinimung der natiirlichen a-SLure init ihreni Bromidregenerat behauptetlz). 
Iki tler Linolen- und der HexaensPure besteht bestinimt sterische Verschiedenheit 
zwischen den natiirlichen und den regenerierten Sauren. Letztere diirften eine Gleich- 
gewichtsmischung verschiedener Isomerer sein, da ihre Bromanlagerungsprodukte 
stets Gemische verschiedener Loslichkeit darstellen. Ihre Bezeichnung als a-Sauren 
fiihren sie also zu Unrecht. %war ist die Lebertranhexaensiiure auf Grund ihres hohen 
Siedepunktes auch durch Destillation als Gemisch des a- und des p-Isomeren darstellbar. 
(loch kann man ini Fall der Linol- und der Linolensaure mangels wirksamer physika- 
lischer Gewinnungsvcrfahren auf die Herausarbeitung iiber ihre Bromverbindungen leider 
vorerst nicht verzichten. Nach den bisherigen Beobachtungen zeigen die verschiedeneri 
Vormen der gleichen Saure autoxydativ das gleiche Verhalten, so daO die an Bromid- 
regencraten gewonnenen nrkenntnisse auch fur die urspriinglichen Sauren Celtung 
Imitzen diirften. 

Urn verg le ichbare  Absorp t ionsve rha l tn i s se  und -kurven zu er- 
halten, wurden zunachst gravimetrische Autoxydationsversuche auf Glas- 
platten 9 x 12 mit Substanzmengen von je etwa ~ /~oooMol  bei indirektem Tages- 
licht ausgefiihrt. Die Gewichte wurden, je nach den Absorptionsgeschwindig- 
keiten, stiindlich, halbtaglich, 
oder taglich ermittelt. Die Ge- 
wichtszunahmen wurden auf je- 
weils genau ein Milliniol Aus- 
gangsester umgerechnet (Elao- 
stearinsaure- und Linolensaure- 
ester - 0.292g ; Linolsaureester-- 
0.294 g ; Lebertranhexaensaure- 
ester = 0.342 g) und als Ordina- 
ten auf den Absorptionszeiten 
aufgetragen. Selbstverstandlich 
inufite auf moglichste Luftrein- 
heit des Versuchsraumes und 
auf annahernde Feuchtigkeits- 
konstanz (60-70%) geachtet 
werden. Alle 4 Ester zeigten in 
den verschiedenen Jahreszeiten 
ein charakteristisch verschie- 
tlenes Verhalten, das sich nicht 
nur in der Keaktionsgeschwin- 
digkeit, sondern auch in1 
Kurvenverlauf und in der 
maximalen  Sauers tof fauf  - 
nahme  ausdriickte. Die Licht- 
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Abbild. 1. Sauerstoff-Absorption der Methyl- 
ester der Elaostcarinsaure (I), Linolsiiure (2). 
1,;nolelrisiiurc (3) u.  Lebertrnnhexacnsaure (4). 

J L nikurve. 

lo) R o l l e t t ,  Btschr. physiol. Chem. 62, 411 L19001 
11) Wieland  u. F r a n c k c ,  -4. 464, 214 [1928]. 
I?)  C. 1939 11, 2390. 
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und l'emperaturverhaltnisse sind also von mal3gebendern EinfluB auf den 
Autosydationsablauf. Die Abbildd. 1 und 2 geben die gravimetrisch ermittel- 
ten Sauerstoffabsorptionen der 4 Ester im indirekten Tageslicht eines Zimmers 
mit Scdlage und Doppelfenstern im Juni bei 20-22O und im November bei 
10-13O wieder. Bei noch niedrigerer Temperatur friert die Autoxydation fast 
vollig ein. Wahrend auf den linken Ordinaten die Gewichtszunahmen in mg 
pro Millimol angegeben sind, ist auf den rechten die Zunahme in Sauer- 
stoffatomen pro Mol. Ester ausgedriickt. 

__ __.. __ 

r 
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AbbW. 2. Sautrstoff-Absorption der Methylester der 1:laosteariusaure ( l ) ,  
1,inolsiiure ( a ) ,  Linolensaure ( 3 )  u. Lebertranhcxaensaiure (4;. Novemberkurve. 

In der J urii k u r  ve betragt die masiniale inolekulare Absorption. 
beim E laos t ea r insau rees t e r  (Kurve 1) etwa 2,  beim Linolsaurees te r  
(Kurve 2) etwa 3, beim Linolensaurees te r  (Kurve 3) 4 und beim Lebe r - .  
t r anhexaensaurees t e r  (Kurve 4) sogar 6 Sauerstoffatome. Der Linol- 
saureester neigt am meisten, der Hexaensaureester am wenigsten zum sekun- 
daren Stoffschwund, zur Synarese. Linol-, Linolen- und Hexaensaureester 
zeigen an der Stelle inaxiinaler Absorption kleine Ausbuchtungen, die um so 
deutlichcr hervortreten, je ofter die Kontrollwagungen wahrend dieses 
Reakcionsstadiums ausgefuhrt werden. 

Die Novemberkurve  (Abbild. 2) des Elaos tear insaurees teTs  
(Kurve 1) entspricht etwa der Autoxydationsformulierung von Morellg) : 
Nachdem 2 Sauerstoffatome sehr schnell angelagert sind, erfolgt auch weiterhin 
Ckwichtsanstieg durch Absorption. Doch verlauft er a d e r s t  langsam und 
kommt bereits vor Erreichung eines weiteren Atoms Sauerstoff fast vollig 
zum Stillstand. Der L ino l sau rees t e r  (Kurve 2) verbraucht fast 3l/, Saucr- 
stoffatome, dann tritt ein ziemlich schneller Abfall der Kurve ein, so daR die 
Gewichtszunahme nur noch 3 Atomen entspricht, schlieBlich folgt die langsamer 
verlaufende Synarese. Ganzlich weicht die Novemberkurve des Linolen-  
s a u re  e s t e r s (Kurve 3) von den gebrauchlichen Vorstellungen ab : Die 
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iiiaxitiiale molekulare Gewichtszunahme entspricht 5 Atomen Sauerstoff, 
die Kurve sinkt dann schnell auf 4l/, Atome ab und bleibt lange %it auf 
dieser Hohe konstant. Der L e b  e r t r a n h e  xaen  s a u  ree s t e r (Kurve 4) 
absorbiert fast 7 Atome Sauerstoff und zeigt hierauf eine ziemlich schnelle 
Gewichtsverminderung, die fast einem Atom Sauerstoff entspricht. Ein 
weiterer Stoffschwund findet nicht statt. 

Als charakteristisches Merkmal zeigen die Juni- und noch cleutlicher die 
Novemberkurven, daB im Gebiet der maximalen Sanerstoffabsorption der 
Ester, vor der eigentlichen Synarese, ein fluchtiger Korper entsteht, und zwar 
in Mengen, die etwa und 1 Atom Sauerstoff entsprechen. Es kann sich also 
nur urn eine W a sser  a b s p  a I t  u ng  handeln. 

Da sich, wie bereits oben erwahnt, im Gebiet der maximalen Absorption 
2 Vorgange beriihren bzw. je nach ihren Reaktionsgeschwindigkeiten mehr 
oder weniger uberlagern, und zwar der substanzmehrende der Sauerstoff- 
addition und der stoffniindernde der Synarese, so konnen die beschriebenen 
gravimetrischen Anlagerungskurven nur ein angenahertes Bild der tatsach- 
lichen chemischen Abwandlungen geben. Zur q u a n t i t a t i v e n  E r f a s s u n g  
d e s  Reakt ionsgeschehens  rnuR das Verhaltnis der gravimetrisch ge- 
messenen Gewichtszunahmen der Ester zu den volunietrisch festgestellten 
Sauerstoffverbrauchen bekannt sein. Erst dann ist die Feststellung des additiv 
verlaufenden Reaktionsteils, des Abspaltungsbeginns, des etwa auftretenden 
Reaktionswassers und der grol3eren oder geringeren Fluchtigkeit etwaiger 
sonstiger Abbauprodukte moglich. 

Die quantitativen Versuche wurden in zylindrischen Glasrohren von 
50 ccm Inhalt ausgefuhrt, die an einem Ende zugeschmolzen, am andern mit 
Aul3enschliff versehen und durch eine Schliffkappe mit Glashahn verschlossen 
waren. Die Ester wurden zwecks Herstellung grof3er Oberflachen auf ge- 
reinigter Glaswolle oder auf qualitati vein Filtrierpapier verteilt eingewogen, 
und zwar in Mengen von etwa 2 M.M. Die Rohren wurden dann evakuiert, 
mit Sauerstoff gefiillt und iiber ein kurzes Chlorcalciumrohr an ein mit 
Sauerstoff gefiilltes Nitrometer angeschlossen. Das Absorptionsrohr wurde 
in eiiien Glasthermostaten eingehangt. Alle Versuche wurden bei 200 aus- 
gefiihrt. Durch diese Anordnung wurde der Sauerstoffverbrauch volumetrisch 
am Nitrometer und zugleich als Kontrolle gravimetrisch durch Wagung des 
Glasrohres ermittelt. Nach Aufnahme von jeweils etwa Atom Sauerstoff 
wurde gewogen, evakuiert, erneut mit Sauerstoff gefiillt und zuruckgewogen. 
Wenn sich hierbei leichtfluchtige oder gasforniige Verbindungen durch 
Gewichtsverminderung anzeigten, wurde erneut evakuiert, nunmehr aber zur 
Vermeidung unkontrollierbarer Weiteroxydation mit Stickstoff gefiillt, ge- 
wogen und dieses Verfahren bis zur Gewichtskonstanz wiederholt. Dann wurde 
das Absorptionsrohr erneut mit Sauerstoff gefiillt, an das Nitrometer ange- 
schlossen und die Absorption fortgesetzt. 

Beide Triigerstoffe der Methylester, Glaswolle mie Filtrierpapier, zeigen charakte- 
ristische Vor- und Nachteile. Glaswolle greift zwar in den OxydationsprozeW nicht 
nieobar ein, doch ist die Verteilung auf ihr stets ungleichmiiI3ig. Da FliissigkeiLqfilme 
die aufeinanderfolgenden Teilreaktionen des Autoxydationsverlaufs urn so schiirfer, 
gctrcnnt und uin so genauer wiedergeben, je diinner sie sind, zeitigt ungleichmai0ige \‘er- 
tcilung einen unregelmainigen und verwischten Kurvenverlauf, bei dem sich Teilreaktionen 
iiberlagern kiinnen. F i l t r i e r p a p i e r  bewirkt m a r  sehr gleichmaoige Verteilung dcr 
Methylester und ergibt regelmaoige und gut reproduzierbare Kurven, greift aber aktiv 
in den AutoxydationsprozeD ein: Es zeigt namlich, besonders zu Anfang. eine deutlich 

_ _ ~  ~ ~~~ ~- ~~. ~~~~~~ 
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verzogernde Wirkung auf die Absorptionsgeschwindigkeit und beschleunigt zugleich 
katalytisch die Wasserabspaltung. im Gebiet der maxinialen Absorption. AuL3erdein 
wird es in den ersten Reaktionsstadien selbst yon Sauerstoff angegriffen. was sich durch 
Entwicklung von Kohlensaure kundtut. Zweifellos werden hierhei freiliegende Entl- 
gruppen des Cellulosemolekiils osydatiy abgespalten. Zur Vermeidwig dieses ifbelstandes 
tnuBte die Triigercellulose daher vor den Versuchen langere Zeit der Einwirkung eincr 
Sauerstoffatmosphiire und darauf einein kriiftigen Vakuum ausgesetzt werdcn. Uber die 
Zusammenhange zwischen Rleichgrad des Filtrierpapiers, Menge der entwickelten 
Kohlensaure und katalytischcr Einwirkung nuf den r\ntoxydations:thlnnf wird gesondcrt 
herichtet werden. 

Die Voluniina und Gewichte der Versuche wurden in gleicher Weise wie 
hei den gravimetrischen Messungen auf je 1 M.M. des betreffenden Esters 
umgerechnet und als Ordinaten auf den entsprechenden Autoxydationszeiten 
aufgetragen. Vom Gabelpunkte aus zeigt der obere Ast jeder Kurve demnach 
die Gesamtsauerstoffabsorptionen, der untere den tatsachlichen jeweiligen 
Gewichtszuwachs des Esters an. Der E l  a o  s t e a r in sau re  me t h yle  s t e r 
ergibt ganz verschiedene Kurven, je nachdeni als Trager Glaswolle oder Filtrier- 

papier verwandt wird. Auf 
Glaswolle (Abbild. 3, Kurve l a )  
nimmt er in Ubereinstimmung 
niit der Vorstellung von Mo- 
relle) 2Sauerstoffatome schnell 
auf, die weitere Absorption er- 
folgt aul3erst langsam, Wasser- 

2 A 5  abspaltung findet keine ,statt. 

l7 

- 6 

, 

-14 Auf Filtrierpapier (Abbild. 3 ,  
Kurve 1 b) setzt dagegen bereits 
nach Anlagerung von 11/, Ato- 
men Sauerstoff Wasserabspal- 

ng ein, und zwar merkwiir- 
digerweise derart, daS die 
gravimetrische Kurve nunmehr 

rallel zur Abszisse verlauft . 
mu0 sich also um eine 

keitliche Reaktion handelii. 
~!-.: ~ : - l . . ih - .~u~ I I I I I Bei den 3 iibrigen Sauren sind 

Tage 5 10 15 20 die Autoxydationsvorgange auf 
Abbild. 3. Sauerstoff-Absorption 'von Rliio- heiden Tragerstoffen wesentkh 
stearinsauremethylester ( l a  u. Ib )  11. ~ 0 1 1  gleich, und nur die Zeitdauer 

Linolsaiurc-methylester (2). von Sauerstoffanlagerung und 
von Wasserabspaltung ist aus 

den zuvor angefiihrten Griinden verschieden. Die Versuche der Abbild. 3 
und 4 wurden auf Filtrierpapier ausgefuhrt. Zunachst sei das quantitative 
Absorptionsbild des L ino lensau rees t e r s  beschrieben (Abbild. 4, Kurve l), 
da es iibersichtlicher als das des Linolsaureesters ist. 4 Sauerstoffatome 
werden aufgenommen, ohne daS Auftreten von Wasser oder fliichtigen Stoffeii 
feststellbar ist. Nach mit fast unverminderter Geschwindigkeit erfolgter Auf- 
nahme eines f i inf ten Atoms tritt bei wiederholtem Abpumpen eine 
Gewichtsverminderung ein, die einem Atom Sauerstoff entspricht, ohne dali 
his zu diesem Zeitpunkt Zerfallsprodukte aldehydischen oder sauren Charakter:. 
diirch den Geruch wahrnehmbar sind. Bringt man, statt abznpumpen, nach 

. -. 

-1. ? 
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-1bsorption von 5 Sauerstoffatomen ein kleines gewogenes Chlorcalciumrohr 
in die Schliffkappe der Absorptionsrohre und evakuiert, so zeigt letzteres 
nach kurzer Zeit eine Gewichtsvermehrung. Die plotzliche Gewichtsabnahme 
wird also durch Ahspa l tung  e ines  Mols Wasser  verursacht. Von nun 
Jn la& die AbsorDtionsgeschwindigkeit stark nach, und zugleich macht sich 

- - - 

v 

der Eintritt der S&.rese durch 
.\bfallen der Gewichtskurve und 
tlas Auftreten durchdringend 
aldehydisch und sauer riechen- 
der Zerfallsprodukte bemerkbar. 
Doch sind letztere so fliichtig, 
daf3 sie jeweils bereits durch 1- 
his 2-maliges Abpiinipeii vollig 
cntfernt werden. Der Linol -  
5aure nie t h y le  s t e r lagert 3 
.\tome Sauerstoff ohne Neben- 
reaktionen an (Abbild. 3, Kurve 
2). Nach Absorption eines 4. 
.\toms findet beim wiederholten 
;\bpumpen bis zur Gewichts- 
konstanz eine Gewichtsabnahme 
statt, die eineni Atom Sauer- 
stoff entspricht und ebenfalls 
durch Abspaltung eines Mole- 
kiils Wasser verursacht wird. 
Rei weiterer Einwirkung von 
Sauerstoff nimmt die Aufnahme- 
geschwindigkeit stark ab, und 
es treten durchdringend rie- 
chende Abspaltunasprodukte 

Abbild. 4. Sauerstoff-Absorption von 
1,inolensaureniethylester (1) und Lebertrati- 

hexaensiiuremethvlester (2 ) .  

._ - 
aldehydischen und sauren Charakters auf. Doch zeigt sich ein charakteristi- 
scher Unterschied im Vergleich zum analogen Verhalten des Linolensaureesters. 
Die Zerfallsprodukte cles Linolsaiureesters sind a d e r s t  schwer durch Ab- 
pumpen zu entfernen, so daf3 man das Vakuum jedesmal langere Zeit einwirken 
lassen m d ,  auch ist der Abfall der Gewichtskurve im Verhaltnis zum ent- 
sprechenden Sauerstoffverbrauch grof3er als beim Linolensaureester. Da 
demnach die Spaltstiicke des Linolsaureesters vie1 hohermolekular als die des 
Linolensaureesters sind, muB die Synarese bei beiden Estern an den Doppel- 
bindungen angreifen, die von den beiden Carboxymethylgruppen am weitesten 
entfernt sind. Bm einfachsten liegen die Verhaltnisse beim L e b e r t r a n -  
hexaensaa rees t e r ,  obgleich man bei diesem auf Grund seiner zahlreichen 
Doppelbindungen die starkste Neigung zur Zersplitterung erwarten sollte. 
Clerade das Gegenteil ist der Fall. G Sauerstoffatome werden ohne alle 
Nebenreaktionen aufgenommen, nach Absorption des 7. Atoms wird 1 Mol. 
Wasser durch wiederholtes Abpumpen entfernt, dann findet kein Sauerstoff- 
verbrauch mehr statt (Abbild. 4, Kurve 2). 

In  bezug auf das F i lmbi ldungsvermi igen  nehmen a- und  P-Leber-  
t r anhexaensaurees t e r  eine Sonderstellung ein. Wahrend die peroxydierten 
Linol- und Linolensaureester viscose Fliissigkeiten sind und der peroxydierte 
Elaostearinsaureester eine gelartige Struktur zeigt, stellen die pe roxyd ie r t en  
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H e x a e n s a u r e e s t e r  feste, elastische F i lme dar. Auf Grund ihrer vielen 
Doppelbindungen besitzen diese Sauren also bereits als Ester einwertiger Alko- 
hole eine Fahigkeit, die den iibrigen sauerstoffaktivenSauren erst durch Verviel- 
faltigung ihrer Doppelbindungen nach der Veresterung mit Glycerin zuteil wird. 
Ini Gegensatz zu letzteren sind diese Sauren also schon fiir sich mehr- 
funktionelle Gebilde. Fur den verhaltnismal3ig niedermolekularen Bau ihrer 
Trocknungsfilme spricht die Tatsache, daW letztere zwar in Ather und in 
Yetrolather unloslich, in Methanol und in Aceton aber leicht und niedrig- 
viscos loslich sind. Eie Filme besitzen hydrophilen Charakter, da sich ihre 
Losungen sehr weitgehend mit Wasser verdunnen lassen, ohne dalj Aus- 
faillung erfolgt. 

Wie oben dargetan, wird bei der Autoxydation der Linol-, Linolen- und Leber- 
tranhexaensaureester ini Punkte maximaler Sauerstoffanlagerung W asse  r 
abgespalten. Fur diese Erscheinung bestehen 3 Erk!arungsmoglichkeiten : 
1) Entstehung einer Oxydgruppe aus 2 Hydroxylgruppen, wovon die eine 
auch enolischen Charakter haben kann. 2) Oxydation eines Hydroxyls zur 
Ketogruppe. 3) Abspaltung einer Hydrosylgruppe unter Bildung einer 
Doppelbindung. Die beiden ersteren Reaktionen beschranken sich auf ein 
Molekiil und andern an der MolekulargroWe nichts. Die letztgenannte Er- 
klarungsmoglichkeit kann monomolekular erfolgen, sie kann aber auch Teil 
einer bimolekularen Kondensationsreaktion sein. Zur Entscheidung ist die 
Beobachtung von grundsatzlicher Bedeutung, dal3 bei der Autosydation des 
Linolensaureesters, je nach den Eedingcngen, pro Mol. 1 (Abbild. 4, Kurve 1) 
oder liZ (Abbild. 2, Kurve 3) Mol. Wasser abgespalten wird. Dieses Verhalten 
niacht es wahrscheinlich, daW im Verlauf der Autoxydation zwischen 2 ver -  
sch iedenen  Es termoleki i len  an einer bzw. zwei Molekiilstellen Konden-  
sa t ionen  unter Austritt von 1 oder 2 Mol. Wasser stattfinden. Dabei konnte 
in1 letzteren Falle eine bimolekulare cyclische Verbindung entstehen. Fur obige 
Auffassung wird in weiteren Mitteilungen Beweismaterial beigebracht werden. 

Demiach ergibt sich fur die u n k a t a l y s i e r t e  E i n w i r k u n g  yon Sauerstoff auf 
tlic Jletl~ylester der sauerstoffaktiven Sauren folgendes Gesamtbiltl : 

1) Iler E l i i o s t e a r i n s i i u r e e s t e r  absorbiert schnell 2 Atone  Sauerstoff. Die 
weitere Aufnahxne erfolgt sehr langsam nnd konlrnt bereits vor Anlagerung eines 3 .  -&toms 
m111 Stillstand. -1111 Gegensatz zu den iibrigen Siuren finclet bei Abmesenheit yon Kataly- 
satoren keine 1Vasserabspaltung s ta t t .  Eine solclie wird nber bereits durch Luftverunreini- 
p u g e n  und Filtrierpapier als Esterunterlage herbeigefiihrt. 

2) Der L i n o l s a u r e e s t e r  lagert 4 A t o m  Sauerstoff an und spaltet 1Mol.  W:asser 
ab. Bei wcitcrer Sauerstoffeinivirkung entstehen g r o D e r e  B r u c h s t i i c k e :  

3) Der L i n o l e n s a u r c e s t e r  verbraucht .5 1101. Sauerstoff untl spaltet je nach den 
Bedingungen aus 23101. 1 oder 2 1101. Wasser ab.  Die Synarese fiilirt ZII k l e i n e n  S p a l t -  
s t i i c k e n :  

. ~- ~ 

C,,H,,O, + 40 = ClsH,,O, f- H,O. 

a)  2Cl,H,,0, + 1 0 0  = (lsH300J2 
b) 2C,,H,,O, + 100 = C3,HG,0,, - L  H,O. 

i-  2H,O, 

4) Der L e b e r t r a n h e x a e n s a u r e e s t e r  nixnmt 7 Sauerstoffatome auf und spaltet 
1 3101. Wasser ab. Weiterer oxydativer Angriff fintlet nicht s t a t t :  

C,,H,,O, -+ 7 0  = C,,H,,O, -+ H,O. 
Gber die Anwendung der vorangehenden Untersuchutlgsverfahren auf die (:l y c e r  i n -  

e s t e r  sauerstoffaktiver Sauren wird demnachst berichtet werden. 
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