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Losung aus 3.5g Methyljodid und 1.0 g Magnesium in 15 ccm Ather
umgesetzt. Man zersetzt mit Ammoniumchlorid-Lésung, trocknet die Ather-
schicht und dampft bei héchstens 50° Badtemperatur ein. Zum Riickstand
gibt man dann einen UberschuB von Methyljodid, 148t kurze Zeit stehen,
entfernt das nicht umgesetzte Methyljodid im Vak. und erhitzt dann nach
Zugabe von (.2 g Platin 1—1/, Stdn. auf 100—110°. Aus dem Riickstand
erhilt man durch Extraktion mit heiBem Wasser asymm. o-Xylenol vom
Schmp. 62°. FEs gibt mit einwandfreiem Material keine Schmelzpunkts-
ernjedrigung. Das Dinitrobenzoat schmilzt bei 182°.

3.144 mg Sbst.: 14.810 mg CO,, 3.780 mg H,0.
C¢H,,0 (122.16). Ber. C 78.65, H 8.25. Gef. C 78.57, H 8.24.

Aus dem Hydrochlorid vom Schmp. 191° wird dasselbe Xylenol erhalten.
Beide Hydrochloride sind also Stereoisomere der Formel II.

Der Abbau der Hydrochloride vom Schmp. 154° und 92—93° ergab
ein bei 75° schmelzendes Xylenol. Es ist nach Analyse, Schmelzpunkt,
Mischschmelzpunkt vom freien Phenol und vom Dinitrobenzoesiureester
(Schmp. 1429 identisch mit vic. 0-Xylenol.

45. Wilhelm Treibs: Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Sduren,
I1. Mitteil.: Viscosimetrische Analyse der Anlagerung von Sauerstoff
an die Methylester.

(Aus Freiburg i. Br. eingegangen am 11. Februar 1942.)

Wenn man den Autoxydationsverlauf und die dabei entstehenden
Reaktionsprodukte mit den gebriuchlichen chemischen Mitteln aufzukliren
sucht, besteht stets die Gefahr, daf3 empfindliche Primarprodukte verindert
werden, was schon durch Losungsmittel, insbesondere solche polarer Natur,
geschehen kann. Diese Moglichkeit besteht z. B. bei der Jodzahl-Bestimmung
in Eisessig, ja sogar bei den gebrauchlichen Hydrierverfahren mittels kolloidaler
Metalle, die aufler den erstrebten Wasserstoffanlagerungen auch unerwiinschte
Umlagerungen katalysieren kénnen., Man wird deshalb zunichst versuchen
miissen, durch physikalische Methoden einen gewissen Einblick in den
Ablauf der Autoxydationsvorginge zu gewinnen, ehe man chemische Mittel
anwendet. Aus diesen FErwigungen heraus wurde in der I. Mitteilung?)
das Verhalten der Methylester einiger sauerstoffaktiver Sduren unter der
Einwirkung molekularen Sauerstoffs gravimetrisch und volumetrisch fest-
gelegt, wobei sich ein grundsitzlicher Unterschied zwischen dem Eldo-
shearinsiurcester einerseits und den Estern der Linol-, Linolen-
und Lebertranhexaensiure zeigte. Bei unkatalysierten Autoxydationen
fand nur bei letzteren, nicht aber bei dem erstgenannten Wasserabspaltung
im Punkt maximaler Sauerstoffanlagerung statt. Es konnte wahrscheinlich
gemacht werden, daf} diese Erscheinung durch eine Kondensation zwischen
2 autoxydlerten Estermolekiilen hervorgerufen wird.

Bei einer Kondensation kann zu dem geblldeten Wasser die eine’ Ester-
Lomponente eine Hydroxylgruppe, die andere ein Wasserstoffatom, oder die

1) B. 73, 203 [1942).
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eine ein Sauerstoffatom, die andere 2 Wasserstoffatome liefern?). Dabei
sind 2 Stufen zu unterscheiden: 1) Zusammenlagerung zweier Molekiile zu
einem aldolartigen Dimeren und 2) Ubergang in die Kondensationsverbindung
durch Abspaltung von 1 Mol. Wasser. Infolge der dehydratisierenden Wirk-
samkeit der meisten Kondensationsmittel wird die Stufe 1 {ibersprungen.
Bei den unkatalysierten Autoxydationen ist ein besonderes Kondensations-
mittel nicht vorhanden, es sei denn, daf3 ein solches im1 Verlauf der Reaktion
gebildet wird. Durch die fritheren Untersuchungen ist nun zwar der Zeit-
punkt des Wasseraustritts festgelegt, nicht aber die Frage beantwortet,
ob die Zusammenlagerung zweier Molekiile zu einem Dimeren gleichzeitig
mit der Wasserabspaltung oder bereits an einem fritheren Reaktionspunkt
erfolgt. Es ist zu erwarten, dal} sich jede Polymerisation oder Kondensation
durch erhebliches Ansteigen der Zihigkeit bei einer viscosimetrischen Ver-
folgung des Reaktionsverlaufs anzeigt. Demnach mufl es auch bei der Ein-
wirkung von Sauerstoff auf die Methylester sauerstoffaktiver Sduren maoglich
sein, aus Zahigkeitskurven den Zeitpunkt des Zusammentritts zweier oder
mehrerer Molekiile festzustellen.

Als Grundlage der viscosimetrischen Analyse des Autoxvda-
tionsvorganges wurden zunichst die Zdhigkeiten der Methylester der
verschiedenen sauerstoffaktiven Sduren und zweier definierter Triglvceride
im Capillarviscosimeter bei 14° gegen Wasser (= 1) ermittelt:

Linolensdure-methylester .......... .. ......... . ... 5.0
Linolsdure-methylester ......... ... ........ . .... 6.9
Olsdure-methylester ............................. 10.2
Ricinensidure-methylester ... .. .................... 13.5
iso-Eldostearinsdure-methylester ................... 15.8
a-Eldostearinsdure-methylester .................... 20.3
Lebertranhexaensiure-methylester . .......... ... ... 6.3
Dilinolen-linolsdure-glycerid . ...................... 105.0
Trieldostearinsdure-glycerid ....................... 367.0

Die Tafel zeigt bemerkenswerte Gesetzmilligkeiten. Waihlt man die
einfach ungesittigte Olsiure als Ausgangspunkt, so fallt die Viscositit
mit wachsender Zahl isolierter und steigt mit wachsender Zahl
konjugierter Doppelbindungen. Der ILebertranhexaensiureester ist
infolge seines groferen Mol.-Gew. mit den i{ibrigen Methylestern nicht direkt
vergleichbar, fiigt sich aber im iibrigen gut in die Zusammenstellung ein.
Der iso-Eldostearinsiureester wurde aus Eldostearinsiureester durch Erhitzen
in alkoholischer Losung in Gegenwart von wenig Jod gewonnen. Durch
die Isomerisierung, die in einer sterischen Umlagerung bestehen soll, wird
ein Gesittigterwerden verursacht, das sich zugleich in effie:™ Xrniedrigung
der Molrefraktion und einer Abnahme der Zihigkeit ausdriickt. ‘Bemerkens
wert ist auch das viscosimetrische Verhalten der beiden Triglyceride;
Das Dilinolen-linolsdure-glycerid wurde aus Leindl iiber das feste Bromaddukt
dargestellt3). Als Tri-a-eldostearinsiure-glycerid wurde ein amerikanisches
Holzol gemessen, das iiber 859, an o-FElidostearinsiure enthielt. Bei beiden
Triglyceriden betrigt die Zihigkeit des Gesamtglycerinesters etwa das

2) Houben-Weyl, Die Methoden d. organ. Chemie, 2. Aufl.,, Bd.II, S.675 [1922].
%) Fibner, Boselu, Jung, C. 1932 I, 1173.
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Sechsfache der Summe der Viscosititen der 3 am Aufbau beteiligten Siure-
ketten als Methylester gemessen. Dieser Faktor scheint also den Anteil
des Glycerinrestes an der Gesamtviscositdt zum Ausdruck zu bringen:
Die natiirlichen Pflanzendle, die Linol- und Linolen- und daneben Ol- ‘und
Stearinsiure enthalten (Leinol, Mohngl, Sojabohnendl), zeigen Viscosititen
etwa der gleichen Hohe wie das Dilinolen-linolsdure-glycerid. In volliger
Ubereinstimmung mit dem oben geschilderten viscosimetrischen Verhalten
der Methylester sauerstoffaktiver Saaren mit isolierten Doppelbindungen
werden nach H.P. Kaufmann) auch die Viscosititen der Pflanzengle
durch Doppelbindungen herabgesetzt.

Fiir eine viscosimetrische Analyse der Autoxydationsverldufe
kommt eine Zahigkeitsmessung nach den gebriuchlichen Verfahren nicht
in Betracht. Einmal stehen dafiir nur Substanzmengen von 0.1—0.3 g zur
Verfiigung, dann sind sehr hiufig hohe Viscosititen zu ermitteln. Fiir diesen
Spezialfall wurde ein Verfahren ausgearbeitet, das auf der Steiggeschwindigkeit
der zu messenden Fliissigkeit in Papierstreifen gegen die Erdschwere beruht.
Die Genauigkeit ist selbstverstindlich geringer als die der iiblichen MeQ3-
verfahren, da neben der Zihigkeit noch andere Faktoren, wie das Benetzungs-
vermogen eine Rolle spielen. Doch geniigt die Genauigkeit fiir Reihen-
versuche am gleichen Methylester in verschiedenen Autoxydationsstufen
vollauf, wobei lediglich charakteristische Anderungen des Zihigkeitsverlaufs
festgestellt werden sollen. Dieses Steigverfahren wurde folgendermaflen
ausgefithrt: Quantitatives Filtrierpapier der Firma Schleicher u. Schiill
wurde in Streifen von 0.5 cm Breite geschnitten und in der Langsrichtung
m Abstinden von je 0.5 cm mit Marken versehen. Die einzelnen Autoxy-
dationsversuche wurden auf Glasplatten 9 x 12 oder in ebenen Petri- Schalen
etwa der gleichen Grofle mit Mengen von je etwa 1 M. M. Ester vorgenommen,
und zwar gleichzeitig je 6—8 Versuche. Die Absorptionsunterschiede zwischen
2 aufeinanderfolgenden Versuchen entsprachen jeweils etwa 0.5 Grammatom
Sauerstoff je Mol. Ester. Zwecks Ermittlung der Zahigkeit wurde der
autoxydierte Ester auf dem Glastriger mit einem Spatel zu einem Tropfen
zusammengestrichen. Der Filtrierpapierstreifen wurde an einer Klammer
genau senkrecht hineingehingt, und zwar so weit, da Benetzung bis zur
Marke O eintrat. Nun wurde das Aufsteigen der Fliissigkeit gegen eine Matt-
scheibe, oder bei Dunkelheit gegen eine dahinter aufgehiangte mattierte
Lampe, beobachtet. Die Durchgangszeiten des Fliissigkeitsmeniscus durch
die einzelnen Marken wurden mit der Uhr ermittelt. Man muf} selbstver-
standlich darauf achten, da3 der Ful3 der Papierstreifen wihrend des ganzen
Versuchs von i liissigkeit umgeben ist. Die Abbild. 1 gibt die Steigkurven
des Eldostearin: jure- (Kurve 1), Linolsiure- (Kurve 2), Linolensiure- (Kurve 3)
und Iebertranhexaensiuremethylesters (Kurve 4) bei 15° wieder. Die Er-
rethnung der Viscositdten geschieht ganz in Analogie zu den gebrduchlichen
viscosimetrischen Verfahren. In der Abbild. 1 sind die Steigzeiten durch
die Ordinaten gekennzeichnet, die den H&hendifferenzen auf der Abszisse
entsprechen. Die Hohendifferenz kann zu Beginn einer Versuchsreihe beliebig
gewdhlt werden. Bei Autoxydationsversuchen wird man sich mit der Be-
obachtung des Durchgangs durch das zweite oder dritte Zentimeter des
Papierstreifens begniigen, um allzulange Beobachtungszeiten zu vermeiden.

i) C. 1938 II, 3761.
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Wie die Abbild. 1 zeigt, stimmen die mittels dieser Steigmethode er-
haltenen Viscosititen geniigend mit den durch das Capillarviscosimeter
erhaltenen iiberein. Nur beim Lebertranhexaensiureester werden im ersten
Teil der Kurve etwas zu hohe Zihigkeitswerte erhalten. Die Viscosititen
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Abbild, 1. Steigkurven des Elio- Abbild, 2. - Viscosititskurven des
stearinsdure-(1)-, Linolsiure-(2)-, Eldostearinsdure-(1)-, Linolsiure-(2)-,
Linolensiure-(3)- und Iebertran- Linolensdure-(3)- und TIebertrau-
hexaensiure - methylesters (4) bei hexaensgure-methylesters (+) bei 15°.

15°.

wurden auf den Linolensidureester reduziert, dessen Zihigkeit 5 (gegen
Wasser = 1 als Bezugssubstanz) bekannt ist. FEin direkter Vergleich mit
Wasser tauscht zu hohe Viscosititen vor, da Wasser infolge seiner viel gré3eren
Benetzungsfihigkeit in Papier relativ schneller ansteigt als die Ester.

Bereits in den Untersuchungen der I. Mitteilung!) hatte es sich als zweckmalig
erwiesen, alle Autoxydationsverliufe auf molare Verhiltnisse umzurechnen, da
letztere am besten Riickschliisse auf den Reaktionsvertauf gestatten. Auch in den
Viscositiitskurven der Abbild. 2 wurden alle Gewichtszunahmen durch Sauerstoifabsorption
in Atomen Sauerstoff je Mol. Ester umgerechnet (Mol.-Gewichte der Jlethylester:
Eldostearin- und ILinolensiure 292, ILinolsiure 294, I‘ebertranhexaEll§&uLej4gl. Wenn
a g Estér vom Mol.-Gew. M an der Luft b g Sauerstoff aufgenommen hab__én,}so sind
Mxb
16 xa

Atome Sauerstoff aungelagert worden. Auf diesen Sauerstoffatomzahlen als.
Abszissen wurden die zugehorigen Zihigkeiten als Ordinaten aufgetragen. ’

Die Abbild. 2 gibt die Viscosititskurven der Autoxydationen der
Methylester der Eldaostearin- (Kurve 1), Linol- (Kurve 2), Linolen-
(Kurve 3) und Lebertranhexaensiure (Kurve 4) wieder. Aus ihnen
lassen sich die Zeitpunkte des Molekiilzusammentritts bei den Autoxy-
dationsverldufen ablesen. Fin Vergleich der Kurven zeigt zunichst wieder
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den grundsitzlichen Unterschied zwischen den Autoxydationsreaktionen
des Eldostearinsdureesters und der 3 iibrigen Ester. Bei ersterem mit
3 konjugierten Doppelbindungen steigt die Zihigkeit sofort duBlerst stark
an und erreicht bereits nach geringer Sauerstoffanlagerung unmef3bare Werte.
Dieses Verhalten kann nur durch die aullerordentlich starke Polymeri-
sationsneigung des entstehenden Monoperoxyds erklirt werden und
stimmt demnach mit der Reaktionsformulierung von Morell?) iiberein.
Ferner lassen die Kurven 2, 3 und 4 vermuten, daB die Anlagerung von
Sauerstoff an die 3 anderen Ester zunichst nach einem gleichartigen Re-
aktionsschema erfolgt: Eine Molekiilvervielfachung findet in der ersten
Reaktionsstufe nicht statt, die Viscosititen steigen vielmehr allméhlich
und gleichmifig an bis zur Aufnahme von 2 Sauerstoffatomen, also bis
zur Bildung mononierer Monoperoxyde. Bei weiterer Sauerstoffaddition
zeigt sich merkwiirdigerweise ein ausgesprochener Unterschied des Linol-
sdureesters (Kurve 2) gegeniiber den Estern der Linolen- und Hexaensiure.
Bei ersteremn setzt sich der allmihliche Viscosititsanstieg noch iiber die
Monoperoxydstufe hinaus ohne Richtungsinderung fort. FEine Molekiil-
vervielfachung findet also noch nicht statt, vielmehr muf}-die Bildung eines
monomeren Diperoxyds in Erwigung gezogen werden, das schlieflich- einer
Kondensation unterliegt. Infolge der Uberlagerung zweier oder mehrerer
Reaktionen ist der Verlauf dieser Autoxydationsstufe nicht klar erkennbar.
Dagegen steigen die Viscosititen der Methylester der Linolen- (Kurve 3)
und Hexaensiure (Kurve 4) sofort nach Vollendung der Monoperoxydstufe
unter Richtungsinderung stark an. Anlagerung eines 2. Sauerstoffmolekiils
zu einem monomeren Diperoxyd findet bestimmt nicht statt, v1e1mehr mul}
sofort Molekiilvervielfaltigung erfolgen.

Das vorliegende Verfahren der viscosimetrischen Analyse gestattet also,
recht genau den Reaktionspunkt festzustellen, bei dem die Molekiilverviel-
faltigung einsetzt; es 140t aber nicht erkennen, bei welcher Sauerstoffaufnahme
sie beendigt ist und ob sie in einer einzigen oder in mehreren Stufen erfolgt.
Immerhin beweist die ungerade Zahl von 5 bzw. 7 Sauerstoffatomen, die
beim Linolen- bzw. Hexaensiureester bis zur Wasserabspaltung insgesamt
zur Einwirkung gelangen!), dall auBer der peroxydischen Anlagerung noch
andere Oxydationsvorginge stattfinden miissen. Der Hexaensiureester ist
nach Absorption von 4 Sauerstoffatomen eine zidhfliissige klebrige Masse,
die durch weitere Anlagerung immer viscoser wird und erst zum Schlufl
in den festen Filmzustand iibergeht. Die Molekiilvergroflerung findet hier
in mindestens 2 Stufen statt.

Die viscosimetrische Analyse zeigt also, dal der Eldostearinsiure-
methylester durch Sauerstoff sogleich in ein polymeres Monoperoxyd
iibergefithty wird. Dagegen entstehen aus den Methylestern der Linol-,
Linoten~ und Lebertranhexaensiure zunichst nur monomere Monoperoxyde,
an denen erst bei weiterer Sauerstoffeinwirkung Molekiilvervielfaltigung
und Wasserabspaltung stattfinden.

5 C. 1931 1, 2551 1937 I, 1820.



