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1,osung aus 3.5 g Methyl jodid  und 1.0 g Magnesium in 15 ccni Ather 
umgesetzt. Man zersetzt n i t  Ammoniumchlorid-Losung, trorknet die Ather- 
schicht und dampft bei hochstens 50° Badtemperatur ein. Zum Riickstand 
gibt inan dann einen Uberscha von Methyljodid, laat kurze Zeit stehen, 
entfernt das nicht umgesetzte Methyljodid im Vak. und erhitzt dann nach 
Zugabe von 0.2 g Platin 1-1 */2 Stdn. auf 100-llOo. Aus dem Riickstand 
erhalt man durch Extraktion mit hei13em Wasser asymm. o-Xylenol  voni 
Schrnp. G 2 O .  Es gibt mit- einwandfreiern Material keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. Das Din i t robenzoa t  schmilzt bei 182O. 

.. 

5144 iiig Sbst.: 14.810 mg CO,, 3.780 lug H,O. 
C,H,,O (122.16). Rer. C 75.65, H S . 2 5 .  (;ef. C 78.57, I-I S.2-C. 

Aus dem Hydrochlorid voni Schmp. 191O wird dasselbe Xylenol erhalten. 
I3eide Hydrochloride sind also Stereoisomere der Forniel 11. 

Der Abbau der Hydrochloride vorn Schmp. 154O und 92-93O ergab 
ein bei 750 schmelzendes Xylenol. Es ist nach Analyse, Schmelzpunkt, 
hlischschnielzpunkt vom freien Phenol und vom ninitrobenzoesaiureester 
(Schnip. 142O) identisch init vic. o-Xylenol .  

45. W i lhe lm Treibs:  Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Sauren, 
11. Mitteil. : Viscosimetrische Analyse der Anlagerung von Sauerstoff 

an die Methylester. 
(-411s I~reilnirx i .  Rr. eingegangen a m  11. I.'c.brunr 1942.) 

Wenn man den Autoxydationsverlauf und die dabei entstehenden 
Keaktionsprodukte mit den gebrauchlichen chernischen Mitteln aufzuklaren 
sucht, besteht stets die Gefahr, da13 empfindliche Primarprodukte verandert 
werden, was schon durch Losungsmittel, insbesondere solche polarer Natur, 
geschehen kann. Diese Moglichkeit besteht z. 13. bei der Jodzahl-Bestimmung 
in Eisessig, ja sogar bei den gebrauchlichen Hydrierverfahren niittels kolloidaler 
Metalle, die aul3er den erstrebten Wasserstoffanlagerungen auch unerwiinschte 
I Jmlagerungen katalysieren konnen. Man wird deshalb zunachst versuchen 
miissen, durch phys ika l i sche  Methoden  einen gewissen Einblick in den 
Ablauf der Autoxydationsvorgange zu gewinnen, ehe man chemische Mittel 
anwendet. A m  diesen Erwagungen heraus wurde in der 1. Mitteilungl) 
das Verhalten der Methylester einiger sauerstoffaktiver Sauren unter der 
Einwirkung molekularen Sauerstoffs gravimetrisch und volumetrisch fest- 
gelegt, wobei sich ein grundsatzlicher Unterschied zwischen dem Elao-  
~ r _ i D s & w & ' S s t e r  einerseits und den Estern der Linol - ,  L inolen-  
11 nd Le be r t r a n  hex  aen s a u r e  zeigte. Bei unkatalysierten Autoxydationen 
fand nur bei letzteren, nicht aber bei dem erstgenannten Wasserabspal t .ur ig  
im Punkt maxirnaler Sauerstoffanlagerung statt. Es konnte wahrscheinlich 
gemacht werden, da13 diese Erscheinung durch eine Kondensa t ion  zwischen 
2 autoxydierten Esterrnolekiilen hervorgerufen wird. 

Bei einer Kondensation kann zu dem gebildeten Wasser die eine' Ester- 
koinponente eine Hydroxylgruppe, die andere ein Wasserstoffatoni, oder die 

~ 

1) n. 75, 203 [1942!. 
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eine ein Sauerstoffatom, die andere 2 Wasserstoffatonie liefern z ) .  Dabei 
sind 2 Stufen zu unterscheiden : 1) Zusaninienlagerung zweier Molekiile zii 
einem aldolartigen Dimeren und 2 )  Ubergang in die Kondensationsverbindung 
durch Abspaltung von 1 Mol. Wasser. Infolge der dehydratisierenden Wirk- 
samkeit der nieisten Kondensationsmittel wird die Stufe 1 iibersprungen. 
Bei den unkatalysierten Autoxydationen ist ein besonderes Kondensations- 
mittel nicht vorhanden, es sei denn, dal3 ein solches ini Verlauf der Reaktion 
gebildet mird. Durch die friiheren Untersuchungen ist nun zwar der Zeit- 
p i n k t  des Wasseraustritts festgelegt, nicht aber die Frage beantwortet, 
oh die Zusammenlagerung zweier hlolekiile zu eineiri Dimeren gleichzeitig 
mit der Wasserabspaltung oder bereits an einein friiheren Reaktionspunkt 
erfolgt. Es ist zu erwarten, dal3 sich jede Polymerisation oder Kondensation 
durch erhebliches Ansteigen der Zahigkeit bei einer viscosimetrischen Ver- 
folgung des Keaktionsverlaufs anzeigt. Demnach niul3 es auch bei der Ein- 
wirkung von Sauerstoff auf die Methylester sauerstoffaktiver Sauren moglich 
sein, aus Zahigkeitskurven den Zeitpunkt des Zusamnientritts zweier oder 
mehrerer Molekiile festzustellen. 

Als Grundlage der ~- iscosimetr ischexi  Analyse  d e s  -4utoxyda-  
t ionsvorganges  wiirden zunachst die Zahigkeiten der Methyles te r  der 
verschiedenen sauerstoffaktiven Sauren und zn-eier definierter T r  i gl y ce r i (1 e 
ini Capillarviscosinieter bei 14O gegen Wasser (= I )  erniittelt : 

Linolensaure-methylester . . . . . . . . . . .  

Olsaure-methylester . . . . . . . . . . . . . . .  

iso-Elaostearinsaure-tnethylester . . . . .  
a-Elaostearinsaure-methylester . . . . . .  

Linolsaure-inethylester . . . . . . . . . . . . .  

Ricinensiiure-meth ylester . . . . . . . . . . .  

1,ebertranhexaensaure-niethylester . . .  
Dilinolen-linolsaure-glycerid . . , , , , . , , 
Trielaostearinsiiure-glycerid . . . . . . . . .  

5.0 
6.9 

10.2 
13.5 
15.8 
20.3 
6.3  

105.0 
367.0 

Die Tafel zeigt bemerkenswerte Gesetzniafiigkeiten. Wahlt man die 
einfach ungesattigte Olsaure als Ausgangspunkt, so f a l l t  d ie  Viscos i ta t  
ni i t  wachsender  Zah l  i so l ie r te r  u n d  s t e i g t  m i t  wachsender  Zah l  
k on j ug  ie r t e r Do p pel  b ind  un  ge n. Der Lebertranhexaensaureester ist 
infolge seines grol3eren Mo1.-Gew. mit den iibrigen Methylestern nicht direkt 
vergleichbar, f i igt  sich aber im iibrigen gut in die Zusammenstellung ein. 
Der iso-Elaostearinsaureester wurde ails Elaostearinsaureester durch Erhitzen 
in alkoholischer Losung in Gegenwart von wenig Jod gewonnen. Durch 
die Isomerisierung, die in einer sterischen Umlagerung bestehen soll, wird 
ein Gesattigterwerden verursacht, das sich zugleich in ein~:”8mjedrigi!n~ 
der Molrefraktion und einer Abnahme der Zahigkeit ausdriickt. .Bemerke& 
wert ist auch das viscosimetrische Verhalten der beiden Triglycer ide;  
Das Dilinolen-linolsaure-glycerid wurde aus Leino1 iiber das feste Bromaddukt 
dargestellt 3). Als Tri-a-e!aostearinsaure-glycerid wurde ein amerikanis2hes 
Holzol gemessen, das iiber 85 yo an a-Elaostearinsaure enthielt. Bei beiden 
Triglyceriden betragt die Zahigkeit des Gesamtglycerinesters etwa das 
~. ~ ~ _ _ _  

2) H o u b e n - W e y l .  Die Methotlen (1. organ. Chemie, 2 .  ;iufl., Btl. 11, S.675 [1922]. 
:’) E i b n e r ,  Hose1 11, J u n g .  C. 1930 I, 1173. 
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Sechsfache der Suninie der Viscositaten der 3 am Aufbau beteiligten Saure- 
ketten als Methylester gemessen. Dieser Faktor scheint also den Ante i l  
des Glycerinrestes  a n  de r  Gesamtv i scos i t a t  zum Ausdruck zu bringen: 
Die natiirlichen Pflanzenole, die Linol- und Linolen- und daneben 01- .und 
Stearinsaure enthalten (Leinol, Mohnol, Sojabohnenol), zeigen Viscositaten 
etwa der gleichen Hiihe wie das Dilinolen-linolsaure-glycerid. I n  volliger 
Ubereinstimmung niit dem oben geschilderten viscosimetrischen 1:erhalten 
tler Methylester sauerstoffaktiver SaGren mit isolierten Doppelbindungen 
iverden nach H. P. Kaufmann4)  auch die I'iscositaten der Pflanzende 
durch Doppelbindungen herabgesetzt. 

Fiir eine v iscosi  me t r i sc  he An a 1 y se de  r Au t ox  y d a t  i o n sve  r l a u  f e 
konimt eine Zahigkeitsmessung nach den gebrauchlichen L'erfahren nicht 
in Betracht. Einmal stehen dafiir nur Substanzmengen von 0.1-0.3 g ziir 
Verfiigung, dann sind sehr haufig hohe Viscositaten zu ermitteln. Fur diesen 
Spezialfall wurde ein Verfahren ausgearbeitet, das auf der Steiggeschwindigkeit 
der zii messenden Fliissigkeit in Papierstreifen gegen die Erdschwere beruht. 
1~)ie Genauigkeit ist selbstverstandlich geringer als die der iiblichen Me& 
verfahren, da neben der Zahigkeit noch andere Faktoren, wie das Benetzungs- 
vermogen eine Rolle spielen. Doch geniigt die Genauigkeit fur Reihen- 
versuche am gleichen Methylester in verschiedenen Autoxydationsstufen 
vollauf, wobei lediglich charakteristische Anderungen des Zahigkeitsverlaufs 
festgestellt werden sollen. Dieses S te igver f  ah ren  wurde folgenderma13en 
ausgefuhrt: Quantitatives Filtrierpapier der Firma Schle icher  u. Schiill 
wurde in Streifen von 0.5 cm Breite geschnitten und in der Langsrichtung 
in Abstanden von je 0.5 cm mit Marken versehen. Die einzelnen Autoxy 
tlationsversuche wurden auf Glasplatten 9 x 12 oder in ebenen P e t r i -  Schalen 
etwa der gleichen Grof3e 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 Grammatoni 
Sauerstoff je Mol. Ester. Zwecks Ermittlung der Zahigkeit wurde der 
autosydierte Ester auf dem Glastrager mit einem Spate1 zu einem Tropfen 
zusammengestrichen. Der Filtrierpapierstreifen wurde an einer Klammer 
genau senkrecht hineingehangt, und zwar so weit, da13 Benetzung bis zur 
Marke 0 eintrat. Nun wurde das Aufsteigen der Fliissigkeit gegen eine Matt- 
scheibe, oder bei Dunkelheit gegen eine dahipter aufgehiingte niattierte 
Lampe, beobachtet. Die Durchgangszeiten des Fliissigkeitsmeniscus durch 
die einzelnen Marken wurden mit der Uhr ermittelt. Man mu13 selbstver- 
standlich darauf achten, daB der FuB der Papierstreifen wahrend des ganzen 
Versuchs von i7liissigkeit umgeben ist. Die Abbild. 1 gibt die S te igkurven  
des Elaostearin: iure- (Kurve l), Linolsaure- (Kurve 2), Linolensaure- (Kurve 3) 
und Lebertranhtxaensauremethylesters (Kurve 4) bei 15O wieder. Die Er- 
r e & ? q  e r  Viabositaten geschieht ganz in Analogie zu den gebrauchlichen 
viscdsiI&rischen Verfahren. In der Abbild. 1 sind die Steigzeiten durch 
die Ordinaten gekmnzeichnet, die den Hohendifferenzen auf der Abszisse 
entsprechtn. Die Hohendifferenz kann zu Beginn einer Versuchsreihe beliebig 
gewahlt werden. Bei Autoxydationsversuchen wird man sich mit der Be- 
obachtung des Durchgangs durch das zweite oder dritte Zentimeter des 
Papierstreifens begniigen, urn allzulange Beohachtungszeiten zu vermeiden. 

~ 

A) C.  1938 11, 3761. 
Mericbte d. D. Chern. Qesellscbaft. Jahrg. LXSV. 2-1 
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Wie die Abbild. 1 zeigt, stininien die niittels dieser S te igme thode  er- 
haltenen Viscositaten geniigend niit den durch das Capillarviscosimeter 
erhaltenen iiberein. Nur beim Lebertranhexaensaureester werden irn ersten 
Teil der Kurve etwas zu hohe Zahigkeitswerte erhalten. Die Viscositaten 
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Abbild. 1. Steigkurven des Bliio- 
stearinsaure-(l).. Linolsaure-(?) -, 
lholensaure-(3)- und Lebertran- 
hesnensaure - methylesters (4) h i  

l.io. 

Abbild. 2. Viscositatskurven des 
Ellostearinssure-( I)-, I,inolsiiure-(Z) -. 
Linolensaure- (3) - nnd 1,ebertran- 
hexaeiisaure-iiietliylesters (4) bei 15O. 

wurden auf den Linolensaureester reduziert, dessen Zahigkeit 5 (gegen 
Wasser = 1 als Bezugssubstanz) bekannt ist. Ein direkter Vergleich mit 
Wasser tauscht zu hohe Viscositaten vor, da Wasser infolge seiner vie1 grol3eren 
Renetzungsfahigkeit in Papier relativ schneller ansteigt als die Ester. 

Bereits in den Untersuchungen der I. Mitteilung 1) hattc es sich als zwechuiiI3ig 
crwiesen, alle Autoxydationsverl~ufe auf m o l a r  e Ve r h $1 t n i s s e  umzurechnen, da 
letztere am hesten Riickschliisse auf den Keaktionsverlauf gestatten. . h c h  in den 
Viscositiitskurven der Abbild. 2 wurden alle Gewichtszunahmen durch Sauerstoffabsorption 
in Atornen Sauerstoff je Jlol. Ester umgerechnet (Mol.-(.~ewishte der Methylester : 
Elaostearin- und Linolensaurc 292, Miolsiiure 294, I , e b e r t r a n h e x a & 4 ~ ~ 4 ~ .  Wenri 
R F: Ester voni JIol.-Gew. 31 an  der 1,uft b g Sauerstoff aufgenonimen habpn,,so sind 
M x 1) 16-x-i Atome Sauerstoff angelagert norden. 
.kl,szissen wurden die zugehbrigen Ziihigkeiten d s  ordinaten nufgetrngen. 

.luf diesen Sauerstoffatoiiizahln als. ' 

Die Xbhild. 2 gibt die \:iscositatskurven der Autoxydationen der 
Methyles te r  der  E laos t ea r in -  (Kurve l), Linol -  (Kurve 2), L inolen-  
(Kurve 3)  und Lebe r t r anhexaensaure  (Kurve 4) wieder. Aus ihnen 
lassen sich die Zeitpunkte des Moleki i lzusammentr i t t s  bei den Autoxy- 
dationsverlaufen ablesen. Ein Vergleich der Kurven zeigt zunachst wieder 
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den grundsatzlichen Unterschied zwischen den Autoxydationsreaktionen 
des .E laos tear insaurees te rs  und der 3 iibrigen Ester. Bei ersterem mit 
3 konjugierten Doppelbindungen steigt die Zahigkeit sofort a d e r s t  stark 
an und erreicht bereits nach geringer Sauerstoffanlagerung unmel3bare Werte. 
TXeses Verhalten kann nur durch die auBerordentlich starke Polymer i -  
sa t ionsne igung des entstehenden Monoperosyds erklart werden und 
stimmt dernnach mit der Reaktionsforrnulierung von Morel15) iiberein. 
Ferner lassen die Kurven 2, 3 und .4 vermuten, daW die Anlagerung von 
Sauerstoff an die 3 anderen Ester zunachst nach einem gleichartigen Re- 
aktionsschema erfolgt : Eine Molekiilvervielfachung findet in der erstep 
Reaktionsstufe nicht statt, die Viscositaten steigen vielmehr allm&hlich 
und gleichmaBig an bis zur Aufnahrne von 2 Sauerstoffatomen, also bis 
zur Bildung mono nie rer  Monope rox  y de. Bei weiterer Sauerstoffaddition 
zeigt sich merkwiirdigenveise ein ausgesprochener Unterschied des Lin  ol - 
?; a u  r ees t e r s (Kurve 2)  gegeniiber den Estern der Linolen- und Hexaensaure. 
Bei erstereni setzt sich der allmahliche Viscositatsanstieg noch iiber die 
Xonoperoxydstufe hinaus ohne Richtungsanderung fort. Eine Molekiil- 
vervielfachung findet also noch nicht statt, vielniehr md3. die Bildung eines 
monomeren Diperoxyds in Erwagung gezogen werden, das schlieBlich. einer 
Kondensation unterliegt. Infolge der Uberlagerung zweier oder mehrerer 
Keaktionen ist der Verlauf dieser Autoxydationsstufe nicht klar erkennbar. 
1)agegen steigen die \’iscositaten der Methyles te r  der  Linolen-  (Kurve 3) 
und Hexaensaure  (Kurve 4) sofort nach Vollendung der Monoperoxydstufe 
unter Richtungsanderung stark an. Anlagerung eines 2. Sauerstoffmolekiils 
zu eineni mononieren Diperoxyd findet bestimrnt nicht statt, vielmehr mu13 
sofort Molekiilvervielfaltigung erfolgen. 

Das vorliegende Verfahren der viscosirnetrischen -4nalyse gestattet also, 
recht genau den Reaktionspunkt festzustellen, bei dem die Molekiilverviel- 
faltigung einsetzt ; es laBt aber nicht erkennen, bei welcher Sauerstoffaufnahme 
sie beendigt ist und ob sie in einer einzigen oder in mehreren Stufen erfolgt. 
Inimerhin beweist die ungerade Zahl von 5 bzw. 7 Sauerstoffatomen, die 
beim Linolen- bzw. Hexaensaureester bis zur Wasserabspaltung insgesamt 
zur Einwirkung gelangen l) ,  d& aul3er der peroxydischen Anlagerung noch 
mdere Osydationsvorgange stattfinden miissen. Der Hexaensaureester ist 
nach Absorption von 4 Sauerstoffatornen eine zahfliissige klebrige Masse, 
die durch weitere Anlagerung imrner viscoser wird und erst zum Schlull 
in den festen Filrnzustand iibergeht. Die Molekiilvergroljerung findet hier 
i n  miiidestens 2 Stufen statt. 

Die viscosimetr ische Analyse zeigt also, daW der Elaostearinsaure- 
niethylester durch Sauerstoff sogleich in ein polyrneres Monoperoxyd 
iibergefiiht. wird. Dagegen entstehen aus den Methylestern der Linol-, 
Linolen- und Lebertranhexaensaiure zunachst nur mon omere Monoperoxyde, 
an denen erst bei weiterer Sauerstoffeinwirkung Molekiilvervielfaltigung 
und Wasserabspaltung stattfinden. 

. 

5 )  C .  1931 I, 25.51; l93i I. 1829. 


