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130. Wilhe lm T r e i b s :  Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Sauren, 
IV. Mitteil.: uber die refraktometrische Analyse der Sauerstoff - 

anlagerung an die Methylester. 
[Aus d. Laborat.  Dr. W. T r e i b s ,  Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 20. Mai 1942.) 

Bei hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen mit isolierten Doppel- 
bindungen, z. B. beim Cyclohexen, Menthen und Tetralinl) und in bedeutend 
schwacherem MaBe auch ,bei kettenformigen Olefinen der gleichen Art2) akti- 
vieren die Doppelbindungen die benachbarten Methylengruppen fur den 
Angriff von molekularem Sauerstoff, ohne selbst durch die Autoxydation 
verandert zu werden : Das Sauerstoffmolekiil wird in die reaktionsfahige 
CH,-Gruppe eingegliedert. Vorstehende Formulierung ubertrug A. Rieche3) 
auch auf die Peroxyde, die bei der Autoxydation sauerstoffaktiver Sauren 
und ihrer Derivate entstehen : 

-CH:CH.CHz- +- 0:0 - -CH:CH.CH(OOH)- (1) 

Abweichend von Rieche glaubten R. S. Morrel14), S t .  Goldschmidt  
und K. Freudenberg5)  und F r a n k e  und Jerchels) bewiesen zu haben, 
dal3 bei der Autoxydation der Elaostearin-, Linolen- und Linolsaure jedes 
zur Reaktion gelangende Sauerstoffmolekiil eine Doppelbindung absattigt. 
Es niiil3ten dann 1.2-Peroxyde entstehen, die von Rieche7) Athylenperoxyde 
genannt werden. 

-CH:CH.CH, .CH:CH-+O:O - - C H : C H . C H , . C H O ~ C H -  ( I r a )  

-CH : C H  . C H  : C H  .CH :CH- + 0 : O  - -CH :CH.CH :CH.CH CH- ( I I b )  

Goldschmidt  und Freudenherg6)  und F r a n k e  und Jerchela)  hatten 
zum Beweis der Formulierung I1 fur verschiedene Sauerstoffaufnahmen die 
Abhangigkeit der Peroxydgehalte von den Sattigungsgraden ermittelt. Die 
entstanderen Peroxydmengen wurden durch Titration des aus Jodwasser- 
stoff ausgeschiedenen Jods, die eingetretenen Absattigungen a m  dem Riick- 
gang der Jodzahlen errechnet. Gegen beide analytische Methoden konnen 
schwerwiegende Bedenken geltend gemacht werden. Der Peroxydnachweis 
ist nicht spezifisch, da auch Ketol-, Diketo- und Oxydgruppen Jod abscheiden8), 
und da die Jodabscheidung durch Peroxyde keineswegs immer quantitativ 
erfolgt9). Die Jodzahlen aber sind, wie kiirzlich SabalitschkalO) zeigen 
konnte, wohl fur technische Bestimmungen, nicht aber fur wissenschaftliche 
Untersuchungen geeignet. Somit ist die Frage nach dem primaren Geschehen 
der Autoxydation sauerstoffaktiver Siiuren nach wie vor offen. 
__ ~ 

l) H. H o c k  u. W. S u s e m i h l ,  B. 66, 61 [1933]; H .  Hock  u. R. G a n i k e ,  B. 71, 
1432 [19381; H .  H o c k  u. S. L a n g ,  B.  7.5, 300 [1942]; R. C r i e g e e ,  A. 522, 75 r19361. 

z, H .  H o c k  u. A. N e u m i r t l i ,  B. 72, 1562 [1939]. 
3, Angem. Chexn. 50, 520 [1937]. 
4, C. 1937 I ,  1829. 
6, B. 67, 1589 [1934]. 
6 ,  A. 633, 46 [1038]; Angem. Chem. 51, 20 [1938]. 
') Alkylpcroxyde u n d  Ozonide, Dresdcn-T,cipzig 1931, S., 66. 

9, Vergl. z. B. B o d e n d o r f ,  Arch. Pharmaz. 271. 1 [1939]. 
lo) B. 74, 1040 [1941]. 

S. R. M o r r c l l ,  C. 1939 11, 2988, 4394. 
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Bereits in der 11. Mitteilungll) xvurde darauf hingewiesen, dalj bei An- 
wendung cheniischer Untersuchungsmethoden, ja sogar bereits bei Verwendung 
polarer Losungsmittel, stets niit Unilagerungen der labilen Primaraddukte 
gerechnet werden niuI3. Es besteht dann die Moglichkeit, den Peroxyden 
Eigenschaften von ~n~lagerungsprodukten zuzuschreiben Vermieden werden 
kann diese Gefahr lediglich durch Beniitzung physikalischer Verfahren. So 
konnte in der 11. Mitteilung bereits durch viscosimetrische Analyse bewiesen 
werden, dalj der Elaosterarinsaureester sogleich in ein polymeres Peroxyd 
iibergeht, wahrend aus den Methylestern der Linol-, Linolen- und Lebertran- 
hexaensaure zunachst monomere Monoperospde entstehen. Xhnlich wie bei 
andern Peroxyden') miifiten die Mo1.-Refrakt ionen.  auch hier einen Ein- 
blick in die Xatur der entstehenden Priniaraddukte geben und Riickschliisse 
auf das Reaktionsgeschehen gestatten. 

Grundsatzliche 1-oraussetzung eines solchen Versuches ist die K e n  n t  ni  s 
d e s  R e f r a k t i o n s a q u i v a l e n t e s  der P e r o x y d g r u p p e .  Nach den ein- 
gehenden Untersuchungen der Brechungsverhaltnisse der Perosyde von 
-1. Rieche'?) betragt dieses A%quivalent fur Hydroperoxyde 3.9, fiir Dialkyl- 
peroxyde 4.0. Mit diesen Werten stimmen auch die von Hock')  erniittelten 
Inkremente >In fiir die 0,-Gruppe der Hydroperoxyde des Tetralins, Cyclo- 
hesens und Venthens geniigend iiberein. Dagegen fehlen bisher die not- 
mendigen refraktometrischen TTnterlageri fur die Berechnung des Refraktions- 
aquivalentes der Perosydgrur-1 der A t h y l e n p e r o x y d e .  Die bekannten 
1-ertreter der genannten KorfP(k1asse sind pol  y m e r e  Gebilde zweifelhafter 
Einheitlichkeit, bei denen dider.lolekiilvervielfaltigung durch zwischenmole- 
kulare Peroxydbriicken verurb,?ht sein diirfte. Bereits diese iiberaus grof3e 
Yolymerisationsneigung der -hhylenperoxyde erweckt ZGTeifel an der Richtig- 
keit der obigen Beweisfiihrungen, nach denen die m o n o m e r e n  Peroxyde 
cler Linol-, Linolen- und Lebertranhexaensaure ebenfalls zu dieser Peroxyd- 

klasse gehoren sollen. Monomer ist dagegen das A4scaridol I & ,  das Per- 

I 
/I\ 
' 0 '; 

\ /  

/\ 
osyd eines Terpinens. Es ist zwar kein 1.2-Peroxpd. aber als 1.4-Peroxyd 
iinmerhin den Akhylenperoxyden nahe verwandt. A m  den Konstanten von 
I V a l l a ~ h ' ~ )  und von Nelson14) (&, 0.9985; n: 1.4743 und 1.4760, Mittel- 
ivert n: 1.4756) ergibt sich seine 1fol.-Refraktion ZLI 47.14, das Refraktions- 
aquivalent seiner Perosydgruppe also zu 3.9. Da sich deninach fiir die ver- 
schiedensten Perosyde das Refraktionsaquivalent der Perosydgruppe zu 
3 . 9 4 . 0  errechnet, werden wir es auch ohne grundsatzlichen Fehler fur die 
Priniaraddukte der sauerstoffaktiven Sauren zii 4.0 annehnien diirfen. 

Der Reindarstellung der monomeren Perosyde der Linol- und Linolen- 
siiiireester steht nach F r a n k e  und Jerche16) der Unistand entgegen, daJ3 
nach Erreichen einer bestimmten Konzentration eine zweite peroxyd- 
niiritlernde Reaktion einsetzt. Da der Autoxydationsverlauf des Lebertran- 
hc-snensaureesters d e m  der genannten beiden Ssureester iiberaus ahnelt ~ 

ll! I:. 7.5, 331 (10+2!. 
l ? )  -1lkylperosyle und  Ozonide, Dresden-Leipzil: 1931, S. %--I 00. 

I J )  Joiirn. -%mer. chein. SOC. 88, 1406 (1912j. 
13) -1. 393, 59 [1912]. 
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darf fur ihn die gleiche Schwierigkeit vorausgesetzt werden. Aus diesen 
Griinden kommt eine Reindarstellung der Peroxyde und eine direkte Ermitt- 
lung ihrer Konstanten nicht in Frage, man wird vielmehr versuchen miissen, 
letztere zu estrapolieren. Der zunachst unternommene Versuch, die frag- 
lichen Konstanten zeichnerisch aus den zusammengehorigen Zeitkurven der 
Sauerstoffaufnahmen, Dichten und Brechungen zu ermitteln, scheiterte an 
der aderordentlichen Abhangigkeit der Autoxydationsgeschwindigkeiten 
von den wechselnden Temperatur- und vor allem Lichtverhaltnissen, die 
die Erlangung auswertbarer Zeitkurven vollig unmoglich macht. Rechnet 
man dagegen die Sauerstoffaufnahmen in Atome Sauerstoff je Mol. Ester 
um, tragt dann auf diesen Zahlen die zugehorigen Dichten und Brechungen 
als Ordinaten auf und verbindet die so gewonnenen einzelnen Refraktions- 
b2.w. Dichtepunkte miteinander, so sind die Autoxydationszeiten ganzlich 
ausgeschaltet. Einheitlich verlaufende Reaktionsteile miissen in diesen 
Kurven als Gerade erscheinen, deren Verlangerung bis zum Schnittpunkt mit 
den Ordinaten iiber 2 Atomen Sauerstoff die gesuchten Pe roxydkons tan ten  
zeichnerisch ergeben m d .  

Es mu13 aber auch moglich seip, aus den Einze lwer ten  von Sauerstoff- 
absorption, Dichte und Brechung die Pe r  ox y d  kons  t a n  t e n  rec hne r  isc  h 
zu ermitteln, wenn wir die Voraussetzung machen, d& sich die Dichten und 
Brechungen des entstandenen Gemisches von Peroxyd und Ausgangsester 
streng additiv aus den entsprechenden Konstanten der reinen Gemisch- 
hestandteile zusammensetzen. 

Angenommen a Gramm eines Esters der Forniel A (3101-Gew. 31, Dichte d,, 
Brechung n,) nehmen b Gramm Sauerstoff auf: Dann sind je Mol. b.M/a 
SGramm, oder b .M/a .16 Atome Sauerstoff angelagert worden, oder b .M/ 
.a .32 Mol. eines monomolekularen Peroxyds entstanden. Wurde die Dichte 
.dieses Autoxydationsgemisches zu d,, die Brechung zu n2 ermittelt, so er- 
rechnen sich die benotigten Konstanten des reinen Peroxyds AO, nach fol- 
genden Formeln : 

Dichte  = d, + (d,-d,) .a.32/b.M; Brechungl= n,~+~(n,-n,) .a.32/b.M] 

Vom zeichnerischen Verfahren ist natiirlich von vornherein die grol3ere Ge- 
nauigkeit zu erwarten, da es die unvermeidlichen Fehler der Einzelbestini- 
mungen weitgehend ausgleicht. Alle Mo1.-Refraktionen wurden in wieder- 
holten Versuchsreihen nach beiden Verfahren errechnet und gaben im wesent- 
lichen iibereinstimmende Werte. Der Kiirze halber sind in der vorliegenden 
Mitteilung nur die zeichnerisch erschlossenen Zahlen angefiihrt (in den Ab- 
bildd. 1-4 durch Kreuze bezeichnet). 

Wahrend das refraktometrische Verhalten von Dienen eingehend unter- 
sucht wurde, besitzen wir keinerlei Kenntnisse iiber die optischen Eigen- 
schaften von Doppelbindungs-Systemen nach Art der Linol- und Linolen- 
saure. Man nahm in diesen Verbindungen ein Nebeneinander von 2 und  
3 i so l ie r ten  Doppelb indungen an, ohne damit natiirlich fur ihr besonderes 
energetisches Verhalten, namlich ihre aderordentlich gesteigerte Reaktions- 
fahigkeit gegeniiber Sauerstoff, irgendeine Erklarung zu geben. Um letzteres 
zu erreichen, wird man vielmehr ihr Doppelb indungs-Sys tem a ls  Ganzes 
betrachten und priifen miissen. Zunachst war daher festzustellen, ob d ie  
unve ran  d e r t e n s aue  r s  t o f f a k t iven  S a u  ren  ,!ahnlich wie die Dien-Systeme, 
.in ihrer 3101. -Ref rak t ion  eine zusatzliche Brechung zeigen. Leider sind 
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diese Sauren ohne Einschaltung chemischer Zwischenstufen aus den natiir- 
lichen Gmischen der Pflanzenole nur a d e r s t  schwierig und langwierig durch 
fraktioniertes Aus- und Umkrystallisieren bei tiefen Temperaturen darstell- 
barI6). Auch bieten die Angaben der Literatur, auI3er iiber den regenerierten 
Linolensaure-athylester16) (Tafel 1, Nr. 2 b) kaum verwertbare Konstanten. 
So muI3ten die iibrigen Zahlen der Tafel 1 in oftmals wiederholten eigenen 
Versuchen ermittelt werden : 

Tafel 1.  

T r e 2: h s : Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Sauren ( I  V .  ). 
- 

1.4699 86.52 

1.467 91.24 

1.4737 90.72 

1.467.5 95.33 

1.4997 107.70 

1.5080 96.07 

I 85.91 

90.66 

90.18 

94.76 

107.20 

90.18 

Dichte 

1 a) Natiirl. Linolsaure . . . . . . . . .  

2 a) Kiinstl. 1,inolensaure-methyl- 

2 b) Kiinstl. Linolensaure-athyl- 

1 b) Kiinstl. Linolsaure-methyl- 
ester ..................... 

ester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

ester l6) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

satire-methylester . . . . . . . . . .  

methylester . . . . . . . . . . . . . . .  

3) Kiinstl. Lebertranhexaen- 

4) Natiirl. a-Elaostcarinsaure- 

0.903 (ZOO) 

0.894 (15O) 

0.3042 (15O) 

0.8919 (ZOO) 

0.934 (l5O) 

0.906 (15O) 

C,,H,,O,~ 

ClsH,,O,I~ 

ClsH,,0,13 

C,,H3,0213 

C,,H,,O,~ 

C1~H3,0,[3 

.. 

- 

- __ 

Diffe- 
renz 

0.61 

0.58 

0.54 

0.57 

0.50 

5.89 

Eine zusa tz l iche  B r e c h u n g  (letzte Spalte) scheint also auch bei der 
Linol-, Linolen- und Hexaensaure vorhanden zu sein. I m  Cegensatz zu den 
Polyenen ist ihr Betrag aber stets annahernd gleich und erfahrt mit wach- 
sender Zahl von Doppelbindungen im Molekiil keine Steigerung. 

Die Autoxydationsversuche wurden auf Glasplatten 9 x 12 cm, mit 
Estermengen von je etwa 1/2 M.M., im Marz bei 12-13O in einem Zimmer 
mit Doppelfenstern und Siidlage, bei sonnigem Wetter und indirektem Tages- 
licht ausgefiihrt. Hohere sommerliche Temperaturen fiihren zu vorzeitigen 
Umlagerungen im Sinne einer refraktometrisch nachweisbaren Absattigung. 
Dunkelversuche und schlechte Lichtverhaltnisse haben ahnliche Folgen, da  
sie bei iibermaiger Verzogerung der Autoxydation die unvermeidbaren 
katalytischen Einfliisse verstarkt hervortreten lassen, also ebenfalls im Sinne 
einer Absattigung wirken. Je 6-8 Versuche wurden gleichzeitig angesetzt. 
Auf die Notwendigkeit gleichmaBig dunner Fliissigkeitsfilme muB nochmals 
hingewiesen werden, urn reproduzierbare Werte zu erlangen, obgleich Unter- 
schiede sich erst im 2. Teil der Autoxydation mit zunehniender Zahigkeit 
bemerkbar machen. Infolge starken Ausbreitungsbestrebens zeigt der Linol- 
saureester die unangenehme Neigung, iiber die Rander der Glasplatten hinaus- 
zukriechen, wahrend der Lebertranhexaen- und der Elaostearinsaureester 
einer gleichmaI3igen Verteilung durch Zusanimenziehen entgegenwirken. Zur 
Bestimmung der D i c h t e n  wurden die autoxydierten Ester sehr vorsichtig, 
ohne daB Luftblaschen eingeschlossen wurden, mit einem Spate1 zu einem 
Tropfen zusaniniengeschoben und in Wagerohrchen von etwa 0.15 ccm Inhalt 
_ _  

15) J .  Fra i ike l  u. J .  B. Brown,  C. 1942 I, 1244. 
l a )  E r d n i a n n  u.  Bedford ,  l3. 42, 1331 [1909]. 
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eingesaugt, was bei den starker mit Sauerstoff beladenen hochviscosen Pro- 
dukten mit erheblicher Kraftanstrengung verbunden war. In den Abbildd. 1-4 
sind die B r e c h u n g s -  u n d  D i c h t e k u r v e n  der 4 Blethylester wiedergegeben, 
und zwar sind die Werte der 
Brechungen auf der linken, 
die der Dichten auf der 
rechten Ordinate abzulesen. 

In  den Kurven fallt zu- 
nachst utieder der g r u n d -  
s a t z l i c h e  U n t e r s c h i e d  
zwischen dem Elaostearin- 
saureester und den Estern 
der 3 iibrigen Sauren ins 
Auge : Die Brechungskurve 
des ersteren fallt (Abbild. 4j, 
wahrend die Refraktions- 
kurven der 3 letzteren an- 
steigen. 

Beim L i  n 01 s a u r e -  nie - 
t h y l e s t e r  lassen sich die 
Konstanten des Monoper-  
o x y d s  C19H,,0, (Mo1.-Gew. 
326) rnit guter Genauigkeit 

150 

1.49 

Abbild. 1. Linolsiiiureestcr 
((1 = Dichte, b = Brecliung). 

1.05 

1.00 

795 

a0 - 
1.90.; 
a 

aus den geradlinig verlaufenden Kurvenstiicken der Abbild. 1 zeichnerisch extra- 
polieren: d,, 0.990; ng 1.485. Die Mo1.-Refraktion des Peroxydes betragt also 
94.36, wahrend sie sich fur ein Monoperoxyd mit 2 Doppelbindungen C,,H,,O,j~ 
zu 94.66, fiir ein solches rnit einer Doppelbindung C,,H,,O,~ zu 92.97 errechnet. 
Durch die Anlagerung von 1 Mol. Sauerstoff an den Linolsaureester ist also 
eine refraktometrisch nachweisbare Absattigung nur in ganz geringem MaBe 
eingetreten. In der 11. Mitteilungll) wurde bereits gezeigt, dalj nach An- 
lagerung von 1 Mol. Sauerstoff eine Molekiilvervielfachung stattfindet, deren 
Art und GriiOe wir zunachst noch nicht kennen. In den Kurven der Abbild. 1 
kommt dieser Reaktionsteil in verstarktem Anstieg der Dichtekurve bei 
starkem Zuriickbleiben der Brechungskurve, also in starker Absattigung, 
Zuni Ausdruck. Das letzte riicklaufige Stuck der Dichtekurve zeigt an, daB 
sich die Polymerisation auch in die Phase des Stoffschwundes hinein fortsetzt. 
Eine Auswertung der Konstanten der Oxydationsstufe C,,H,,O, ist vorerst 
noch nicht moglich. Zu Beginn der Autoxydation wurde stets ein etmas 
starkerer Anstieg der Kurven, besonders der Dichtekurve, beobachtet, der 
darauf hinzudeuten scheint, daR die Ausbildung des Perosydes iiber eine 
labile Vorstufe erfolgt. 

Noch iibersichtlicher liegen die Verhaltnisse beim L i n o l e n s a u r e -  
m e t  h y les  t e r. Die Konstanten seines Mon  o p e r  o x  y d e s  C19H3204 (3101.- 
Gew. 324) lassen sich mit groljer Genauigkeit aus den Kurven der Abbild. 2 
extrapolieren : d,, 0.999; n; 1.493. Seine Mo1.-Refraktion murde also zu 94.25 
gefunden, wahrend sich fur ein Perosyd Cl,H,,0,3 der Wert 94.18 errechnet. 
Durch die Anlagerung von I Mol. Sauerstoff an den 1,inolensaure-methylester 
hat also unter den Yersuchsbedingungen kein e refraktometrisch hervor- 
tretende A b s a t t i g u n g  stattgefunden. Im Gegensatz zum Linolensaure- 
ester niacht sich die nach Anlagerung von 1 Mol. Sauerstoff auftretende Mole- 

Berichte d. D. Chem. OPsellschaft. Jahrg. LXXV. 59 
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kiilvervielfachungll) in der Dichtekurve d wenig bemerkbar, doch tritt die 
damit verbundene Absattigung im Refraktionsverlauf deutlich in Erscheinung. 
Nach den Kurven mu13 das Linolensaure-peroxyd ein ebenso stabiles Zwischen- 
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Abbild. 2. Linolensaureester (d = Dichte, b = Brechung). 

produkt sein wie das Peroxyd des Linolsaureesters (Abbild. 1). Der scheinbare 
Widerspruch zu dem Befund von F r a n k e  und Jerchela), da13 das letzt- 
genannte Peroxyd bei der Autoxydation starker angereichert werde als das 
erstere, diirfte seine Ursache einmal darin haben, da13 die genannten Forscher 
Filtrierpapier als Tragersubstanz verwandten, dann auch im Zusatz von 
Beschleunigern, die zur Uberschneidung und damit zur Verfalschung von 
Einzelphasen fiihren konnen. Die im Verlauf der Aufnahme des 5. Sauerstoff- 
atoms durch den Linolensaureester stattfindende Abspaltung von 1 Mol. 
Wasser hat, wie das riicklaufige Stuck der Dichtekurve d zeigt, eine starke 
Dichtezunahme, also eine weitere Molekiilvervielfachung zur Folge. Scheinbar 
findet die Polymerisation also in 2 Stufen statt. 

An dieser Stelle sei noch in Erganzung der I. Mitteil. 17) (Abbild. 1, Kurve 3, 
und Abbild. 2, Kurve 3) erwahnt, da13 es inzwischen gelungen ist, die Anlage- 
rungss tufe  von 5 Atomen Sauerstoff  an den I,inolensaure-methylester 
(C19H3z07)x, die bisher nicht erhalten worden war, darzustellen und iiber 
mehrere Wochen ohne Wasserabspaltung zu bewahren. Nimmt man namlich 
die Autoxydation bei 0--5O im hellen, indirekten Tageslicht, in staubfreier 
Luft, auf gut gereinigten Glasplatten vor, so entsteht obige Oxydationsstufe. 
Dagegen werden durch Autoxydation bei 10-12O 1 Mol. und bei 20-220 
2 Mol. Wasser aus 2 Mol. obiger Oxydationsstufe spontan abgespalten. Die 
Anlagerungsstufe von 5 Atomen Sauerstoff kann aber auch bei ZOO erhalten 
werden, wenn man alle katalytischen Einfliisse, z. B. durch Vornahme der 
Autoxydation in geschlossenen Glasgefaoen, ausschlieljt. Damit durfte aber 
auch die wechsel- und widerspruchsvolle Beladungsfahigkei t  von Lein-  -_ - __ - 

17) B. 76, 203 [1942]. 
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olen fur Sauerstoff je nach Herkunft und Alter seine Erklarung finden. Ur- 
sache ist die mehr oder weniger starke Dehydratation infolge der im 0 1  auf 
der Unterlage oder in der Trockenluft vorhandenen wasserabspaltenden 
Katalysatoren. 

Die naheliegendste Erklarung fur diese s tufenweise  D e h y d r a t a t i o n  
des Anlagerungsproduktes von 5 Sauerstoffatomen an 1 Mol. Linolensaure- 
ester ist die Annahme, da8 bei der Molekulvervielfachung 2 Molekule Ester 
unter Entstehung von 2 t e r t i a r e n  Hydroxy lg ruppen  verknupft werden, 
und daB das Reaktionsprodukt je nach den wirksamen Einfliissen 1 oder 
2 Molekule Wasser freiwillig abspaltet. 

Fur den I,e ber  t r a n  he xaens  a u  r e -me t  h y le s t e r wurden die Kon- 
stanten seines Monoperoxyds  C23H3204 (Mo1.-Gew. 374) aus den Brechungs- 
und Dichtekurven der Abbild. 3 zu d,, 1.010; ng 1.511 ermittelt, woraus sich 

-__ 

I I I I 
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Abbild. 3 .  1,ebertranhesaensjureester (d = Dichte, b = Brechung) 

als Wert der Mo1.-Refraktion 111.0 ergibt. Da sich letztere fur ein Mono- 
peroxyd mit 6 Doppelbindungen C23H3204@ zu 111.27 errechnet, so wird 
auch hier de r  re f rak tonie t r i sche  Sa t t i gungszus t and  durch die An- 
lagerung von 1 Mol. Sauerstoff k a u m  geander t .  Ebenso wie beim Linol- 
saureester findet gleich ZLI Anfang ein unverhaltnismafiig starker Anstieg 
beider Kurven, besonders der Dichtekurve statt, der auf das Vorhandensein 
einer labilen Vorstufe des Peroxyds hindeutet. Die Polymerisation nach 
erfolgter Anlagerung von 1 Xol. Sauerstoff driickt sich in der Abbild. 3 durch 
steileren Anstieg der Dichtekurve aus. Die rechnerische Erfassung dieser 
2. Autoxydationsstufe wird erst moglich sein, wenn es gelungen ist, die 
Funktionen der verschiedenen Sauerstoffatome analytisch zu erfassen. Hier- 
uber wird in Kiirze an dieser Stelle berichtet werden. Der volligen Aufnahme 
der Dichten und Brechungen bis zur Anlagerung von 6 Sauerstoffatomen 
steht irn vorliegenden Fall die schliel3lich eintretende Verfilmung im Wege. 

Wie bereits oben erwahnt, weicht der E l  aos  t ea r  in saure-me t h y les te r  
durch den Verlauf seiner Brechungskurve vollig von den vorhergehenden 
Estern ab (Abbild. 4). Die Lichtempfindlichkeit seiner Autoxydationsreaktion 
ist vie1 groBer als die der iibrigen sauerstoffaktiven Sauren. Seine Dunkel- 

59, 
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reaktion ist bei 120 ganz auflerordentlich gering. Wahrend die Sauerstoff- 
absorption am Tageslicht bei dieser Temperatur keinerlei Anlaufszeit be- 
notigt, sondern sogleich mit grol3er Geschwindigkeit einsetzt (I. Mitteil. ,'), 
Abbild. 2, Kurve l), ist im Dunkeln an der Luft erst nach mehreren Tagen 

1.50 t- 4 1.00 

Abbild. 4. Elaostearinsaureester 
(d = Dichte, b = Brechung). 

eine geringe Gewichtszunahme f e s t s t k  
bar. Zur Anlagerung von 1.5 Atomen 
Sauerstoff, die im hellen indirekten 
Tageslicht in 3-5 Stdn. stattfindet, 
werden 4 Wochen benotigt, worauf 
die Reaktion ganzlich zum Stillstand 
kommt. 

Bei der Auswertung der Brechungs- 
und Dichtekurven der Abbild. 4 mussen 
die noch unbekannten Polymerisations- 
grade des Peroxyds unberucksichtigt 
bleiben. Ihre Kenntnis wiirde lediglich 
eine entsprechende Vervielfachung so- 
wohl der gefundenen a k  auch der be- 
rechneten Mol. - Ref raktions-Werte be- 
deuten. Beide Kurven verlaufen zu- 
nachst geradlinig. Mit der Entstehung 
des Peroxydes ist also ein sofortiger 

Ubergang in eine ganz bes t  i m m t e Pol  y me r-i s a t i on ss t u f e verbunden. 
Im Falle einer allmahlichen stufenweisen Molekulvervielfachung miil3ten 
beide Kurven von Anfang an gekrummt verlaufen. Noch vor volliger An- 
lagerung von 2 Atomen Sauerstoff gibt sich eine 2. Reaktion oder eine 
Umlagerung, die zu einem Zustande groBerer Sattigung fiihrt, durch 
entsprechende Abweichung vom geradlinigen Verlauf zu erkennen. Fur 
das Monoperoxyd werden aus den beiden Kurven folgende Konstanten 
extrapoliert : d,, 1.012; nZ: 1.4991. Seine Mo1.-Refraktion betragt also 94.01, 
wahrend sich dieselbe fur ein Monoperoxyd C,,H,,0,3 zu 94.18 errechnet. 
Durch die Peroxydbildung ist demnach die grol3e, durch das konjugierte 
Triensystem verursachte Exaltation von 5.89 (Tafel I, letzte Spalte) zum 
Verschwinden gebracht worden, also zweifellos eine starke Absa t t i gung  
eingetreten. Sie kann gut nach dem Reaktionsschema von Morell*) durch 
Addition eines Sauerstoffmolekiils an eine Doppelbindung unter Bestehen- 
bleiben der Konjugation der verbleibenden beiden Doppelbindungen erklart 
werden. Nach den Autoxydationsversuchen von B ode n d o r f 9 )  an den Dien- 
systemen des a-Phellandrens und a-Terpinens und auf Grund des chemischen 
Baus des naturlich vorkommenden Ascaridols ware allerdings auch beim 
Elaostearinsaureester eine Anlagerung des Sauerstoffmolekuls in 1.4- und 
nicht in 1.2-Stellung wahrscheinlicher. Fuhrt man die Autoxydation des 
Esters in sehr hellem Tageslicht aus, so erhalt man bei etwa gleicher Dichte- 
kurve wie in Abbild. 4 eine viel steiler abfallende Refraktionskurve, also viel 
groflere Absattigung bei gleichem Sauerstoffgehalt des Autoxydations- 
produktes. Vielleicht findet unter den Lichtverhaltnissen der Abbild. 4 vor- 
wiegend Sauerstoffaddition in 1 3 ,  in starkem Licht aber in 1.4-Stellung 
statt. Die Deutung der Dichte- und Brechungskurven ist also beim Elao- 
stearinsaureester infolge der Exaltationen durch konjugierte Systeme viel 
schwieriger als bei den 3 ubrigen Sauren. 
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Ebenso wie die volumetrische, gravinietrische und viscosinietrixhe 1-er- 
folgung des .4utosydationsgeschehens beweist also aueh d i e  ref r a k t  o-  
m e t r i s c h e  A n a l y s e ,  dal3 zwischen der Einwirkung molekularen,.Sauerstoffs 
auf den Elaostearinsaure-methylester einerseits und auf die Methylester der 
Linol-, Lirolen- und Lebertranhexaensaure andererseits ein grundsatzlicher 
Unterschied besteht. Nach Erreichung der Nonoperoxydstufe ist bei ersterein 
Ester eine starke Doppelbindungsabsattigung festzustellen , wahrend bei den 
letzteren sich der Sattigungsgrad in refraktometrisch nachweisbarem Grade 
nicht, oder kaum vermindert hat. Die einfachste Erklarung f i r  diesfs 1-er- 
halten des Linol-, Linolen- und Hesaensaureesters ware die Annahnie, daW sich 
das aktivierte Sauerstoffniolekul in eine reaktionsfahige Akthylengruppe 
zwischen 2 Doppelbindungen eingegliedert hat (Gleichung I). Sie n-urde 
also der Formulierung von Rieche3)  entsprechen, steht aber in Widerspruch 
zu den Befunden von G o l d s c h m i d t  und F r e u d e n b e r g s )  und von F r a n k e  
und Jerche16).  Vielleicht erfolgt zunachst unsynimetrische enolartige Eic- 
lagerung des Sauerstoffs in eine Doppelbindung, die sich unter dem Ehflu13 
polarisierender Agenzien (also z. B. bei der Jodzahl-Bestimmung) i n  die 
Athylenperoxyd- Gruppierung umlagert : 

-CH :CH. CH,. C€I :CH- + ---CH :CH. CH,. C H  : C  (OOH) - - -- 
---CH:CH.CH,. C H  00 CH- 

Es mu13 auch noch mit der weiteren Moglichkeit gerechnet werden, daQ 
das autoxydationsfahige. Doppelbindungssystem als Ganzes niit einem Sauer- 
stoffmolekiil reagiert. 

I< e r i c 11 t i  g u n g. 

Jahrg.  71 (1938), Heft S. S.  1747, letztrr Addend d.  Zahlers d.  r l i c h s c h e n  
S,iherungsal~ichung. lies T ( X ~ ~ , , . ~ l l :  -- .. C V ~ E ~ , ~ ~ )  s ta t t  (S2jnf - - S E ! ~ ~ ) .  




