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161. Wilhelm Treibs: Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Sawen* 
VI. Mitteil. *) : Gesamtanalyse des Autoxydationsgeschehens der 
Methylester der Linol-, Linolen- und Lebertranhexaensaure mittels 

Alkylmagnesiumhaloiden und Art der Molekiilvervielfachung. 
[.4us d. Laborat. Dr. W, T r e i h s .  Freiburg i. Br.j 

(Eingegangen am 3. August 1942.) 

In friiheren Mitteilungen konnte durch gravimetrische und volumetri- 
sdhel) 2), durch vis~osimetrische~) und refraktometrische2) Analysen erwiesen 
werden, dalj ein g rundsa tz l i che r  Unterschied  zwischen der Einwirkung 
molekularen Sauerstoffs auf den Elaostearinsaure-methylester einerseits und 
auf die Methylester der Linol-, Linolen- und Lebertranhexaensaure anderer- 
seits besteht. Im ersteren Fall ist bereits mit der Entstehung der Mono- 
peroxyde ein sofortiger Ubergang in eine einzige, definierte Polymerisations- 
stufe verbundenz), das heiljt also : Jedes reagierende Molekiil des molekularen 
Sauerstoffs tritt als Pe r  oxydbr i icke  zwischen 2 Estermolekiile. Dagegen 
findet im letzteren Fall die Molekiilvervielfachung erst nach Vollendung der 
monomeren  Monoperoxyds tufe  statt, wobei an den Beispielen des 
J,inolensaure-methylesters2), des Dilinolen-linolsaure- und des Dilinol-olsaure- 
glycerids") wahrscheinlich gemacht werden konnte, dalj 2 Estermolekiile, 
bzw. 2 sauerstoffaktive Seitenketten unter Entstehung t e r t i a r e r  Hydroxy l -  
g ruppen  miteinander verkniipft werden. Diese OH-Gruppen konnen dann, 
je nach den wirksamen Einfliissen, ganz oder teilweise als Wasser abgespalten 
werden. Es lie@ also zweifellos eine typische Au toxykondensa t ion  vor. 
Den nachsten Schritt zur volligen Aufklarung des Autoxydationsproblems 
sauerstoffaktiver Sauren bildet nunmehr die Frage nach der A r t  der  Molekiil- 
verv ie l fachung und nach dem weiteren Schicksa l  der  p r imar  ge- 
b i lde t en  Pe roxydgruppen ,  also die analytische Bestimmung der F u n k -  
t i onen  der  e inzelnen Sauers tof fa tome.  

Zunachst sind hierfiir die bestehenden Vorstellungen iiber die Natur 
der Peroxyde, sowie die bereits entwickelten Moglichkeiten des Molekiil- 
zusammentritts im Verlauf der Trocknungsvorgange kurz darzulegen. Auf 
die Anfiihrung der zahlreichen physikalisch-chemischen Deutungen wird 
bewuljt verzichtet. Nur schwierig in eindeutigem Sinne durch Versuche 
beweisbar, fiihrten sie, wie auf fast allen hochpolymeren Gebieten, zu rein 
gedanklichen Kombinationen. Erst wenn zuvor die Grundvorgange s t r u k t u r - 
chemisch geklart sind, diirften sie geeignet sein, als Hilfsvorstellungen 
Nutzen zu stiften. Auch die Ubertragung des ,,Funktionsbegriffs" nach 
W. H. Carothers6)  auf die vorliegenden Autoxydationsproblemes) diirfte 
kaum zur endgiiltigen Losung beitragen. Wahrend auf dem Gebiet der 
Molekiilvergroljerung wohldefinierter polyfunktioneller Verbindungen die 
funktionellen Gruppen bekannter Wirkungsweise den Weg der eintretenden 
Molekiilvervielfachung von vornherein klarlegen, so dalj dem Ausgangs- 
molekiil mit vollem Recht ein ganz bestimmter ,,Funktionswert" zugeschrieben 
werden darf, ist dies auf dem Trocknungsgebiet keineswegs der Fall. Hier 

*) V. 3Iitteil.: B. 75, 953 L1942.1 
I )  B. 75, 203 [1942]. *) B. 7.5, 925 j19421. 7 B. 75, 331 [1942]. 

p ,  B. 75, 953 [1942]. 
6 ,  Vergl. z. B. F. T. B r a d l e y ,  Ind. engin. Cheni. 39, 440, 579 [1937]. 

s, Journ. Anier. cheni. SOC. 51, 2548 j19291. 
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entstehen erst im Verlauf der Sauerstoffabsorption unbekannte Wirkungs- 
gruppen unbekannter Zahl und ebenso unbekannter Wirkungsrichtung, so 
da13 die Anwendung des ,,Funktionsbegriffs" auf dieses hochpolymere Gebiet 
doch wohl erst hinterher nach erfolgter strukturchemischer Reaktions- 
aufklarung einen wirklichen Sinn erhalten diirfte. Theoretisch konnten an  
jeder einzelnen Doppelbindung 2 neue Bindungskrafte entstehen, die noch 
dazu nach verschiedenen Seiten gerichtet sein konnten. Man nahm bisher 
an, daL3 die Ausbildung fester Filme bei der Sauerstoffeinwirkung auf sauer- 
stoffaktive Sauren nur dann moglich ware, wenn eine Gruppe von mindestens 
der Funktionsfahigkeit 3 zugegen sei, also z. B. durch Veresterung mit 
3- und mehrwertigen Alkoholen. Dem steht neuerdings die Tatsache entgegen, 
da13 die Lebe r t r anhexaensaure  bereits in Form ihrer Ester mit 1-wertigen 
Alkoholen zur Ausbildung fester Filme befahigt istl). Sie mu13 also bereits 
fur sich allein, ohne jede Mitwirkung sonstiger polyfunktioneller Reaktions- 
teilnehrner e i n p ol yf u n k t io nel les  Ge b i l  de  noch unbekannter Funktions- 
gro13e sein., Es entspricht also bestimmt nicht den Tatsachen, wenn F. T. 
Br ad le  y6) ganz allgemein dem gesamten Doppelbindungssystem einer 
sauerstoffaktiven Seitenkette eines trocknenden 01s die Funktionsfahigkeit 1 
zuerteilen will. 

Die bisher aufgetretenen Erklarungsversuche sind von F r  a nke  und 
Jerchel') und neuerdings von H. P. Kauf  manna)  zusammengestellt und 
kritisch gewiirdigt worden. Die zuerst von FahrionO) in Anlehnung an 
die Theorie von EnglerlO) vertretene Auffassung einer primar erfolgenden 
Pe roxydb i ldung  ist durch Arbeiten von R. S .  Morrell"), von S. Gold- 
Schmidt  und K.Freudenberg12)  und von F r a n k e  und Jerchel') be- 
statigt worden. Damit ist aber noch keineswegs eine stichhaltige Erklarung 
fiir das ganzlich verschiedene Autoxydationsverhalten der Elaostearinsaure- 
Derivate und der Ester der iibrigen obenerwahnten sauerstoffaktiven Sauren 
gegeben. Die Entstehung mono- und dimolekularer Primarperoxyde laBt 
sich schematisch folgenderma13en wiedergeben: 

-CH:CH- + 0, _j -CH-CH- 00 I a. 

I t  
YHOOCH 

I I 
CH 0 : O  CH + ll __f I 
I! + O : O  CH CHOOCH CH 
I I I I  

I b .  

Das peroxydische Ringsystem in der Formelreihe I b  sol1 im folgenden 
der Kiirze halber als Pe rd ioxanr ing  bezeichnet ,werden. Alle weiterhin 
erfolgenden Vorgange sind dagegen noch in fast volliges Dunkel gehiillt, 
trotzdem ziemlich alle theoretisch moglichen Abwandlungen, jedoch ohne 
Beibringung uberzeugenden Beweismaterials, erortert wurden. F r  a n ke 

') A .  533, 46 [1938]. 
Pette u. Seifen 49, 109 119421. 

O) Chem.-Ztg. 28, 1196 [1904]. 
101 Kritische Studien iiber die \'orgHnge der Autosydation [1904]. 
'1) %. B. Fette u. Seifen 16. 546 [1939]. 
I*) I3 6 i .  1589 j19341. 
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und Jerchel') nehmen nach dem Beispiel Fahr ionse)  Umlagerung der 
Primarperoxyde in Gleichgewichtsgemenge von Dienolen und Oxyketonen an : 

-C=C- -C-CH- 
It I 

Hd AH f- 0 O H  
11. -CH-CH- + 00 

R. S. Morrell  und W. R. Davis13) sowie H. P. Kaufmanns)  erortern 
die Moglichkeit der Umlagerung der Peroxyde in Dioxansys teme:  

I I 
CHOOHC 

I I Ib .  I I 
CHOOHC 

I I 

wobei nach dem letztgenannten Forscher die von ihm aufgefundene Tatsache 
als Stutze dient, daB der ahnlich dem Sauerstoff reagierende Schwefel un- 
gesattigte Fettsauren in die gleichartig gebauten Dithiane iiberfiihrt. 

W. Tre ibs  konnte durch Versuche b e ~ e i s e n l ) ~ ) ~ ) ,  daB bei der Autoxy- 
dation von Derivaten sauerstoffaktiver Sauren Wasse rabspa l tung  statt- 
findet, und zwar nicht als unkontrollierbare Nebenreaktion, sondern als 
Teil der Hauptumsetzung, ohne oxydative Molekiilzersplitterung. In Uber- 
einstimmung mit dieseni Ergebnis zieht H. P. Kauf  manns)  neuerdings 
einen Ubergang primar gebildeter Peroxyde in Abkommlinge des 1.4-Dioxins 
in Erwagung. Aus der fruher (Gleichung I I I a  und I I Ib)  angenommenen 
Sauerstoffabspaltung ist also jetzt eine Abspaltung von Wasser geworden : 

SchlieBlich erortert H. P. Kauf  manns) noch eine weitere sehr nahe- 
liegende Moglichkeit der MolekiilvergroBerung durch RingschluB. Bekanntlich 
werden a-Oxyde aus ungesattigten Verbindungen durch Einwirkung von 
Persauren erhalten14). Entsprechend konnten Peroxyde der Autoxydation 
reaktionstragere Doppelbindungen in E p  oxyde  iiberfiihren, die dann weiter- 
hin nach dem Beispiel. des Uberganges von Athylenoxyd in Dioxan unter 
Dimerisierung Dioxa ne bilden wiirden. Das Reaktionsergebnis entsprache 
also einer Abwandlung von IIIa und I I Ib :  

Is) Trans. Farnday Soc. 33, 209 [1935] 
la) P r i l e s c h a j e w ,  11. 41. 4811 [1909]. 
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Diese Moglichkeit mag beim Fettverderben eine Rolle spielen. Dagegen 
miiBtenisich im Falle ihrer Mitwirkung bei Trocknungsvorgangen die beiden 
Vorgange der Peroxydbildung und der Molekulvervielfachung weitgehend 
uberlagern, was durch die Ergebnisse der viscosimetrischen Analyse3) 4, 

widerlegt ist. H. P. K a u f m a n n  betont wiederholt die rein theo re t i s che  
N a t u r  aller Deutungen, die zunachst lediglich als Arbeitshypothesen dienen 
konnen. Somtige altere Erklarungsversuche sind fur den vorliegenden Zweck 
unerheblich, doch mu13 noch auf die ofter erorterte Moglichkeit der Molekiil- 
vervielfachung durch Bildung von Kohlenstoffringen, und zwar von Vier- 
oder Sechsringen aus 2 oder 3 autoxydierten Saureketten, hingewiesen werden. 
Nachdem durch die Ergebnisse der I. Mittei1.l) die Autoxydationen sauerstoff- 
aktiver Sauren als Kondensationsvorgange erkannt waren, lag es nahe, 
diese Moglichkeit zu ihrer Erklarung heranzuziehen, doch wird sie durch 
die Analysenergebnisse der vorliegenden Arbeit widerlegt. 

Zur Feststellung des Autoxydationsverlaufs ungesattigter Sauren und 
ihrer Derivate sowie des Verderbens von Fetten und Olen wurden bisher 
die Peroxyd- und Jodzahlen sowie die Carbonylzahlen nach H. P. Kauf -  
mann16) benutzt. Gegen den Geltungsumfang aller 3 Verfahren konnen 
Einwande erhoben werden : Das erste ist unspezifisch, das zweite ungenau, 
und, was das dritte betrifft, so ist die Einwirkung von Carbonylreagenzien 
auf Peroxydgruppen noch ungeklart. Als Ausgangspunkt der im folgenden 
beschriebenen Versuchsreihen diente die Feststellung des a k t  i ven  Wasser-  
s to f f s  nach Tschugaeff-Zerewit t inoff l8)  wahrend des Verlaufs der 
Autoxydation. Aus erst spater erkannten und weiter unten angefuhrten 
Grunden waren damit zunachst keine ausdeutbaren und reproduzierbaren 
Ergebnisse zu erzielen. Diese Untersuchungen fiihrten schlie13lich zu einem 
erweiterten Analysenverfahren, das sich auch bereits bei den verschiedensten 
andersartigen wissenschaftlichen und technischen Ermittlungen zur Fes  t - 
s t e l lung  der  u n b e k a n n t e n  F u n k t i o n e n  von  Saue r s to f f a tomen  
bewahrt hat, zur Ge sa  m t a na l  yse s au  e r s t off h a  1 t i ge r  Verb  i n d u  nge n 
mi t t e l s  Alkylmagnes iumhalo iden .  Da in Kurze hieruber ausfuhrlich 
an anderer Stelle berichtet werden wird, sol1 das Verfahren hier nur so weit 
beschrieben werden, als fur das Verstandnis der nachfolgenden Versuchs- 
reihen und Abbildungen notwendig ist. 

Die gebrauchliche analytische Erfassung aktiver Wasserstoffatome 
beruht auf der volumetrischen Messung der Methanmenge, die durch die 
erstgenannten aus einer Losung von Methylmagnesiumjodid in Amylather 
entbunden wird. AuBerdem lagert sich das Gr ignar  d-  Reagens bekanntlich 
an  die verschiedensten Sauerstoffgruppierungen an: Carboxalkylgruppen 
setzen sich nut 2 Mol., Keto- und a-Oxydogruppen mit 1 Mol. um. Sonstige 
ketten- und ringformige Oxyde treten damit im allgemeinen nicht in Re- 
aktion. Durch eine e infache  Erwe i t e rung  des  bisher  ub l ichen  Ver- 
fahrenslca) mul3te es nun moglich sein, nicht nur den aktiven Wasserstoff, 
sondern auch die anderen erwahnten Umsetzungen quantitativ zu erfassen: 
Bestimmt man namlich zunachst den Gesamttiter einer Losung von CH, .Mg J 
in Amylather derart, da13 man die Menge Methan volumetrisch ermittelt, 
die ein abgemessenes Volumen der Losungen beini Zusammenbringen mit 

15) Fette 11. Seifen 47, 506 [1940j. 
16) B. 40, 2027 [1907:. lbr) Vergl. K o h l e r ,  S t o n e  11. F u s o n ,  C .  1928 I, 796. 
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uberschussigem aktiven Wasserstoff entbindet (I ccm), lafit man dann die 
gleiche Menge des Reagenses unter genau den gleichen Bedingungen auf die 
Losung einer abgewogenen Menge (a g) der zu priifenden Substanz (Mo1.- 
Gew. M) einwirken, wobei m ccm Methan entwickelt werden, setzt man 
schliel3lich aus dem dann in der Losung noch vorhandenen CH, .MgJ das 
Methan in Freiheit (n ccm), so ist m das Ma0 fur den in der betreffenden 
Analysensubstanz vorhandenen a k t i v e n  Wassers toff  und I-(ni + n) das 
Ma13 fur die sonstigen zur Umsetzung gelangten Sauerstoffgruppierungen. 
Werden letztere zunachst insgesamt als Car bony1 gewertet, so sind je Mol. 

- M x __ ni Hydroxy lg ruppen  und (z"lll -- + -- n') Ke togruppen  vor- 
22400 x a 22400 x a 
handen. 

Die Rcstinlrnuxigen wurtlcn auf die gebrauchliche .4rt und in der iiblichcn Apparatur 
zur Erxnittlung dcs aktiven LVasserstoffs ausgefiihrt 17) .  Ein zweischenkliges Glasgefa13. 
in den] die Tlnlsetzungen voryenomniexi wurden, wurde unter Dazwischenschaltung eines 
kurzen Chlorcalciunirohrs an  ein Lungesches Nitrometer angeschlossen, in dem das 
entwickelte .\lethaxi aufgefangen und geniesseii wurde. Zuni Losen der Substanzen ist 
A my1 a t h e r  infolge seiner beschriinkten Losungsfahigkeit wenig geeignet. Als sehr 
brauchbar erwies sich dagegen wieclc-rholt iiber *atrium destilliertes 're t r a  l i n ,  das auch 
stark autosydierte Ester gen3gend lbste. Alle Versuche niiissen durch R l i n d v e r s u c h e  
u n t e r  g e n a u  d e n  g l e i c h e n  B c d i n g u n g e n  erganzt werden. Rrhitzt man also z. B. 
den Hauptversuch, so mu13 auch der Blindversuch vor Ausfiihrung der Titer-Fdststellung 
der CH,. MgJ-Liisung genau die gleiche Zeit auf genau die gleiche Temperatur erhitzt 
wefden. 

Die Grignard-Losung wurde wie iiblich'8) aus 50 ccni Aniylather, 4 g JLagnesium 
und 17 g JIethyljodid bereitet. 2 ccm entwickelten bei der T i t e r - F e s t s t e l l u n g  70 bis 
85 ccm Methan (1 ccm). Rei dieser Umsetzung mu13 man die CH,.JIgJ-Losung langsani 
zu der Liisung eines Alkohols in Tetralin oder in dem sonstigen spater benutzten Losungs- 
niittel flie13en lassen, so da13 sich ein gleichmiiBiger Methanstrom entwickelt. 

Vor der Analyse beliel3 man den zu priifenden Stoff 24 Stdn. bei Zinxxtiertcrriperatur 
in Gegenwart von Phosphorpentoxyd im \'akuum. Dann muden  0.1-0.25 g Sbst. ini 
larxgeren Schenkel des Urnsetzungsgefafies in 2.5 csm Tetralin gelost, was bei Zimnier- 
teniperatur und viscosen Produkten langere Zeit in -4nspruch nahm. Die H6he der Ein- 
waage (a g) richtete sich selbstverstandlich nach der Zahl rcaktionsfiihiger Gruppen, 
muate also mit fortschreitender .4utoxydation kleiner geivahlt werden. Xachdeni man 
in den kiirzeren Schenkel die gleiche JIenge dcs Grignard-Reagenses  eingefiillt hatte. 
\vie sie zuvor fur die 'l'iter-Rcstinini~ng verwandt worden war, scliloW mandas IJxnsetzungs- 
gefiiW an das Nitrometer an  und brachte es in ein Bad koristanter Temperatur. Bei allen 
Operationen ist auf p e i n l i c h e n  Aussch luD \-on F e u c h t i g k e i t  zu achten. Hierauf 
lie13 man die Tetralinlosung langsani unter dauerndem Schiitteln zur CH,J-Losung hin- 
iiberflieBen und las nach erfolgtem Temperaturausgleich das entbundene Methanvolumen 
ab (m ccni). Dann brachte man die Gesamtlosung in den langeren Schenkel, loste den 
VerschluWkorken cles Entmicklungsrohres und lie13 unter Seigen des Rohres ein Glas- 
rohrchen, das zur Halfte mi: eintm Alkohol gefiillt war, nach sorgfaltigem aiuI3erem 
Abtrocknen in den leeren kiirzeren Schenkel gleiten. Als Alkohol wurde Rutylalkohol 
oder zweckma13iger ein hochsiedender Alkohol geringen Danipfdrucks, wie z. B. Benzyl- 
alkohol oder auch Phenol gewkhlt. Nun schloW man das KeaktionsgefaW wiederuni an das 
Nitrometer an und lie13 nach erfolgtem Temperaturausgleich die Reaktionsmischung 
aus dem Iangeren Schenkel langsam zum Alkohol inx kiirzeren Schenkel flieaen. Nach 
Temperaturausgleich erfolgte Ablesung des neuerdin,es entbundenen Methanvolumens 
(n ccm). 
- 

*') G a t t e r m a n n - W i e l a n d ,  Die Praxis des organischen Chemikers, 21. Aufl., S. 74. 
la )  Z. B. C. 19% I ,  954; 1930 I, 1116. 
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Aus dem unfangreichen, spater mitzuteilenden Beobachtungsmaterial 
iiber diese Methode der Gesamtana lyse  saue r s to f fha l t i ge r  Korper  
m i t t e l s  Alkylmagnes iumhalo iden  seien hier nur die notwendigen 
Ergebnisse mitgeteilt : Hydroxyl-, Keto- und a-Oxydogruppen setzen sich 
augenblicklich und quantitativ mit je 1 Mol. CH, .Mg J um. Die CO, .CH,- 
Gruppen der Elaostearin-, Linol-, Linolen- und Lebertranhexaensaure- 
methylester reagieren etwas langsamer, doch ist ihre Umsetzung stets nach 
10 Min. Stehenlassen bei 20-25O oder 1 Min. Erhitzen auf 80° beendet, 
wobei sie erwartungsgemaR 2 Mol. CH, .Mg J beanspruchen. Unter den 
beschriebenen Versuchsbedingungen wurde im Gegensatz zu den Beob- 
achtungen Gr ignar  ds18) eine wesentliche Enolisierung von Ketogruppen 
nicht beobachtet. 

Die Einwirkung von Alkylmagnesiunihaloiden auf Peroxyd- 
Verbindungen ist bisher auBer zur Ermittlung des aktiven Wasserstoffs 
anscheinend noch nicht untersucht worden. Es erwies sich daher zunachst 
als notwendig, das entsprechende Verhalten bekannter Peroxyde zu prufen. 
Nach H. Hock1s) besitzen die Hydrope roxyde  des  T e t r a l i n s ,  Cyclo- 
hexens  u n d  Menthens  je 1 aktives Wasserstoffatom, das sich durch Ent- 
wicklung von je 1 Mol. Methan aus Methylmagnesiumjodid zu erkennen 
gibt. An den gleichen Hydroperoxyden, fur deren freundliche Uberlassung 
ich Herrn Prof. Hock  zu  Dank verpflichtet bin, wurde die beschriebene 
Gesamtanalyse mittels Gr ignar  d - Reagenses vorgenomnien. Alle Volumen- 
angaben von Methan geben bereits die reduzierten Werte (OO, 760 mm) 
wieder. Der hieraus ermittelte OH-, CO- und CO,. CH,-Gehalt , wurde stets 
mittels der obenangegebenen Formeln auf Aqu iva len te  j e  Mol. um- 
gerechnet, da diese Zahlenangaben ubersichtlicher sind als die meist benutzten 
Prozentzahlen. Letztere werden von uns nur verwendet, um die Sauerstoff- 
funktionen von Gemischen unbekannter Zusanimensetzung zu charakterisieren. 

. . . .  

're t r :rli ii - h y d r o  pe r o  s y d C,,H,,O, (JIol.-Gew. 164). 
Gesainttiter: 2 cciii Grigiiard-I,osuii:: . . . . . . . . . . . . . .  cntwickeln 82.0 ccm CH, (1) 
Aktiver \\-asserstoff: 0.148 :: Shst. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19.8 cctii CH, (m) 
Restlosung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  39.4 ccm CH, (n) 

(;cf. OH = 0.9s .xquiv., CO = 1.13 xquiv.  

C y c lo  lie s e  11 - h y d r ope  r o s y d C8H,,0, (3101. -Gew. 114). 
entwickeln 82.0 cciii CH, 

" 

Gesaiiittiter : '2 ccni . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aktirer \Vnsserstoff: 0.137 g Shst. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  24.6 ccni CH, ' 

Restlosung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  31 .O ccln C H ,  
Gef. OH = 0.01 +ii\-.. CO = 0.98 i h p i v .  

Men t lien - (3) - h yd  r o p e  r o s  y d  - (2)  C,,H,,O, (Jlol.-(;ew, 170). 
Cksanittiter : 2 cciii . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  entwickeln 82.0 ccni CH, 
Xktiver \Vasserstoff : 0.160 g Sbst.  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19.2 ccxti CH, 
Restlosung 38.0 CCIll  CI1, 

Die 3 Hydroperoxyde verhalten sich also anscheinend wie Oxyketone, indem 
sie 2 Mol. CH, .Mg J beanspruchen und dabei 1 Mol. Methan entbinden. 

Um nun festzustellen, auf welche Weise das 2. Mol. zur Umsetzung 
gelangt, wurde 0.1 Mol. Cyclohexenperoxyd mit einem UberschuR von 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gef. 01% = 0.91 Xquiv., C(.) = 1.18 dqu i r .  
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0.3 Mol. CH, .Mg J in stark verd., ather. Losung unter guter Wasserkiihlung 
auf die iibliche Art umgesetzt. Aul3er einer geringen Menge nichtfliichtiger, 
also polymerisierter Produkte wurde merkwiirdigerweise nur Cycl ohexenol  
festgestellt. Das 2. per  oxydische  Sauerstoffatoni des Hydroperoxyds 
mu0 demnach auf das 2. verbrauchte Molekiil CH, .MgJ oxyd ie rend  
eingewirkt haben. Nunmehr wurde die gleiche Umsetzung rnit der ent- 
sprechenden Menge Phenyln iagnes iumbromid  vorgenominen, in der 
Erwartung, als Oxydationsprodukt Phenol vorzufinden. Letzteres war 
auch neben hohermolekularen Phenolen in geringer Menge nachweisbar ; 
als hauptsachliche Oxydationsprodu kte des peroxydischen Sauerstoffs wurden 
aber in erster Linie Diphenyl  , daneben erhebliche Mengen hohermolekularer 
Alkohole festgestellt, die ihre Entstehung zweifellos einer genieinsamen 
oxydierenden Kondensation des als Losungsmittel vorhandenen khylathers 
mit dem C,H, .MgBr verdanken. Das Phenylmagnesiumbromid verhalt 
sich demnach gegeniiber diesem peroxydischen ganz ahnlich wie gegen mole- 
kularen Sauerstoff 20). Die Umsetzung der Hydroperoxyde rnit Alkyl- 
magnesiumhaloiden lafit sich also schematisch durch die folgende Gleichung 
wiedergeben : 

VI. RT,)OH 2K1TJIgHalg. = R'.OJlgHalg. - RITH L K1l.OJIgHa!; . 

Wahrend die beschriebene Umsetzung der Hydroperoxyde bei wech- 
selnden Temperaturen gleichartig verlief, war dies beim Ascar idol nicht 
der Fall. Dieses cyclische 1.4-Peroxyd tragt an den beiden Kohlenstoff- 
atonien, zwischen denen die Peroxydbriicke verlauft, keinerlei H-Atome, 
die durch den peroxydischen Sauerstoff aktiviert werden konnten. Trotzdem 
setzt es sich, je nach den Reaktionstemperaturen und Verdiinnungsgraden, 
rnit CH, .Mg J unter Entbindung wechselnder Mengen Methan um : 

Asca r i d ol C,,H,,O, (3101.4kw. 168). 
(ksamt-Titer der Grignard-Losung:  2 ccni . . . . . . . . . .  68.5 ccm CH, ( I )  

Aktiver IVasserstoff: 0.148 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.5 ccin CH, (in) 
Restlosung . . . . . . . . . . . . .  30.5 ccm CH, (n)  

a) Reaktionstemperatur 150. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gef. quiv., CO = 1.55 -4quiv. 

b) Reaktionstemperatur 250. 
Aktiver Wasserstoff: 0.132 g Sbst. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10.5 ccm CH, 
Restlosung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  32.5 ccm CH, 

Gef. OH = 0.60 xquiv., CO = 1.44 .xquiv. 

c) Sbst. unverdiinnt und Reaktionsprodukt kurz auf Wasserbad erhitzt. 
Aktiver Wasserstoff: 0.156 g Sbst. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20.5 ccm CH, 
Restlosung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  25.5 ccm CH, 

Gef. OH = 0.98 Aquiv., CO = 1.08 Xquiv. 

Der Gesamtverbrauch an CH, .Mg J betragt also. ebenfalls stets etwa 
2 Mol., doch werden mit steigender Temperatur wachsende Mengen Methan 
bis zu einem Grenzwert von 1 Mol. entbunden. Zweifellos findet auch hier 
eine oxydative Einwirkung des Peroxydsauerstoffs auf das Methylmagnesium- 

rend. rlcad. Sciences 1.18, 930 ;1909j. 
"') B o t l r o u s ,  Cornpt. rend. . kad .  Sciences 136, 1.58 '1003j; H.  W u y t s .  Conipt. 
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haloid statt, daneben diirfte irgendein Wasserstoffatom des Sechsrings 
enolisiert werden. Eine genauere Untersuchung ist augenblicklich niangels 
Materials nicht moglich. Das beschriebene Verhalten des Ascaridols ahnelt 
dem einiger Peroxyde sauerstoffaktiver Sauren. 

Fur die Ubertragung des Verfahrens auf die vorliegenden Autoxydations- 
vorgange ist der Unistand giinstig, daB die Umsetzung dieser Ester lang- 
kettiger Monocarbonsauren . mit Methylmagnesiumjodid, wie bereits oben 
angegeben, schon nach 10 Min. Stehenlassen bei ZOO oder 1 Min. Erwarmen 
auf 800 beendigt ist, wahrend bei den Estern von Polycarbonsauren die Ver- 
haltnisse verwickelter liegen : 

(;esanit-Titer aller 4 Versuche: 2 ccni Grignard-Losung . . .  75.2 ccm Methan (I) 

Aktiver \\'asserstoff: 0.179 g Sbst. . . . . . . . . . . .  0.0 ccnl CH, (111) 

Restlosung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . .  45.9 ccm CH, (,:I) 

El aos t e  a r  i ns a u  r e - m e t  h y le s t e r C,,H,,O, (Mo1.-Gew. 292). 

I, i n o 1s au r e - m e t  h y le s t e 
Aktiver Wasserstoff: 0.191 g Sbst. . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  0.0 ccmCH, 
Restlosung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  44.1 ccm CH, 

Li n ole ns a u r  e -me t h y  le  s t er  C,,H,,O, (b1ol.-Gew . 292). 
Aktiver Wasserstoff: 0.181 g Sbst. 0.0 ccni CH, 
Restlosung . . . . . . .  . . . .  45.7 ccni CH, 

Le ber  t r  a n  he x aen  s l u r e  - Ine t h y les  t e r  C,,H,,O, (Mo1.-Gew. 342). 
Aktiver Wasserstoff: 0.224 p; Sbst. . . . .  . 0.0 ccni CH, 
Restlosung . . . . . . .  . . . . . . . . . .  . . . . . . .  45.8 ccni CH, 

Gef. CO = 2.01 -$qiiiv. 

Die Autoxydat ionsversuche  wurden genau so wie friiher auf Glas- 
platten der GroBe 9 x 1 2  cm mit Estermengen von 0.5-1 MM im April, 
bei 15-16O in einem Zimmer mit Siidlage, im hellen, indirekten Tageslicht 
ausgefiihrt. Die autoxydierten Ester beliel3 man in kleinen Glasrohren 
24 Stdn. in Gegenwart von Phosphorpentoxyd im Vakuum. Hierbei zeigte 
sich die Anwesenheit von abgespaltenem Wasser oder von fliichtigen Zer- 
setzungsprodukten durch anfangliche Schaumbildung an. Die Analysen 
wurden, wie oben beschrieben, ausgefiihrt. Beim Mischen der beiden Losungen 
im Umsetzungsrohr machten sich hohe Oxydationsstufen durch gallertartige 
Ausscheidungen bemerkbar, die die vollige Umsetzung erschwerten und 
hierzu Erwarmen und starkes Schiitteln benotigten. 

Die Abbildd. 1-4 geben die Reaktionskurven der 4 Methylester wieder. 
Die mole ku 1 a r e  S au  e r s t off a nlager  u ng  der einzelnen Versuche wurde 

wiederum nach der Formel 5- b errechnet, wobei M das Mo1.-Gew., a die 

Menge des urspriinglichen Esters auf der Glasplatte und b die Menge des 
aufgenommenen Sauerstoffs bedeutet. Auf diesen Sauerstoffaquivalent- 
Zahlen als Abszissen wurde der jeweilige Verbrauch an Methylmagnesium- 
jodid, ebenfalls umgerechnet in Aquivalente (s. o.), als Ordinate aufgetragen. 
Die Kurve 1 zeigt den ini Verlauf der Autoxydation stets gleichbleibenden 
Verbrauch der Estergrappe in Hohe von 2 Mol. CH, .MgJ an. Auf dieser 

a x 16 
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parallel zur Abszisse verlaufenden Esterkurve wurden einerseits die Aqui- 
valent-Zahlen an aktivem Wasserstoff (Kurve 2), andererseits die Summen 
der OH- und CO-Aquivalente (Kurve 3) aufgetragen. Der jeweils auf- 
genommene Gesamtsauerstoff ist schlieljlich nochmals durch die geradlinig 
verlaufende Kurve 4 angegeben. Sein Wert in Atomen ist auf dem Maljstab 
der rechten Ordinate abzulesen. Errichtet man also auf einem beliebigen 
Abszissenpunkt eine Ordinate, so geben deren Schnittpunkte mit den Kurven 
1 - 4  jeweils einen Anal  ysenquer  sc  h ni  t t des angelagerten Sauerstoffs, 
gegliedert nach Estersauerstoff (Ordinatenstiick 0-l), Hydroxylsauerstoff 
(Ordinatenstiick 1-2), Ketonsauerstoff (Ordinatenstiick 2-3) und schlieljlich 
an nicht reaktionsfahigem Oxydsauerstoff (Ordinatenstiick 3 4 ) .  Durch 
sinngemalje Auswer tung  der  K u r v e n  IaBt sich das Au toxyda t ions -  
geschehen direkt ablesen. Die zahlenniallige Anfiihrung aller einzelnen 
Analysenergebnisse war natiirlich nicht miiglich. 

A) E l a  0 s  t e a r  i n sau  re  - methy l  e s t e r. 
Die Gesamtanalyse der Autoxydation des Elaostearinsaure-methylesters 

mittels Methylmagnesiumjodids sol1 hier zuerst beschrieben werden, da 
die Untersuchungsergebnisse bei ihm besonders einfach und iibersichtlich 

sind. Wie der erste Kurventeil 
(Abbild. 1) zeigt, unterscheidet sich 5 - sein Monoperoxyd im Verhalten 

4 2 p gegen CH, .Mg J grundsatzlich SO- 

3 wohl von den Monoperoxyden der 7s 3 iihrigen Ester, wodurch die Er- 
0 gebnisse der volumetrischen, vis- 

. 2  5 cosimetrischen und . refraktonie- 
9 trischen Analyse erneut bestatigt 

werden, als auch von den oben 
beschriebenen Hydroperoxyden des 
Tetralins usw. und vom Ascaridol : 
Es setzt sich namlich neder bei 
Zimmerteniperatur noch beim Er- 
warmen damit um, so dal3 anfangs 
die Kurven 2 und 3 mit 1 zu- 

sammenfallen, und die Analyse lediglich die Estergruppe erfaljt. Fur 
dieses abweichende Verhalten gibt es nur eine einzige Auslegung, die sich 
mit der Erklarung dieses Reaktionsteils durch R. S. Morrell") vollig 
deckt (Gleichung Ib )  : Jedes Mol. aufgenoninienen Sauerstoffs setzt sich 
als Peroxydbr i icke  zwischen 2 Estermolekiile. Da die Refraktions- 
kurve anfangs vollig geradlinig verlauft zl), die Mole kii lver vie1 f a c hu  ng  
a l so  in  e iner  e inzigen S t u f e  erfolgt, so kann niir ein d imeres  Pe roxyd  
mit 2 Peroxydbriicken zwischen 2 Esterinolekiilen entstanden sein. (Hier 
sei erwahnt, dalj die molekulare refraktometrische Autoxydationskurve des 
a-Phellandrens, das bei der Einwirkung molekularen Sauerstoffs ebenfalls 
sofort ein polymeres Peroxyd bildet, einen ganz andersartigen Verlauf zeigt : 
Sie ist von Anfang an stark gekriimmt; hier findet also eine mehrstufige 
Molekiilvervielfachung statt.) Die Mo1.-Refraktion des Monoperoxyds des 

3? 
0 

7 

% s" 
c, - -+.. 

:I 

1 2 3 0 
Atome Sauersfoff 

Abbild. 1. Autoxydation des Elaostearin- 
siiure-methylesters. 

- -~ 

*') I\'. JIitteil.: 13. 75, 925 jl'J4Lj. Abbild. 4; 
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Elaostearinsaureesters2) (C,,H,,O,: Ber. Mo1.-Refr. 92.45, gef. 94.01) zeigt, 
daI3 durch die Absorption von 1 Mol. Sauerstoff zwar eine Doppelbindung 
abgesattigt wurde, dad aber noch eine Exaltation vorhanden ist. Da eine 
Anlagerung in 1.4-Stellung jede Konjugation aufheben wiirde, kommt also 
nur eine solche in 1 .2-Stel lung in Frage. Die 1. S t u f e  der Autoxydation 
des Elaostearinsaure-methylesters besteht demnach in der Entstehung eines 
d imeren  P r imarpe roxyds ,  also eines Perdioxan-Derivats, und wird 
durch die Gleichung I b wiedergegeben. 

Der weitere Kurvenverlauf beweist, dalj bereits vor Vollendung der 
Monoperoxydstufe e ine  2 .  umlagernde  Reak t ion  einsetzt, die zur Ent- 
stehung aktiven Waserstoffs (Abbild. 1, Kurve 2), aber nicht von Keto- 
gruppen fiihrt. In der RefraMionskurveZ1) kiindete sich diese Umlagerung 
etwa an der gleichen Stelle durch Abweichung vom geradlinigen Verlauf 
an. Sie ist bereits nach Aufnahme von 1 Mol. Sauerstoff je Mol. Ester be- 
endet, indem nunrhehr 1 Mol. C,,H,,O, 1 Mol. ‘Methan entbindet, wogegen 
das 2. Sauerstoffatoin nicht nachweisbar ist. Dieser 2. Autoxydationsteil 
kann also nur so ausgelegt werden, da13 sich jede Peroxyd-Briicke in 
eine Oxyoxydogruppe  umlagert, daB aus dem Perdioxanring des dimeren 
Peroxyds ein Dioxy-d iosan r ing  entstanden ist: 

I .I. 

-[CH = CHI z-CH-CH- --[CH = CHI z-(HO)C---CH- 
0 0 ---+ 0’ ‘ 0  
0 0 \ / 

V I I .  
- [CH = CHIz-CH-CH- -[CH = CH]2-CH-C(OH)- 

Da13 bei der Autox$dation des Elaostearinsaureesters t e r t i a r e  Oxy-  
g ruppen  gebildet werden, zeigte bereits die volumetrische AnalyseZ2), 
indem auf Filtrierpapier nach Aufnahme von 1.5 Atomen Sauerstoff Wasser- 
abspaltung einsetzte. Man sieht, da13 sich die einzelnen, auf ganz verschiedenen 
Wegen gewonnenen Erfahrungen gegenseitig erganzen und beweisen. Eine 
der beiden tertiaren Oxygruppen ist zweifellos leichter in Form von Wasser 
abspaltbar als die zweite, was wohl durch ihre relative Lage zum noch vor- 
handenen Doppelbindungssysteni verursacht sein diirfte. Die Analyse mittels 
CH, .Mg J vermittelt also von diesem 2. Autoxydationsteil ein wesentlich 
anderes Bild als die Formulierung von R. S. Morrell  und W. R. Davis1,) 
(Gleichung I11 b). 

Der 3. Reak t ions t e i l  ist schlieBlich durch weiteres Ansteigen des 
aktiven Wasserstoffs gekennzeichnet, wobei das Auftreten von Keton- 
Sauerstoff nicht bestimmt nachweisbar ist. Da er nicht zu Ende verlauft, 
ist er nicht mit Sicherheit auszudeuten; er diirfte im iibrigen auch fur die 
wichtigste Autoxydationsfolge, die Molekiilvervielfachung, ohne Be- 
deutung sein. 

B) L i n ol sau  r e- me thy l  e s t  e r .  

Etwas weniger iibersichtlich als beim Elaostearinsaure-methylester liegen 
die Verhaltnisse beim Methylester der Linolsaure, da bei ihm, wie bereits 
friiher wiederholt gezeigt, die 2.  Stufe, also die Molekiilvervielfachung, 
infolge der stets spontan erfolgenden Wasserabspaltung weniger scharf 
erfalJbar ist als bei den iibrigen Estern. Hierzu kam anfangs eine weitere 
Schwierigkeit, die auch beim Linolensaureester genau so festgestellt wurde : 

22) I. Jfitteil.:  €3. 75, 208 ;1942j, Abbild. 3 ,  K u r w  Ib 
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Als versucht wurde, auf die ubliche Art durch Ermittlung des aktiven Wasser- 
stoffs einen Einblick in die einzelnen Reaktionsphasen zu erhalten, waren 
zwischen den verschiedenen Versuchsreihen auflerordentliche Abweichungen 

I 1 .  

0 1 2 3 4 
A i m e  Sauerstoff 

Abbild. 2. Autoxydation des Linolsiiure-methylesters. 

vorhanden. Als Ursache wurde schliel3lich der Einflufl der Temperatur 
auf die Umsetzung des peroxydischen Sauerstoffs erkannt, der ungefahr 
den beim Ascaridol (s. 0.) angetroffenen Verhaltnissen entspricht, aber noch 
ausgesprochener in Erscheinung tritt. Die Anfangsstadien der Autoxydation 
entbinden nanilich bei einer Badtemperatur von loo nur wenig Methan aus 

CH, .MgJ, das durch den wahren  a k t i v e n  Wassers toff  derAutoxydations- 
produkte verursacht sein durfte. Diese Werte sind in den Abbildd. 2 und 3 
jeweils durch die Kurve 2a wiedergegeben. Dagegen setzt sich das monomere 
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Monoperoxyd des Linolsaureesters bereits bei 20° genau so mit CH, .Mg J um 
wie die friiher beschriebenen Hydroperoxyde des Tetralins usw. Die Kurven 3 
und 4 fallen zusammen, da Oxydsauerstoff noch nicht vorhanden ist. Je 
Mol. aufgenommenen Sauerstoff werden 2 Mol. des Gr ignard-  Reagenses 
verbraucht (Abbild. 2, Kurve 4), wovon eines als Methan in Erscheinung 
tritt (Kurve 2b). Fur diese Reaktionsart sind 2 Erklarungen moglich: 
Entweder es findet unter der Wirkung des Metallalkyls Umlagerung in eine 
Oxyoxoverbindung statt, oder aber ein Sauerstoffatom det Feroxydgruppe 
oxydiert 1 Mol. CH, .Mg J, wahrend das zweite unter Entbindung von 1 Mol. 
Methan 1 benachbartes Wasserstoffatom enolisiert. In  diesem Falle ware 
das Ergebnis der Umsetzung also eine Reduk t ion  des  monomeren  Mono- 
pe roxyds  zum Enoles te r .  Auf Grund der Untersuchungen an den Hydro- 
peroxyden und am Ascaridol besitzt die 2 .  Formulierung gro13ere Wahr- 
scheinlichkeit. Sie wird demnachst durch Versuche nachgepriift werden. 
Dagegen scheint der bereits bei loo reagierende echte aktive Wasserstoff 
durch eine lab i le  Vors tufe  des  Monoperoxyds  verursacht zu sein, die 
auch in der refraktometrischen KurveZ3) in Erscheinung trat, und fur die 
in einer spateren Abhandlung der analytische Beweis gefiihrt werden wird. 
Die Entstehung dieser labilen Vorstufe wird vorerst so erklart, daI3 sich 
das Sauerstoffmolekiil zunachst asymmetrisch, also eno la r t ig  an die re- 
aktionsfahige Doppelbindung anlagert, womit naturgema13 eine Wasserstoff- 
aktivierung verbunden ist, und da13 dann spontane Urnlagerung in eine 
symmetrische Peroxydform erfolgt, die zur Aktivierung von Wasserstoff- 
atomen nicht mehr fahig ist. Die  1. Au toxyda t ionss tu fe  (Abbild. 2 ,  I) 
und die Umsetzung des Monoperoxyds mit CH, .Mg J werden durch folgende 
Gleichungen veranschaulicht : 

.- 

V I I I .  --CH :CH .CH,.CH :CH- + 0, -+ ---CH :CH .CH,, C(O0H) :CM 
1 

--CH :CH.CHz.CH--CH- 00 

\Vie V I .  ~ - ~ C H  :CH .CH2.CH~----H- -:- 2CH,.JIyJ = -CH :CH .CH,.C(OJIgJ) :CH- 
- CH,.OJIgJ 

00 - 

Bei der Entstehung des monomeren Monoperoxyds entspricht die auf- 
genommene Sauerstoffnienge genau dern gesamten CH, .Mg J, das durch 
Estergruppe, aktiven Wasserstoff und scheinbaren Ketonsauerstoff ge- 
ineinsani verbraucht wird. Im 2. Reak t ions t e i l  (Abbild. 2 , I I ) ,  also der 
Molekiilvervielfachung, bleibt diese Menge (Kurve 3)  immer mehr hinter der 
Sauerstoffaufnahme (Kurve 4) zuriick : Es entsteht also nun oxydischer, nicht 
reaktionsfahiger Sauerstoff, der nur als Oxydbr i icke  zwischen 2 Molekiilen 
autoxydierten Esters gedeutet werden kann, und der demnach die Ursache  
de r  Moleki i lvervielfachung ist. Zugleich erfolgt ein starker Anstieg 
des bei loo entwickelten wahren aktiven Wasserstoffs, dessen Kurve 2a 
bereits nach einer Gesamtabsorption von 3 Sauerstoffen die Kurve 2b, also 
die Summe von echtern und peroxydischem aktivem Wasserstoff, erreicht. 
An diesem Punkt verrnittelt die Ordinate durch ihre Schnittpunkte mit 
den Kurven 1-4 folgenden Reaktionsquerschnitt : Je Mol. des Autoxy- 
dationsproduktes von 3 Sauerstoffatomen sind vorhanden : 1 Carbowmethyl-, 

~ ~~ 

2J)  I V .  Mitteil.: B. 7i5, 925 [1912]. Abbild. 1. 
- ?  

Uerichte d. D. Chem. Gesellrhaft. Jahrg. LXXF. 10 
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1 Keto-, 1.5 Oxy- und 0.5 Oxydogruppen. Infolge der spontanen Wasser- 
abspaltung ist zwar der erwiinschte Reaktionsquerschnitt am AbschluB des 
2 .  Reaktionsteils, also bei 4 Saue r s to f f a tomen ,  nicht moglich. Doch 
lassen sich fur diesen Punkt die folgenden Mengen an funktionellen Gruppen 
zeichnerisch extrapolieren (in der Abbild. 2 durch Kreuze bezeichnet) : 
1 CO,.CH,, 2 Hydroxyle, 1 CO-, 1 Oxydogruppe. Demnach ist die Mono- 
peroxydgruppe des 1. Reaktionsteils noch unverandert vorhanden. Sie kann 
sich hochstens ganz oder teilweise in die mit CH, .Mg J gleichartig reagierende 
Oxyketogruppe umgelagert haben. Keu entstanden ist du rch  d a s  2 .  Sauer -  
s toffmoleki i l  eine Oxyoxydogruppe ,  die als Ursache der Molekiil- 
verv ie l fachung anzusehen ist. Dieser Befund kann nur so gedeutet werden, 
daB sich 2 Sauerstoffmolekiile zwischen 2 Estermolekiile, die energetisch 
durch die 1. Reaktionsphase hierfiir vorbereitet wurden, unter Ausbildung 
eines labilen Pe rd ioxanr ings  einschieben, und darj sich letzterer in den 
Dioxy-dioxanr ing  unllagert. Deninach bildete hier der 1. Reaktionsteil 
lediglich die unbedingt notwendige sterische und energetische Vorbereitung 
der michtigen 2 .  Autoxydationsstufe, ohne selbst weiter an dieser beteiligt 
zu sein. 

Durch die freiwillig erfolgende Abspaltung von 2 Mol. Wasser wird 
schlieWlich dieser Dioxy-dioxanring im Sinne von H. P. Kaufmanns)  zu 
einem 1.4-Dioxinr ing dehydratisiert, woniit der aufbauende Reaktionsteil 
abgeschlossen ist. Die 2 .  Autoxydationsstufe 1aBt sich also durch folgende 
Gleichungen wiedergeben : 

-CH CH.CH,.CHaaCH- --(HO)C-----CH----CH,.CH- 00 CH- 

---CH .CH .CH,.CHrOCH--- 
o/ ‘0 
\ /  IX. + 2 0 , +  

--CH -C (OH)- -CH ~. CH----CH - 00 

\Vie 1V 

j - 2 II,O 
Y 

-C=C-CHZ. CH-CH- 00 o< >,, 
C=C-CHZ.CH--CH- 0 0 

Die wahrscheinliche Umlagerung der monomeren Peroxydgruppe in die 
Oxyoxogruppe ist, da noch unbewiesen, in diesen Formeln nicht be- 
riicksichtigt . 

Auf Grund friiherer Feststellungen ist auch eine Aussage dariiber moglich, 
welche der beiden Doppelbindungen durch den 1. und welche durch den 
2. Autoxydationsteil beansprucht wird. In der 111. Mitteil,24) wurde gezeigt, 
da13 das Filmbildungsvermogen des Dilinol-olsaure-glycerids durch den 
beginnenden Stoffschwund nicht beeintrachtigt wird, darj es sich also bei 
der Entstehung fliichtiger Spaltprodukte nur urn die oxydative Absprengung 
von Endgruppen solcher Saureketten handeln kann, die bereits durch zwischen- 
niolekulare Bindungen verkniipft sind. Demnach diirfte die Entstehung 
der monomeren  Monoperoxydgruppe  an der ca rboxy l fe rnen ,  die 
Ausbildung des 1 .4-Dioxinr ings an der ca rboxy lnahen  Doppel -  
b ind  u ng erfolgen. 
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C) I, i n o 1 e n s a u r e - met  h y 1 es te r .  

Bei der Autoxydation verbraucht der Linolensaureester insgesamt 
5 Sauerstoffatome'). Er bildet zunachst ein monomeres Monoperoxyd, 
dann tritt Molekiilvervielfachung ein3), und schlieBlich spaltet der per- 
oxydierte Ester der Bruttoformel CI9H,O, aus je 2 Mol. je nach den wirk- 
samen Einfliissen 1 oder 2 Mol. Wasser ab2). Wie friiher wiederholt gezeigt 
wurde, ist der peroxydierte Ester bzw. sein 1. Dehydratationsprodukt beim 
Fehlen solcher katalytischer Wirkungen recht bestiindig. Daher ist in dieseni 
Fall nicht nur die 1. Stufe der Monoperoxydbildung, sondern auch die fol- 
gende der Molekiilvervielfachung analytisch quantitativ durch CH, .Mg J 
erfaBbar. 

Wie Abbild. 3, I zeigt, erfolgt die Einwirkung der Monoperoxydstufe 
auf Methylmagnesiumjodid erwartungsgemafl genau so wie beim Linol- 
saure-methylester : Bei loo wird echter aktiver Wasserstoff, verursacht 
durch die labile Vorstufe, nur in geringer Menge entbunden (Kurve 2a). 
Dagegen setzt sich das nionomere Monoperoxyd bei ZOO genau so mit 
CH, .Mg J um wie die Hydroperoxyde des Tetralins usw. und wie die ent- 
sprechende Autoxydationsstufe des Linolsaureesters : Da noch kein Oxyd- 
sauerstoff nachweisbar ist, fallen die Kurven 3 und 4 zusammen. Fur jedes 
aufgenommene Sauerstoffniolekiil werden 2 Mol. des Gr ignar  d-  Reagenses 
verbraucht (Kurve 4), wovon das eine als Methan in Erscheinung tritt 
(Kurve 2b). Auch hier erfolgt also unter dem Einflul3 des Metallalkyls ent- 
weder Umlagerung in die Oxyoxoverbindung, oder, was wahrscheinlicher 
ist, es findet Reduk t ion  des  Monoperoxyds  zum Eno les t e r  statt. 

Auch die 2. Reak t ionss tu fe  (Abbild. 3 , I I ) ,  also der Molekulzu-  
s a m m e n t r i t t ,  lie13 sich sehr iibersichtlich durch die Umsetzung mit CH, .MgJ 
erfassen. Genau wie beim Linolsaureester erfolgte bei der Umsetzung bei 
100 schneller Anstieg des aktiven Wasserstoffs (Kurve 2a) als Zeichen der 
Entstehung echter Oxygruppen. Wahrend aber beim Linolsaure-methylester 
infolge spontaner Wasserabspaltung nur ein Reaktionsquerschnitt bei 
3 Sauerstoffatomen moglich war und der erwiinschte bei 4 Sauerstoffatomen 
extrapoliert werden muBte, gestattete der vie1 iibersichtlichere ohne jede 
Wasserabspaltung stattfindende Kurvenverlauf des Linolensaureesters auch 
die direkte Feststellung der Sauerstoff-Funktionen nach Aufnahme von 
4 Sauer s to f f a tomen .  Die Schnittpunkte der betreffenden Ordinate mit 
den Kurven 1-4 vermittelten folgende Mengen der funktionellen Gruppen : 
1 CO, .CH, (Ordinatenstiick 0-l), 2 Hydroxyle (1-2), 1 Ketogruppe (2-3) 
und 1 nichtreaktionsfahige Oxydgruppe ( 3 4 ) .  Genau so wie in der gleichen 
Autoxydationsstufe des Linolsaureesters sind auch hier eine Peroxyd- oder 
Oxyoxogruppe und eine Oxyoxydogruppe  vorhanden. Der Reaktions- 
verlauf 'mu13 also genau so wie dort derart gedeutet werden, daB das 2. ein- 
wirkende Sauerstoffmolekiil 2 Estermolekiile durch 2 Peroxyd-Briicken 
zu eineni labilen Pe rd ioxanr ing  verkniipft, und da13 sich letzterer spontan 
zum Ringsystem des Dioxy-d ioxans  umlagert. 

Die quantitative Erfassung der anschlieoenden 3. Autoxyda t ionss tu fe  
wird durch die Schwerloslichkeit der stark autoxydierten Reaktionsprodukte 
und durch gelatinose Ausscheidungen bei der Umsetzung mit CH, .Mg J 
erschwert. Bereits zu Beginn der Untersuchungen iiber die Autoxydation 
sauerstoffaktiver Sauren war der Verbrauch eines ungeraden 5. bzw. 7. Sauer- 
stoffatoms beim Linolen- bzw. Hexaensaureester voUig unerklarlich. Da 

7rb* 
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dieses ungerade 5. Sauerstoffatom den einzigen zahlenmdig feststellbaren 
Unterschied zwischen den Autosydationsverlaufen des Linolen- und des 
Linolsaureesters bildet, so konnte man lediglich vermuten, dalj es die Ursache 
der vie1 groWeren Bestandigkeit des peroxydierten Linolensaureesters und 
Dilinolen-linolsaure-glycerids2) 4, sei. Die nachstliegende Erklarung, dalj es 
an einer aktiven oder aktivierten Methylengruppe ein Hydroxyl erzeuge, 
wurde dadurch widerlegt, daW der aktive Wasserstoff im Verlauf der Re- 
aktionsstufe 111 keine Zunahme zeigte, wohl aber der Oxyd-Sauerstoff. 
Daher la& sich die Aufnahme dieses 5. Sauerstoffatoms vorlaufig am besten 
folgendermaflen erklaren : Die beiden noch vorhandenen Doppelbindungen 
des dimeren Autoxydationsproduktes werden durch das Sauerstoffmolekiil 
unter primarer peroxydischer Anlagerung und folgendem Ubergang in 2 
weitere Oxydbr i icken  abgesattigt, womit natiirlich eine bedeutende 
S t a b i l  i s ieru ng  des  Au t ox y d a  t i onsp r odu k t es verbunden ist. Wenn 
diese Annahme vorlaufig auch nur den Sinn einer Arbeitshypothese haben 
kann, so erklart sie doch geniigend die ganz verschiedene Bestandigkeit 
der autoxydierten Ester und Glyceride der Linolen- und der Linolsaure. 

Bei Anwesenheit katalytisch wirksamer Stoffe kann der Dioxy-dioxan- 
ring in 1 oder 2 Stufen bis schlieBlich zum 1.4-Dioxinr ing dehydratisiert 
werden. Diese WasserabspNtung erfolgt aber keineswegs zwangslaufig wie 
scheinbar beim Linolsaureester. 

Die beschriebenen Reaktionsstufen bei der Autoxydation des Linolen- 
saure-methylesters werden schematisch durch die folgenden Fornielreihen 
wiedergegeben : 

Wie VIII.  -CH:CH.CH,.CH:CH.CH,.CH:CH- -1 0, + 

-CH :CH .CH,.CH :CH .CH, ,CHroCH- 

Wie IX. --CH : CH . CH, .CH : CH .CH,. CH-CH-. + 2 0, + 00 

-(HO)C--CH-CH,.CH:CH .CH,.CHajCH- 

d d  
I I  

-CH-C(0H) . CH,.CH :CH .CH,. CHF~CH- 

I+o,  
V 

XI. -- (H0)C-tH--CH,.CH-CH .CH,.CH--CH- 00 ? A  
I I  

d i, 
I 1  

-CH-C (OH) .cH,. CH-CH .cH,. CH-CH- 
00 

D) L e  ber  t r a n h exa  en  sa  u re  - met  h yl es te r .  
Der Lebertranhexaensaureester verbraucht bei der Autoxydation ins- 

gesamt 7 Sauerst~ffatorne~). Genau so wie der Linol- und Linolensaureester 
bildet er zunachst ein monomeres Peroxyd, unterliegt dann einer Molekiil- 
vervielfachung*) und spaltet schlieI3lich bei Anwesenheit katalytischer Ein- 
fliisse aus seiner peroxydierten Form der empirischen Formel CIOHSIOQ 
1 Mol. Wasser ab. Er  unterscheidet sich grundsatzlich von allen anderen 
sauerstoffaktiven Sauren durch die Ausbildung eines f e s t en ,  h a r t b a r e n  
Trocknungsf i lms.  Die dabei eintretende Molekdvervielfachung erfolgt 
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niindestens in 2 Stufen. Durch seine vielen Doppelbindungen besitzt diese 
Saure also bereits eine autoxydative Vervielfaltigungsfahigkeit, die den 
anderen sauerstoffaktiven Sauren erst durch die Veresterung mit Glycerin 
zuteil wird. 

Wie aus den Kurven 2 und 4 der Abbild. 4 hervorgeht, verbraucht 
d a s  monomere  Monoperoxyd deslebertranhexaensaureesters (Abbild. 4,I) 
bei 20° 2 Mol. CH, .MgJ, wovon das eine als Methan in Erscheinung tritt. 
Die Umsetzung bei niedrigerer Temperatur .wurde hier nicht untersucht. 
Bei der 1. Moleki i lvervielfachung (Abbild. 4 , I I )  tritt reaktionsun- 
fahiger Ox yd  - Sau  e r  s t of f auf, 
wie das Ordinatenstiick zwischen 
den Kurven 3 und 4 zeigt. Der 
Reaktionsquerschnitt nach Auf- 
nahme von 4 Sauerstoffatomen 
ergibt das Vorhandensein fol- 
gender Mengen von funk- 
tionellen Gruppen : 1 Carboxy- 
methyl, 2 Hydroxyle, 1 Keto- 
gruppe und eine nicht reaktions- 
fahige Oxydogruppe. Die mono- 
mere Peroxydgruppe des 1. Aut- 
oxydationsteils ist demnach 
noch unverandert vorhanden 
oder vielleicht schon ganz oder 
teilweise in eine Oxyoxogruppe 
umgelagert; an dem Molekiil- 
zusammentritt ist sie nicht 
direkt beteiligt. Durch das 2. 
Sauerstoffmolekiil ist eine Oxy- 
oxy  d ogr u p p  e neugebildet 
worden, die die Ursache  der  
Mole kiil ver  v iel f a c hu  ng  ist. 
Bildung des labilen Pe rd ioxanr ings  aus 2 Estermolekiilen, der sich frei- 
willig in einen Dioxy-d ioxanr ing  umlagert, zu erklaren. Bis zu diesem 
Punkt verhalt sich also der Hexaensaureester genau so wie der Linolen- 
saureester. Demnach enthalt er zweifellos d ie  gleiche r eak t ions fah ige  
Doppelb indungsgruppierung.  

Der  3. Reak t ions t e i l  (Abbild. 4,111) ist infolge der wiederholt an- 
gefiihrten Schwierigkeiten nur noch teilweise verfolgbar. Nach Aufnahme 
von 4 Sauerstoffatomen wurde zunachst weiteres Ansteigen des aktiven 
Wasserstoffs (Kurve 2) und zugleich 'des scheinbaren Ketonsauerstoffs 
(Kurve, 3) festgestellt, wahrend der Oxydsauerstoff keine Zunahme erfahrt. 
Das 3. Sauers tof fmoleki i l  wird also wiederum genau so wie das 1. und 
im Gegensatz zum 2. in z iemlich bes tandiger  P e r o x y d - F o r m  
angelagert, ohne da13 feststellbar ist, ob damit eine MolekiilvergroQerung 
verbunden ist. Da die Ausbildung eines festen Films aber erst ganz zum 
Schlu13 der Sauerstoffaufnahme eintritt, so diirfte die 2. S t u f e  der  Molekiil- 
verv ie l fa l t igung wohl erst unter der Einwirkung des 7. Saue r s to f f -  
a t  oms durch Ausbildung weiterer z w i sc  h e n m ol e ku 1 a r er  Ox y d b r  iic ke n 
bewirkt nerden. 
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Soweit sich das Autoxydationsgeschehen des Lebertranhexaensaure- 
esters an Hand der beschriebenen analytischen Methode verfolgen laat, 
ist festzustellen, daB die Einwirkung des molekularen Sauerstoffs in 4 gegen- 
seitig ziemlich gut abgegrenzten Stufen, die sich nur wenig iiberlagern, 
erfolgt. Jede  einzelne S t u f e  muB also die notwendige  Vorbedingung 
d e r  fo lgenden  sein. Sowohl beim Linolen- als auch beim Hexaensaureester 
erfolgt die Einwirkung eines einzelnen Sauerstoffatoms nur scheinbar. In 
Wahrheit geschieht die Anlagerung auch in diesem Fall molekular an den 
vorher im 2. Reaktionsteil dimerisierten Ester. 

Da die Strukturforniel der Lebertranhexaensaure noch nicht aufgeklart 
ist, so ist eine, wenn auch nur formale Darstellung ihres Autoxydatibns- 
geschehens durch Reaktionsgleichungen vorerst noch nicht moglich. 

2 u sa  m m e n f a ssu ng. 

Die Gesamtanalyse des Autoxydationsgeschehens der Methylester 
sauerstoffaktiver Sauren liefert die Unterlagen zur Formulierung der einzelnen 
Reaktionsteile. Insbesondere erklart sie den grundsatzlichen Unterschied 
im autoxydativen Verhalten zwischen dem Elaostearinsaureester und den 
Estern der iibrigen Sauren : 

1) Die sofort eintretende MolekiilvergroBerung des E laos t ea r insau re -  
e s t e r s  besteht in der Dimerisierung durch Ausbildung eines Perdioxanrings, 
der sich bald in einen Dioxy-dioxanring umlagert. 

2)  Beim Linol - ,  L inolen-  u n d  Lebertranhexaensaureester 
entsteht dagegen zunachst iiber eine labile Vorstufe ein monomeres Mono- 
peroxyd , dessen Peroxyd- Gruppe an der folgenden Molekiilverviel- 
fachung nicht direkt beteiligt ist, sondern sie lediglich vorbereitet. Die 
eigentliche MolekiilvergroBerung besteht dann genau so wie beim Elaostearin- 
saureester in der Ausbildung eines labilen Perdioxanrings, der sich freiwillig 
in einen Dioxy-dioxanring umlagert. 

Die bedeutungsvollste Autoxydationsstufe, namlich die Molekul-  
verv ie l fachung,  erfolgt also be i  a l len  saue r s to f f ak t iven  S a u r e n  
g le ichar t ig .  Der charakteristische Unterschied besteht lediglich darin, 
daB das konjugierte Doppelbindungssystem bereits in sich die notwendige 
Fahigkeit zur gegenseitigen Ausrichtung der Molekiile besitzt, die die not- 
wendige Vorbedingung der Dimerisierung zum Perdioxanring ist. Dagegen 
wi;d bei den Doppelbindungsystemen der iibrigen Sauren diese notwendige 
Ausrichtung erst durch den Ubergang in die monomere Peroxydstufe bewirkt. 
Mit anderen Worten : Beim Elaostearinsaureester sind die zur Ausbildung 
dimerer Peroxydbriicken notwendigen z wischenmole ku la ren  Rich-  
t u ngs k r  a f t e bereits durch das . konjugierte System vorhanden, in den 
iibrigen Estern miissen sie zuvor durch die monomere Monoperoxystufe 
erzeugt werden. 

In  einer weiteren Mitteilung wird die Anwendung der beschriebenen 
Untersuchungsmethoden auf die Umsetzung der L icansaure  mit mole- 
kularem Sauerstoff beschrieben werden. Vielleicht wird sich die Ermittlung 
der Sauerstoff-Funktionen mittels Methylmagnesiumjodids auch nutzbringend 
auf das technisch wichtige Gebiet der F e t t v e r d e r b u n g  anwenden lassen, 
da alle dort auftretenden Peroxydgruppen durch dieses Reagens analytisch 
erfaSt werden. 




