Nr. 11/1942] Treibs. 1373

53.0%,. Der unter Wasser verbliebene Rest hatte inzwischen seine Zu-
sammensetzung nicht merklich geindert. Zur Darstellung der fiir Enzymad-
sorptionen viel verwendeten C,-Priparate ist es daher zweckmiBig, die
Alterungszeit durch Ammoniakzusatz zu verkiirzen. Die exakten Bedingungen,
die fiir die Gewinnung von einheitlichem Orthohydroxyd oder Dialuminium-
hydroxyd notwendig sind, brauchen nicht eingehalten zu werden. Man kann
ohne Riicksicht auf die a-B-Umwandlung bei gewdhnlicher Temperatur und
mit einem miligen Ammoniakiiberschufl (z. B. 109,) fillen und nach voll-
zogener Fallung die Umwandlung in Bayerit durch Ammoniakzusatz be-
schleunigen.

Neue Darstellungsvorschrift fiir Bayeritgel (C,).

250 g Al(SO,),-18H,0, gelost in 500 ccm Wasser, werden auf einmal
in eine Losung von 85 g Ammoniak in 37 Wasser bei gewohnlicher Tem-
peratur eingegossen. 1/, Stde. wird lebhaft mechanisch gerithrt. Dann wird
die” Mutterlauge auf 2 groflen Nutschen (etwa 24 cm Durchmesser) iiber
gehirtetem Filtrierpapier entfernt, wobei man aber nie vollstindig zur
Trockne absaugt, und 6 Stdn. nachgewaschen. !/, Stde. nach Beginn des
Auswaschens giefen wir auf jede Nutsche 40 ccm 20-proz. Ammoniak. Nach
Beendigung des Waschens wird das Gel in eine Flasche gebracht und mit
demselben Volumen 20-proz. Ammoniaks griindlich durchgeschiittelt. Man
148t bis zum 4. Tag stehen und wischt dann das Priaparat auf 2 Nutschen
bis zum Verschwinden von Sulfat und Ammoniak, wozu ungefahr 50 I Wasser
erforderlich sind.

Nach 4 Tagen war die Zusammensetzung von Al,04:3H,0 und die voll-
stindige Ausbildung des Bayeritgitters in allen Fillen erreicht. Die Priparate
unterscheiden sich weder im Aussehen noch in der Lislichkeit von den friiher
beschriebenen C,.-Priparaten.

189. Wilhelm Treibs: Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Siduren,
VII. Mitteil.*): Uber die Einwirkung von molekularem Sauerstoff
auf den Licansidure-methylester.

[Aus d. Laborat. Dr. W. Treibs, Freiburgi. Br.}

(Eingegangen am 16. September 1942.)

In fritheren Mitteilungen wurde an Hand physikalischer und chemischer
Untersuchungsmethoden der grundsitzliche Unterschied im autoxydativen
Verhalten des Eldostearinsdure-methylesters und der Methylester der Linol-,
Linolen- und Lebertranhexaensiure dargetan. Die 3-fach konjugierten Doppel-
bindungen der Eliostearinsiure schaffen durch intermolekular wirksame
Nebenvalenzkrafte eine Orientierung der Molekiile, die die sofortige Aus-
bildung zwischenmolekularer Peroxydbriicken bei der Einwirkung molekularen
Sauerstoffs ermdéglicht. Dagegen mufll diese notwendige Voraussetzung der
Molekiilverdopplung, die gegenseitige Ausrichtung der Molekiile, bei den
Estern der iibrigen vorerwihnten Siuren erst durch die Uberfiihrung in die

*) VI Mitteil.: B. 75, 1164 119427
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Autoxydationsstufe, die Molekiilverdopplung, erfolgt bei beiden reaktions-
fahigen Doppelbindungssystemen gleichartig und bewirkt bei den Glycerin-
estern Vernetzung und Filmbildung. Die bisherigen Untersuchungen ge-
statteten einen oxydativen Vergleich der sauerstoffaktiven Siduren mit
sogenannten ,isolierten Doppelbindungen’ in gegenseitiger 1.4- und 1.4.7-
Stellung. Sie zeigten, dall die 3 charakteristischen Reaktionsstufen, namlich
1) die Ausbildung monomerer Monoperoxyde, 2) die Molekiilverdopplung und
3) die Wasserabspaltung beim Linol-, Linolen -und Hexaensiureester grund-
satzlich gleichartig verlaufen. Zur entsprechenden vergleichenden Unter-
suchung verwandter Sduren mit konjugierten Doppelbindungen,
also in gegenseitiger 1.3- bzw. 1.3.5- und 1.3.5.7-Stellung, kommen an bereits
bekannten Sduren aufler der eingehend untersuchten Eldostearinsdure die
Ricinen-, Parinar!)- und Licansiure in Betracht.

Zunichst soll das autoxydative Verhalten der Licansaure
C,H,.[CH:CH],;.[CH,],.CO.[CH,], .CO,H beschrieben werden, die das Trien-
system an der gleichen Stelle wie die Eliostearinsiure enthilt und sich von
dieser nur durch die Ketogruppe unterscheidet?). Diese CO-Gruppe bewirkt
nach den bisherigen Untersuchungen eine derart starke Mobilisierung des
- Molekiils, besonders gegeniiber molekularem Sauerstoff, daf8 die technische
Verwertung des Oiticicadls, dessen aktiver Hauptbestandteil die Licansiure
als Glycerinester bildet, fast in Frage gestellt ist. Das nachgewiesene Vor-
kommen der Eliostearinsiure in dem genannten Pflanzendl legt einen bio-
genetisclien Zusammenhang zwischen beiden verwandten Siauren nahe. Durch
analytische Untersuchung der Einwirkung molekularen Sauer-
stoffs auf den Licansiure-methylester mittels der frither beschrie-
benen Verfahren mull feststellbar sein, ob die Ketogruppe in den Autoxy-
dationsvorgang aktiv eingreift, oder ob sie lediglich durch ihre Gegenwart
das Triensystem aktiviert. Im ersteren Fall sind im Vergleich mit dem
Elaostearinsdureester verschiedenartige, im letzteren gleichartige Kurven-
bilder zu erwarten.

Fiir konjugierte Triensysteme sieht die Theorie 12 verschiedene stereo-
isomere Formen voraus, von denen im Fall der Eldostearinsiure bisher 4,
im Fall der Licansiure nur 2 bekannt sind, ohne dafB ihr raumlicher Bau
bishér iiberzeugend bewiesen wire. Durch Licht, Wirme und geeignete
Katalysatoren (z. B. Jod) wird jeweils die niedriger schmelzende, natiirlich
vorkommende a-Form in das héher schmelzende B-Isomere umgelagert. Da
sich das kettenformige Triensystem der a-Eliostearinsiure und anscheinend
auch das der verwandten a-Licansiure, thermisch iiber die §-Form ¢yclisieren
1aBt, ist in Erwidgung zu ziehen, ob der f-Form mnicht eine pseudocyclische
Raumstruktur zukommt, die sie zur Cyclisierung besonders geeignet erscheinen

| I
lieBe: < = . Die Kennzahlen, insbesondere die Mol.-Refraktion und
v/
Exaltation wurden von C. P. A. Kappelmeier?) am Methylester der ver-
gleichsweise bestindigeren (-Licansiure bei 20° im unterkiihlten Zustand
ermittelt. Fiir Autoxydationsversuche ist dieser bei Zimmertemperatur feste
Ester ungeeignet.

1) Vergl. z. B. H.P. Kaufmann, J. Baltes u. S. Funke, Fette u. Seifen 45
302 [1938).
?) C.P. A. Kappelmejer, Fettchem. Umschau 42, 145 [1935].
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Aus Oiticicadl, fiir dessen freundliche Beschaffung ich Hrn. Dr. Kappel-
meier zu Dank verpflichtet bin, wurde die «-Licansiure wie iiblich durch
Verseifen und Umlosen der freien Sdure aus heillem Petrolither gewonnen
und mittels heiflen schwefelsdurehaltigen Methanols in den fliissigen, leicht
beweglichen, blall gelblichen, fast geruchlosen Methylester iibergefiihrt.
Dieser siedet ohne jede Anderung seiner Konstanten unter 20 mm bei 240°
bis 242° also erheblich hoéher als der a-Eldostearinsaure-methylester. Erst
bei lingerem Erhitzen auf 280° konnte schnelle Abnahme der Mol.-Refraktion
verursacht durch beginnende Cyclisierung und gleichzeitig erfolgende Dimeri-
sation festgestellt werden. Alle erwahnten Operationen wurden im Stickstoff-
strom ausgefiihrt. Der Methylester ist nicht ganz so empfindlich als es die
bisherigen Untersuchungsberichte befiirchten lieBen. Unter Stickstoff ein-
geschmolzen, lie} er sich ohne die geringste Verinderung bei 20° 4 Monate
aufbewahren. Ebensowenig unterlag das Oiticicadl in Acetonlésung in véllig
gefiillter, verkorkter Flasche im gleichen Zeitraum bei Sommertemperaturen
einer Verdnderung durch Sauerstoff oder Isomerisierung. Bei ungeniigendem
Luftabschlull entstandene Autoxydationsprodukte des Methylesters konnten
leicht durch Verdiinnen mit viel Petrolither, in dem sie unléslich sind, ent-
fernt werden, worauf der Ester nach erneuter Vakuumdestillation stets wieder
seine urspriinglichen Kennzahlen zeigte. Natiirlich mufl die Einwirkung -
starken Tageslichtes iiber lingere Zeitriume vermieden werden.

Die folgende Zusammenstellung gibt die Xennzahlen des a-Lican-
siure-methylesters, zusammen mit den durch C. P. Kappelmeier?)
ermittelten Werten des B-Licansidure-methylesters und denjenigen des Eldo-
stearinsdure-methylesters wieder:

x-Eldostearinsiure- x-Licansidure- B-Licansdure-
methylester methylester methylester
C19H3202 C19H3003 ClsHaoOa

Dichte ................. 0.906 (15°) 0.952 (159 0.966 (209

Brechung ............... 1.5080 (159 1.5127 (159 "1.53139 (20°)
Mol.-Refrakzion ..... Gef, 95.94 96.55 95.94
Ber, 90.19 90.09 90.09
Exaltation .............. 5.88 6.46 5.85

Durch wiederholte Bestimmungen ist zweifelsfrei festgestellt, dal} die
molare Exaltation des a-Licansiure-methylesters héher als die des a-Eldo-
stearinsdureesters ist. Z. Tl. diirfte diese Abweichung durch die teilweise
Enolisierung der Ketogruppe (s. u.) verursacht sein. Vielleicht ist sie auch
z. T1. der physikalische Ausdruck der gréBeren Reaktionsfihigkeit des Trien-
systems. Ob mit dem Ubergang des a-Isomeren in die 8-Form eine Absittigung
verbunden ist, z. B. infolge Abnahme der Enolisierung der Ketogruppe oder
einer energieirmeren sterischen Anordnung des Triensystems, oder ob mit
der Bestimmung der Kennzahlen im unterkiihlten Zustand eine Fehlerquelle
verbunden ist, ist nicht feststellbar.

In der II. Mitteil.3) wurde gezeigt, dal die Viscositat der Methyl-
ester sauerstoffaktiver Sduren bei gleicher Gesamtkettenlinge .mit
wachsender Zahl isolierter 1.4-Doppelbindungen fallt, mit wachsender Zahl
konjugierter Doppelbindungen dagegen ansteigt. Die Viscositit des a-Lican-

5) B. 75, 331 [1942].
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sidure-methylesters wurde bei 14° zu 24.5 (Wasser = 1) ermittelt. Durch die
Einfithrung der Xetogruppe ist also gegeniiber der Viscositit 20.3 des
a-Eliostearinsdure-methylesters nur eine geringe Steigerung festzustellen.
Ebenso wie beim Eliostearinsidureester steigt auch beim Licansiureester die
Viscositat bereits nach geringer Sauerstoffaufnahme sehr stark an als Zeichen

der sofort einsetzenden Mole-

50~ kiillvervielfachung, und zwar
§ 132 von 24.5 auf 350 nach Anlagerung
'.,, 2 « von 0.65 Atomen Sauerstoff je
- 1,8 Mol Ester.
g 25 g Zur Entscheidung der Rolle
S 3 des Ketonsauerstoffs wahrend der
: 44O Autoxydation wurde zunichst,
“ §  wie bereits frither beschriebend),
g ; L EQ die Sauerstoffeinwirkung auf den
Tage 5 o-Licansidureester auf Glasplatten
gravimetrisch verfolgt. Die
Abbild. 1. Gravimetr. Analyse d. Sauerstoff- beiden Parallelversuche des Elio-
absorption: Eléioste.arinséiure-methylester stearin (Abbﬂd. 1, Kurve 1) und
(Rurve 1) und(KuIr‘:ff":ame'memylcsmr des Iicansiureesters (Abbild. 1,

Kurve 2) im Juni bei 20° zeigen
den gleichen charakteristischen, véllig von den Estern mit isolierten Doppel-
bindungen abweichenden Verlauf der Autoxydationskurven und unterscheiden
sich untereinander lediglich durch die gréBere Reaktionsgeschwindigkeit und
das etwas hohere Absorptionsmaximum des Licansdureesters. Nach Aufnahme
von etwas weniger als 2.5 Atomen Sauerstoff kommt die gravimetrisch feststell-
bare Sauerstoffaufnahme vollig zum Stillstand. Der peroxydierte Ester ist eine
juBerst viscose, mit einer geringen Menge von Nidelchen durchsetzte Masse.
Uberaus deutlich tritt die autoxydative Ubereinstimmung der beiden Ester
in den Brechungs- und Dichte-
kurven der Abbild. 2 hervor, die, 152 ~1.10
genau so wie in der IV. Mitteil.5)
beschrieben, im Mai bet 15° aufge-
nommen wurden. Die Sauerstoff- 151
anlagerungen wurden wiederum in ’
Atome Sauerstoff je Mol. Ester
umgerechnet; auf diesen Zahlen
wurden die zugehdrigen Dichten und
Brechungen als Ordinaten aufge-
tragen. Beide Kurvenpaare stimmen
so vollig in ihrem Verlauf iiberein,
dall es fast nur einer Parallelver-
schiebung bedarf, um beide zur
Deckung zu bringen. Es kann also
schon jetzt kaum noch ein Zweifel 0 ! 7
dariiber bestehen, daB die Keto- Atome Sayerstoff
gruppe das Triensystem der Lican- Abbild. 2

—1.05

Brechung

1
o
el
L5

I 1 |
3

. Refraktometr. Analyse der Aut-
T oxydation: Licansiure-methylester (b, =
5, 203 [19421. ) Brechung; d, = Dichte.), Eldostearinsiure-
5, 925 [1942]. methylester (b, = Brechung; d, = Dichte.)
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siure lediglich auflockert, ohne selbst in die Autoxydation aktiv einzugreifen.
Aus den geradlinig verlaufenden Anfangsstiicken der Refraktions- und Dichte-
kurven b, und d, lassen sich fiir das dimere Peroxyd (C,gH,05), (Mol.-Gew.
2x%338) zeichnerisch folgende Werte extrapolieren, die in den Kurven der
Abbild. 2 durch Kreuze bezeichnet sind: d,g 1.060; nf 1.5045. Die gefundene
Mol.-Refraktion betriagt also 2x94.42. Unter der Voraussetzung, dal bei der
Peroxydbildung jedes Mol. Sauerstoff eine Doppelbindung absittigt, und wenn
man das Refraktionsiquivalent der Peroxydgruppe wie in der IV. Mitteil.?)
mit 4.0 ansetzt, so errechnet sich demgegeniiber fiir (C,5H3qO5)s: MRp 2x92.46.
Die molare Exaltation betragt also 2x1.96, wihrend sie fiir das dimere
Peroxyd des Eliostearinsiure-methylesters zu 2x1.76 gefunden wurde.
Beide Werte stimmen geniigend mit den molaren Exaltationen acyclischer
Kohlenwasserstoffe mit 2 konjugierten Doppelbindungen iiberein (z. B.
Hexadien-(2.4): Mol.-EMy, + 1.76; Heptadien-(2.4): Mol.-EMp+1.98¢%). Die
Anlagerung des Sauerstoffs diirfte also in beiden Fillen iiberwiegend
oder ganz in 1.2-Stellung stattgefunden haben und nicht in 1.4-Stellung,
die jede Konjugation und damit auch Exaltation aufheben wiirde. Wie die
starke Kriimmung des spiteren Kurventeils der Brechungskurve b, zeigt,
setzt auch beim Licansiureester bereits vor Vollendung der dimeren Mono-
peroxydstufe eine zweite umlagernd und absittigend wirkende Reaktion ein.

Sehr aufschluBreich ist wiederum die quantitative Verfolgung des
Autoxydationsverlaufs des a-Licansiureesters mittels Grignard-
Reagens, die genau wie bei den iibrigen sauerstoffaktiven Methylestern
vorgenommen wurde.

a-Licansiure-methylester C,H,,0, (Mol.-Gew. 300).

Gesamttiter: 2 ccm der Grignard-Losung ......... ..o 76.5 ccm Methan
Aktiver Wasserstoff: 0.205 g Sbst. ...... ... ... .. . i 2.4 ccm Methan
ReestlOsUn g . e e e e, 30.0 ccm Methan

Gef. OH = 0.16 Aquiv. CO = 2.93 Aquiv.

Die Ketogruppe des frisch destillierten Esters ist also zu etwa 169,
enolisiert. Keto- und Estergruppe werden durch das Reagens analytisch
vollig erfallt.

Ebenso wie die refraktometrische
Analyse (Abbild. 2) beweist auch die
Analyse des Autoxydationsverlaufs
mittels CH,; .MgJ bei dem Licansiure-
ester véllige Ubereinstimmung mit den
entsprechenden Untersuchungen am o-
Elaostearinsdureester*). Der 1. Kurven-
teil der Abbild. 3 zeigt, daB sich das
dimere Monoperoxyd genau so wenig
mit CH,.MgJ umsetzt, so dall die
Analyse nur die Ester- und Ketogruppe Abbild. 3. Licansdure-methylester:
samt dem geringen aktiven Wasserstoff Analyse der Autoxydation mittels
durch Enolisierung erfaft. Ein inono- CH,. Mg]J.

wr (- %
~ N [
Atome Sauerstoff

Mol. CHyMgJ
') ™~

N
-3

! 2
. Atome Sauerstoft

- ¢ R. Kremann, Physikal. Eigenschaften u. chem. Konstitution, Verlag Th. Stein-
kopf, Dresden u. Leipzig 1937, S. 74,
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meres Athylenperoxyd entsteht also nicht, vielmehr lagern sich 2 Sauer-
stoffmolekiile sofort zwischen 2 Estermolekiile unter Bildung eines Perdi-
oxan-Derivates. Bereits vor Vollendung dieser Reaktionsstufe setzt eine
umlagernde Reaktion ein, die zum schnellen Anstieg der Kurve 2 des aktiven
Wasserstoffs fithrt, so daf} bereits nach Aufnahme von 1 Mol. Sauerstoff durch
1 Mol. der Anlagerungsverbindung C,yH;,05 1Mol. Methan entbunden wird,
wogegen das aufgenommene 2. Sauerstoffatom analytisch nicht in Erscheinung
tritt, also nur ein nichtreaktionsfihiger Oxydsauerstoff sein kann: Der
Perdioxanring mufl sich in einen Dioxy-dioxanring umgelagert haben.
Der weitere Reaktionsverlauf ist von Sekundirreaktionen, verbunden mit
Wasserabspaltung, iiberlagert, und daher nicht iibersehbar, doch ist er zu-
nidchst durch weiteres Ansteigen des aktiven Wasserstoffs gekennzeichnet,
ohne dall sich neugebildeter Ketosauerstoff durch das Grignard-Reagens
mit Sicherheit nachweisen liefle. Die Analyse des Autoxydationsgeschehens
mittels CH,;.Mg]J vermittelt also beim «-Licansiureester genau das gleiche
Bild wie beim o-Eldostearinsiureester. Wenn man den Reaktionsbetrag der
Ketogruppe in Abzug bringt, so stimmen die Kurvenbilder beider Ester in
ihrem Verlauf fast vollig iiberein. Die beschriebenen Abwandlungen des
Licansiureesters werden schematisch ebenfalls durch die Formelbilder Ib
und VII der VI. Mitteil.*) wiedergegeben.

Alsy-Ketosdure R.CO.[CH,),.CO,H miilite sich die Licansiure mittels
Essigsdureanhydrids in ein krystallisierendes Acetyl-Derivat von Oxylacton-
struktur iiberfiihren lassen?). Nach mehrstiindigem Kochen der «-Licansiure
mit Essigsiureanhydrid unter Stickstoff wurde ein nicht krystallisierendes,
sodaunlgsliches leicht bewegliches Reaktionsprodukt erhalten, das sich in
heilen Laugen unter Riickbildung der festen Licansiure ldste, sich im Vak.
unzersetzt destillieren lief und folgende Kennzahlen zeigte: d,, 0.986; n} 1.5352.
Bei der Einwirkung molekularen Sauerstoffs auf Glasplatten nahm es etwa
2.5 Sauerstoffatome je Mol. auf und ging in einen wasserklaren, véllig
trocknen und sehr festen Film iiber. Durch die Einwirkung des Essig-
.saureanhydrids ist also statt des erwarteten Acetyl-Derivats, vielleicht durch
Anhydridbildung, ein mehrfunktioneller Stoff entstanden.

Die gravimetrische, viscosimetrische und refraktometrische Analyse sowie
die Einwirkung von Grignard-Reagens vermitteln iibereinstimmend das
gleiche Bild von der Einwirkung molekularen Sauerstoffs auf den Licansdure-
methylester: Triger der Reaktion ist das konjugierte Trien-
system, wihrend die Ketogruppe ohne direkte Beteiligung lediglich sehr stark
auflockernd und damit autoxydationsbeschleunigend wirkt. Der Reaktions-
ablauf entspricht in allen Teilen dem des Eldostearinsiureesters.

7) H. Meyer, ILehrbuch der organ.-chem. Methodik, 4. Aufl,, Bd. I, S. 869.





