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Anioncn vorliegt. Trotadem mu0 der FluBsiium b d  der Bildung der Vcrbindung eine ent- 
scheidcnde Rolle zukommen, denn bei Abweaenheit von FluBsiiurc ist Graphit im Fluor- 
strom bis 4ooo praktisch indifferent. Ebcnso geht aus dem EinfIuB des FluBsiiure-Partial- 
druckes auf die Reaktionsgeschwindigkeit ihre Bedeutung flir die Reaktion hervor. ICE 
ist vielleicht kein Zufaq, da0 fiir die 1. Stufo dea Graphitbifluorids, deren Zusammenset- 
zung etwa der Formel [C2,1fHF, * 2 H,F, entspricht, das Vcrhiiltnis c! : Geaamtfluor gleich- 
falls 4 : 1 ist. Der Gedankc liegt daher nahe, daB die aus dem FluBsiiure/Fluor-Gasgemisch 
auf den Graphitkrystallen bei Raumtemperatur sich niederschlagende FluBeiiure-Fliieaig- 
keitshaut zu einer h t e r m a r e n  Bildung des Bifluorida fiihrt. Dieses kann wegen des 
Fehlens einer hinreichenden Mengo fltiasigcr Siiure nicht stabil sein und geht unter weiteror 
Oxydation dw Griphits in dae Tetrakohlenstoffmonofluorid iiber. Fur diese Vorstellung 
spricht, daB bei lo00 die Bildung diescr Verbindung unterbleibt; denn bei erhohter Tem- 
peratur iet die Ausbildung einer Fliiseigkeitsschicht auf dem Graphit nicht mehr moglich. 

Wir hoffen, den Zusammenhang zwischen dieeen beiden Verbindungen noch besser auf- 
klaren zu k6nnen. 

Beschreibnag der Versuche. 
DieVersuchsanordnungfiirdieDaratellung wilrdiegleichcwieeiein der voran- 

gehenden Abhandlung bei denversuchcnmit einem FIuor-Strom von hohem FluDsiiure-Par- 
tialdruck (200-250 Torr) begchrieben worden ist. Der Graphit, etwa 0.5 g, blieb auf Rawn- 
temperatur. Fiir dievereucho wurdc hauptsiichlich die Graphitsortc ,,Purity" der Fa. 
Kropfmiihl mit einer TdchengriiBevon0.02-0.05mmundeinemAschegehaltvon<O.l% 
benutzt, in einigenFiillen auch derFlockengraphit S40, IOOC Siebfraktion 900-4900M./qcm. 

Die Fluorierung wurde aolange fortgemtat, bis der Graphit keine weitere &wiohtezu- 
nahme mehr zeigte, wm mekt nach 11/* Stdn. der Fall war. Nach Herausziehen dea Ku- 
pferschiffchens mit demPrtiparat aus dem Reaktionsrohr trat infolge der Verdampfung der 
adsorbierten Flullsiiure starke Nebelbildung ein. Die Gewichtszunahme wurde erst be- 
stimmt, wenn diae Nebelbildung aufgchort hatte. Vor der Analysc wurden diePriipanrte 
1-2 Tage im Vakuwnexsiccator iiber Natronkalk aufbcwahrt. Hierbei verringerte sich das 
Gewichtnoch geringfiigig, nahm aber nach dieeer Zeit cinen anniihernd kpstantenwert an. 

Die A n d y s e  erfolgte in der gleichen Weise wie beim Kohlenstoffmon~fluorid~) 
durch Zersetzen mit metallischem Natrium im zugeschweiBten Eisenrtihrchen bei 8000 
und Bestimmung dea Fluore als Bleifluoridchlorid unter genauer Emhaltung der Fiil- 
lungsbedingungen1). 

66. W i 1 h e 1 m 'I! r e i b s : Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Siiuren, 
X. Mitteil.*) : flber Oxo-cyclo-tautomerie bei der monomere11 Autoxy- 

dation der Ellostearinsjiureester. 
[Aus dem Privatlaboratorium Dr. W. Trcibs, Miltitz.] 

(Eingegangcn am 15. Januar 1947.) 

Aus dem Autoxydationsverhalten der Ricinensilurc. u nd Eliio- 
stearinsiiureester war auf das Vorhandensoin zwiechcnmolekular 
wirksamer Kriifte an konjugierten Doppelbmdungs-Systemen geschlos- 
sen worden. Die Viscositiitskurven dee Elaostearineiiuremethyleaters 
in Cyclohexan besktigten d i e  SchluBfolgerung. 

Uurch Behandlung mit molekulmem Sauerstoff in verdiinnter 
Methanollosung in Gegenwart von Mineralsiiurcn wurde dcr Esbr 
in den Methylilther dnm 1.4-Lactols (2-Oxy-dihydrofurans) iiber- 
gefiihrt. Das Autoxydationsprodukt zeigt also Oxo-cyclo-tautomerie; 
die Lactolform wird clurch Veratherung stabilisiert. 

In der VIII. Mitkil.1) konntc gezeigt werdcn, dall dic Einwirkung molekularen Sauer- 
stoffs auf Ricinensiiure- und Eliiostearinsiiureeater konzcntrationsabhiingig ist. Ohnr 

*) IX. Mitteil.: H. 57, 69 r19441. 
____- 

1) B. 76, 670 [19431. 
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Verdtinnungsmittel lagern sich jeweile 2 Molekiile Sauerstoff unter Dimerisierung zwi- 
schen je 2 aterketten, die durch zwischenmolekular wirkmme Kriifte parallel gelagert 
sind. Es entstehen vermutlich Perdioxanringe. Verdiinnung mit aaueratoffbeatiin- 
digen Idungsmitteln (2. B. Aceton) b@nstigt durch Vcrminderung dieser Cybotaxis 
(Schwarmbildung) das Zustandekommen monomer cr Au t oxy  da  t ions produ k te. Der 
molekularo 8auei.stoff lagert sich hierbei teilweise in 1.2-Stellung in ,  teilweise ubernimmt 
er aber auch gegeniiber dem konjugierten Doppelbindungs-System die Rolle einer 
ungdttigten philodienen Komponente und addiert in 1.4-Stellung. Durch Hydrie- 
rung wurden dic 1.4-Peeroxydo BUS dem Ricinensiiure- und BUB dom Eliioetearinsiiureeater 
bzw. ihrc Umlagcrungsprodukte in daa gleiche krystallisicrte 1.4-Glykol iibegefuhrt. 
Damit war der Beweis orbracht, daB die mouomore 1.4-Addition des Sauerstofftj bciin 
EliioRtcarirlAiiureester an der gloichen Molekiilstelle wie beim Ricinemiiuroester, also an 
den (!-Atomen 9 und 12, erfolgt war: 

Hc ==.-- CH 
I 

C,H,-C!: GH-HC 12 9 CH.[CHJ,.CY),*R 
'0-0' 

14 iis derii rerschiedenartigen Autoxydationsverhelten der beiden Klavsen 
swersbffektiver Siiuren war geschlossen worden, duB nur vom kon j ug ie~ . -  
t en  Doppelb indungs-  Sys t em zwischenmolekular wirksame und r ich  - 
t e n d e  K riif t,e uusstruhlen, die bei Sauerstoffeinwirkiing durch peroxydische 
Sauerstoffbriicken IMolekiiIvervielfachung bewirken, nicht aber von isolierten 
DoppeIbindmigenl)2). 

Diese SchluBfolgerung wird er- 
hiirtet durch die Viscositltstib- 
hiingiglieiten beider Gruppen \on 

20 Estern in Mischungen niit Cyclo- 
hexan von wechvelnder Zosamiiien- 

=lJ setziing (8 .  die Abbild.)3). Xach 
den Ergebnissen der I I. Mittei- 
lung4) werden die Zlihigkeiten der P 

2 I0 s iinverdiinnten Ester rnit Vermeh- 
rung der isolierten Doppelbindun- 3 

J gen e t n w  erniedrigt, niit Zunahme 
der konj ugierten Doppelbindungen 
iiber erheblich erhiilit . Wiihrend 

f8 ' &I '' niin die Viscositiitsknrve der Mi- 

sitiit von 1,inoleilsiiuremethylcster (1) -x -x- lensaure- und ganz ebeiiso miit, T i -  
und Elilostenrin.siiurcmethylester (2) -o - 0- nolsiiure- und rnit Hexaensiiureme- 

thylester fast gradlinig zwischen 
den Ziihigkeiten der reinen Mischungskomponenhn verliiuft (Abbild., Kurve l) ,  
fiillt die Viscositii tskurve des e1aovtearinsLuremethglesters mit wuchsendem 
Cyc.lohexrtngehdt zuniichst steil ab, uni dann f a s t  gradlinig mit geringer Nei- 
gulig zii verlaufen (Ahbild., Kurve2)). Me vom konjugiertenTriensyst~m wus- 

2, VI. ?vlittittcil., H. 55, 1180 [1942]. 
") IXc Viscoxitiikn dcr unverdiinnten und vcrdiinnten Ester wuxlen mit dmm Capillar- 

ti - 

e 
X -  Bmln Bter 

Abbild. I(unzentr;rtione-Abhiingigkeit der Visco- schunKen 'On C3'c10he\cln LillO- 

in Cyclohexan. 

viscwimrter geinessm. 4 )  H. K, 3.32 y1e42j. 
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strahlenden, zwischenmolekular ausrichtenden und infolge von Schwarmbildung 
viscositatserhohenden Krafte kurzer Reichweite werden also durch Verdiin- 
nung Ichnell unwirksam gemacht. 

1.2-F'erosyde, die durch absattigende Anlagerung molekularen Sauerstoffs 
an Doppelbindiingen entstehen, konnen sich unter Stabilisierimg in Dienole 
und a- Ketole umlagern : 

0,  -cH-czT- -*c- - c C H -  
-CH:CH- j : 1 ---t ! I  + I l l  

0-0 OH OH 0 OH' 

In  entsprechender Weise lag fur die bei der Autoxydation der Ricinensiiure- 
und Elaostearinsblureester in Verdiinnungsmitteln entstandenen monomeren 
1 ..l-Peroxyde (I) Umlagerung in 1 .P-Dienole I1 und 1.4-Oxy-ketone 111 sowie 
die Tautomerisierung der letztgenannten Verbindungen zu 1 .bLactolen IV im 
Bereich der Moglichkeit . 

Im Palle einer solchen 0x0-cyc lo - t au tomer i e  muBte sich aber das tau- 
tomere Gleichgewicht zwischen IIT und IV nach den bekannten Beispielen der 
1.4- und 1.5-Oxy-aldehyde- und 0xy-ketone5) sowie der Zucker durch Veriithe- 
rung mittels Alkohol und Mineraldure vollstindig nach der Seite der Cyclo- 
form hin verlagern und es muBten sich die so entstandenen Lac to l a  t h e r  V 
durch Analyse und Zuwachs an Alkoxyl leicht und einwandfrei nnchweisen 
lassen. 

I. 11. 111. IV. v. 
Der Ve.rsuch bewies die Kichtigkeit dieser Uberlegung: E I ii o s t e it r i n - 

s u r e m e t h y 1 e s t e r wurde unter den ii blichen Bedingungen mit 
feinverteilten Sauerstoff behandelt. Das zu 80 yi monomere Autoxydations- 
produkt wurde hydriert und in 3 Hauptfraktionen zerlegt. Den niedrig- 
siedenden Anteilen von starkeni Aldehyd-Charakter konnte der M e  thy1 - 
e s t e r  d e r  Azelainaldehydsi iure  (VI) iiber die krystallisierte Natri- 
umhydrogensulfit-Verbindung entzogen werden. Er wurde alu Semicar- 
bazon charakterisiert und ist zweifellos das Spaltprodukt des monomeren 
9.10-Peroxyds. Die Mittelfrektion C,H,O, zeigte deri berechneten erhohten 
Methoxylgehalt, enthielt also neben der Estergruppe eine OCH,- Gruppe. 
Das vierte antllytisch nicht nachweisbare osydische Sauerstoffntom muBte 
Glied eines Ringsystems sein. Zweifellos lag also der erwartete 1 .-t-Lnctol- 
methylii t h e r  V vor. Die hochste Fraktion entspracli der Analysenformel 
CmHs05. Diese Verbindung enthielt neben den gleichen Oruppen wie die 
Verbindung V eine acetylierbare Hydroxylgruppe, war also ein Oxy- 1.4- 
l ac  t o 1 - m e t  h y la t her. I n  Ubereinstimmung mit den friiheren Xrfahrungen 
diirfts auch bei dieser Versuchsanordnung die primlre 1 .&Peronyd-Rildung 

6, Helferich u. Mitnrbeiter, B. 59, 1123 [1929]; 55, 702 [1932]; 58, 729 [1923]. 
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an  den (1-Atmien 9 und 12 der Eliiostearinsiiure strtttgefunden haben, so daB 
dent hj.drierten Laetol C,H,O, die Strukturforniel VII zukonimt.. 

T r e i b s : Zur Autoqdation sauerstoffaktiver Sauren (X). 

_ _  

VI. VII. 
.Die freie Oxygruppe von C,’H,,O, durfte tlni Tetrahydrofuranring stehen 

(l’eilforrtiel VTII). ‘[?her ihr Zustandekommen, etwa aus eineni a-Oxydring 
(l’eilfortiiel .IS), ksnn vorerst noch keine bestininite Ausvage gemacht werden. 

H 
. . _._ .. + H, ‘ OH /O\\\ 

I i  1 I _ _ _  
- 1  -+ 

H+Y%” 
IX. VIII. 

\‘oratehende Versuchsergebniuse beweisen die vermutete 0 x 0 -  cyclo-  
(Ke t t en -  Ring)-  t uu tomer i e  bei der Autoxydtttion des Eliiostearinsiiure- 
inet.hylesters iii verdunnter Losung im Sinne der Fornielreihe I bis V. IJnter 
den gleichen Versit chstdingungen zeigte der Li n o le n s& u r  e me t h y les t  e I- 
niit 3 inolierten Doppelhindungen in1 Cegenvatz zurn El(iostesrinsiiurenmethcv1- 
ester liei ne wesentliche SRuerstoffaufnahriie. ilber die Autoxydation iihnlicher 
Pol~~en\~erl)inditn~en tinter den gleicheti Versuchsbedingungen wird deniniichst 
beri ch t.et werden. 

Beschrelbnng der Versuche. 
3Og Eliiovtcarinsauremethylestcrwurden in 300 ccmbiethanol, dcm 10 Tmpfen 

konz. SchwcfclRiiiirc zugefiigt waren, 24 Stdn. bei 4 J 0  mit durch einc Glasfrittc feinvertcil- 
tem Suucrstoff hohandglt. Nach dem gcnuuen Ncutralixieren der Mineralsilure und Ab- 
danipfrn clcx Methanolx, Aufnehlnon in Ather, Trocknen mit Natriumulfat und Verdam- 
pfen dc.x 1iisiingsmitt.cls zeigte das Autoxydstionsprodukt folgendo Kennzahlen: 

d2,0 0.9906; n1,o 1.4749; OCH&eh. 19.150;. 
1% wurdc in 100 ccm Methanol im Druckautoklitvcn mittels 5 6, neutralen Nickel- 

lcutalywrtors bei 600 und 70 Atm. 1 SMe. hydriert, wobei 5 1, entsprechend otwa 2 Mol. 
Wassei%tuff j t s  Mol. Ester, aufgcnomnien wurden. Das Hydrierungsprodukt wurde durch 
3-mcdige fraktionierte Destillation bci 9 Torr in folgende Hauptfraktionen zerlegt: 

1 ) Sd11.~ (io-1250 (3 6): d\O 0.9600; n s  1.4495; reduziert ammoniakal. Siberlosung un- 
ter Spivge1l)iIdiing UndPehlingscheLiisunfi. Ketongehalt6):0.3gverbr.2cem n/tKOH. 

2) M c t l iy lcs te r  der Aaeluinaldohydsi iure:  Sdp., 125-lao; diO 0.9535; ng 
1.4570; tier IMer wurde iibcr die schwcrlosliche, krystdisierte Natriumhydrogensulfit-Ver- 
bindung giwinigt und als Semicur  buzon vom Schmp.l08o(Mischschmp.) charakterisiert. 

9) IAuc. tolmethyl i i ther  VJT: Sdp., 220-2300, d:O 0.9735, n1,o 1.4650. 
f‘LwH:IR04 (342.5) Bcr. C 70.12 H 11.19 2 OEH, 18.13Aquiv.-Gew.342.5 

Gef. C! 09.97 H 10.80 OCH, 18.80 Aquiv.-Gew.336.0 (Vcmeifung). 
4) Ox y l a  c to1 in c‘th ylii t 11 e r  VI I 1 : S t l ~ ) . ~  260-2700, d:O 1.0206, n g  1.4722. 

(‘2uH3806 (358.5) 
l h .  ( ’  R7.00 H 1O.CX) 2 O(.!HH, 1’i.X ukt. Wtwset.stoff (&luiv.) 1.0 Wquiv.-Gew. 358.5. 
( :ef.  (! 66.83 H lO.‘iJ O(.’H, 17.30 itkt. Wasscistoff (Wquiv.) 0.97 Aquiv.-Ckw. 348.0 
( \‘cwcifut ~g) .  

I k r  Kctongrhalt wurdc stets durc1iTitwtion in alkohhol. lDsung von iil)cischiiss. Hy- 
clrtrsyliutii i i ~ ~ ~ i l i ~ ~ i ~ l i i i i r i ~ l  inittcls J I / T  alkohol. KOH (Indiwtcir Bromphenolblau) uusgefulirt. 

. _ _  ~ 




