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sinngeinafie Zuzalilung der Losungswarmen der Umsetzungsprodukte sowie 
Subtraktion der Losungswarmen der Ausgangsstoffe zur experimentell er- 
niittelten Aktivierungsenergie die wahre Aktivierungsenergie der Umsetzung 
bestimnien, die sich fur alle Konzentrationen usw. fur eine bestimmte Uni- 
setzung konstaiit erweist und gleicli der Aktivierungsenergie im Gasmstand ist . 

E'iir Unisetzungeli in Liisung, bei denen das l,osungslnittel niclit direkt in 
die Unisetzung eingreift, sondern nur indirekt durch Veranderung der ener- 
getischen Zustande der Umsetzuiigsteilnelinier, werden durch in Angriff ge- 
nonimene Versuche die Vethaltnisse erst klarzulegen sein. 

296. Hors t Bohme und Gerhard Steinke: Zur Persaure-Oxydation 
von Fetten. 

[Rus d. I'harinazeut. Institut cl. UniversitLt Berlin.] 
(I$ingegaiigen am 12. Juli 1937.) 

Die Bestinimung doppelter Bindungen in Petten niittels Persiiire- 
oxydatioii ist bereits von zwei verschiedenen Seiten mit Erfolg versucht 
worden. 1-2 ode  ri dorf 1) verwandte Benzopersaure zur Eh-mittlung von Kakao- 
hutterfalschungen. Er stellte fest, daB bei Kakaobutter der Persaureverbrauch 
der Jodzahl entsprach und fand weiter, daB durch Verschiedene Zusatze dieser 
durch Blindversuch festgelegte Verbrauch zum Teil charakteristisch ver- 
aindert wurde. S niit2) benutztte Peressigsaure zur Bestimmung der doppelten 
Bindungen in verschiedenen Fetten und Glen und stellte fest, daB die auf- 
geiioinmene Menge Sauerstoff in allen Fallen genau der nacli der Methode von 
W i  j s aufgenonimenen Menge Jod aquivalent war. 

1)urch Untersuchungen verschiedener Autoren 3, ist nun gezeigt worden, 
daO Doppelbindungen je nach ilirer Lage durch Persaure verschiedeii schnell 
axycliert werden und daL3 u. a. konjugierte Doppelbindiingen nicht quantitativ 
oxydicrt werden. In  neuerer Zeit hat weiter Kaufrnann4) mit Hilfe seiner 
r rhoclan-Zahl“ und ,,Zen-Zalil" den verschiedenen Wert einzelner Doppel- 
bindungen aucli in Petten belegt. Man konnte so erwarten, da13 bei der Per- 
saureoxydation der Ii'ette zum Teil geringere Werte gefunden werden, als 
theoretisch zu erwat-ten sind, und daB Diskrepanzen zwisclien Jodzalil und 
Persaureverbrauch auftreten. Es erschien weiter interessant, den genauen 
zeitlichen Verlauf der Persaureoxydation festzustellen, uni auch hieraus auf 
IJnterschiede in der Realrtionsbereitschaft einzelner D oppelbindungen schliel3en 
zu konnen. Benzopersaure reagiert bei Ziminertemperatur ziemlich schnell, 
wodurch in vielen Fallen eine genaue zeitliche Verfolgung des Oxydations- 
verlaufes erschwert wird. Peressigsaure schien ungeeignet, da liier als Liisungs- 
niittel der nicht indifferente Eisessig bentttzt wird. Am geeignetsteti hielten 
wir P h tha lmonopersaure ,  die nach der vor kurzem gegebenen Darstellungs- 
weise6) leicht zuganglich ist. AuBerdem hat diese Persaure noch den Vorteil, 

1) Pharmaz. Ztg. 74, 384 119291. 
z, Rec. Trav. chini. Pays-Bas 49, 691 
3) vergl. Boclendorf, Arch. Pharinaz. 
4) Studien auf dem Pcttgebiet, Berlin 
5, Bohme,  B. 70, 903 119371. 

Rrtichte d.  11. Chem. Gwcllscliaft. Jahrg. LXX. 
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dalj sie unter den angegebenen Versuchsbedingungen im allgemeinen Doppel- 
bindungen wesentlich langsamer oxydiert als Perbenzoesaure. Man konnte 
somit annehmen, dal3 die zu erwartenden Bffekte deutlicher werden. 

Q 
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Fig 1 Pcrsaurc-Oxydation von Olsaure  
,,K ahlbauni"  bei verschiedenen 

1 emperaturen. ,. 

Zuerst wurden einzelne freie Fett- 
sauren untersucht. Z m  Orientierung 
iiber die Geschwindigkeit der Oxy- 
dation lieljen wir Phthalpersaure bei 
verschjedenen Temperaturen auf 01- 
s au re  ,,Kahlbaum" einwirken. Pig. 1 
zeigt den zeitlichen Verlauf der lie- 
aktion. 

Dic Ausfiilirung der Bestimmungen 
crfolgte stets in der Weise, daB 0.4-0.7 g 
Fettsiure bzw. Fett im 50 ccm Mafikolben 
genau gewogen und in etwa 15 ccm &her ge- 
lost wurden. Die Losung wurde auf OU abge- 
kiihlt, und es wurden sodann 30ccm ebenfalls 
auf Ou abgckiihlte, atherische Persiurelosung 
eingetragen. Das Game wurde nun in das 
Temperierbad gehingt. Nacli etwa 1 Stde., 
direkt vor der ersten Messuna, wurde 5 Min. 

Y 

in Eis gckiihlt und auf 50 ccm aufgefiillt. Zur Messung wurden 5 ccm der eisgekiihlten 
Losung in 30 ccm 20-proz. Jodkalilosung gegeben und das ausgeschiedene Jod nach 
5 Min. mit m/,,-Thiosulfat titriert. Die restliche Losung wurde wieder in das Temperierbad 
gehangt und nach 1 Stde. zur nachsten Bestinimung 5 ccm in derselben Art entnommen. 
Hierdurch sollte vermieden werden, dal3 betrachtliche Mengen dther verdunsten, eine 
Tatsache, die man beim Pipettieren bei hoheren Temperaturen hatte beachten miissen. 
Bei der graphischen Darstellung wurde aber dann beriicksichtigt, daB vor jeder Ent- 
nahme die gesamte Reaktionsfliissigkeit jedesmal 5 Mjn. auf OU abgekiihlt war, wodurch 
die Keaktionsgeschwindigkeit selbstverstandlich verniindert worden war. 

Der Wirkungswert der Persaure wurde vor jedem Ansatz im Blindversuch bestimmt. 
Ging die Oxydation iiber mehrere Tage, so wurde taglich ein Blindversuch ,ausgefiihrt, 
und die durch die Unbestandigkeit der Persaure bedingte Gehaltsabnahme bei der gra- 
pliischen Darstellung beriicksichtigt. 

Fig. 1 gibt den Verbrauch an Persaure in Prozenten der theoretisch zu 
erwartenden Werte an. Bei ZOO ist die Oxydation nach etwa 1 Tag vollstandig, 
wahrend dies bei Oo erst nach 5 Tagen der Fall ist. Aus diesem Grunde fuhrten 
wir alle folgeriden Messungen bei 200 (&1) aus. 

Ai113er Olsaure  untersiichten wir bei dieser Temperatur noch Ela id in-  
skure und Octadecadien-(9.10,11.1Z)-saure-(1). Erstere wurde durch 
Elaidinieren von Olsaure dargestellt und aus Eisessig unikrystallisiert, wahrend 
die zweite durch Vakuumdestillation von Ricinelaidinsaure nach B 6 e se kene)# 
gemronnen wurde. 

Die erhaltenen Kurven zeigen, wie envartet, selir charakteristische Unter- 
schiede im Reaktionsverlauf. Elaidinsaure wird etwas langsamer als Olsaure 
oxydiert, die Reaktion ist hier erst nach 40 Stdn. beendet'). Im Gegensatz zu 
diesen beiden Sauren zeigt die Kurve der Octadecadiensaure einen deutlichen 
Knick nach einem Verbrauch von etwa 500/, der berechneten Persauremenge, 

b, Hec. Trav. chim. Pays-Bas 4'3, 1163 [1930]. 
7, Auch bei Ou wird Elaidinsaure entsprechend langsamer als Olsaure oxydiert. 



was dnrch die ini Molekiil enthaltene kon jug ie r t e  Doppe lb indung  bedingt 
ist. I3 6 e s e k e ns) hat bereits die Oxydationsgeschwindigkeit dieser Satire mit 
Perbenzoesaiire und Peressigsaure geniessen iind das gleiche Verhalten fest- 
gestellt. Auch hei der Jodzahl-Bestinvmung nach Wi j  s treten Bhnliche Ver- 
haltnisse ad. 

Dieses Ergebnis mit cheinisc definierten Pettsiiiiren lie13 tins Shnliche, 
wenn anch schwachere Effekte be] P tiirlichen Fetten erwarten. Fig. 3 gibt 

,..I , 
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Fix. 2. l'crsaure- ~xydationfreier Pcttsaurcn 
bci 20°. 1) i i ls i iure  , ,Kahlbaum".  Persjiurct-Oxydation voii Fctten. 
2) 1;laiciinsiiure. 3 )  AV.l"JI.12-0cta- 1 )  Tr io lc in  , ,Mcrck".  

Fig. 3 .  

d c: c a di e 11 - s 5 11 r e - (1 ) . 2) S e s a m t l .  3) 1,ciniil. 

tleri ~~eaktioiisi,erlaiif bei einigeii der untersiichten ole. Diese Auswahl wurde 
der hessereii ihersicht wegen getroffen. 

Rei diesen Fetten karin man selhstverstandlich nicht auf Prozente des 
theoretisch zii erwartenden Persaurev erbraiich s unirechnen. Wenn man aber 
hier auf die Jodzalilen bezieht, so kann man aus 11. TJ. auftretenden I k -  
krepanzen zwischen Jodverbrauch und Persaureverbrauch auf verschiedene 
Keaktioi-isbereitscliaft einzelner Doppelbiridungen sclilielden. Wir haben so den 
der Joclzahl nach I< auf ni3nn9) entsprechenden Wcrt gleicli 100% gesetzt. 
Iliese Mcthode gab i m s  nainlich die a m  besten iibereinstill-iiiienclen Werte lo) ; 
sie diirfte auch deshalb hesonders geeignet sein, weil bei ihr die Wabrscheinlich- 
keit einer Halogensu1)stitution sehr gering ist 11), 

ltig. 3 zeigt deutlich, dal3 bei 'I'riolein ,,Merck" der I'ersaiureverbraue~i 
quantitativ der Jodzalil entspricht. Genau so ist dies der lJall bei den nicht 
aufgeiioninienen Werten von OlivenGl irnd Kakaobut te l - .  Im Cegensatz 
liiei-zn verl.)rauchen Sesainol  nur 91°hl der aus der Jodzahl berechneten 
Menge l'erphthnlsiiure mil das in die TGgm nicht aufgenommene M ohnbl  
92'%,. I3esonders charakteristisch ist der VeJ-lauf bei 1,einiil. Hier wertlen nur 
8'7'%, tler 1)erechneten Menge verbraucht. 

") Rcc. Trav. chim. Pays-Bas 46, 624 119271. 
8 ' )  Studien auf den1 Pettgehict, I3erlin 1935, S. 23. 
1") Bei den Metliden nach Haiius und den1 Deutschrn Arzneibuch VI (Winkler) 

I ] )  Kaufmniin, 1. c. 
war dic Ubereinstimmung der einzelnen Werte wenig befricdigend. 
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Die bei den einzelnen Versuchen verwandten Mengen Persjure und Fett 
bzw. Pettsaure gehen aus der beiliegenden Tabelle hervor. Der UberschuU an 
Persaure war ini allgemeinen das 2- bis 3-fache der zu erwartenden Menge. 
Durcli diesen UberschtiB wird die Ceschwindigkeit der bimolekularen Reaktion 

Perslurc-Oxydation voii I'etteii und I'tttsiiuren hci verschicdcucn Tempcraturen. 

Elaidinsiiiurc . , 

Octsdecntlieii- 
siiurc . . . . . . . 
lrioleiti , % .  

, ,Mcrck" . . . . 
Olivenol . . . . . . 

Kakaobutter . . 

Sesaniiil . . . . . . 

Leinot . , . . . . . . 

I oaza~l~  
n x h  

K a u f -  
mani i  

85.8 

84.5 

36.0 

112.1 

129.5 

178.1 

- - 
0 

Cels. 

- 
0 

15 
20 
20 

0 
20 
20 

20 
20 

20 
20 

20 
20 

20 
20 

20 
20 

20 
20 

2 0 
20 

i np  
' ver- I be- 
I brauclit rechnct 1 zugcfiigt 1 

71.8.7 
680.4 
627.0 
725.0 

528.4 
624.0 
647.0 

238.1 
264.5 

589.8 
467.8 

555.0 
537.4 

953.5 
41 2.6 

571.4 
324.6 

750.6 
723.2 

425.8 
472.6 

3 271 
1242 
1326 
1345 

1271 
1234 
1230 

1346 
1322 

1600 
1582 

1293 
1582 

755 
897 

1264 
1260 

1410 
1609 

1642 
1600 

443 
380 
390 
464 

252 
357 
400 

179 
165 

363 
289 

335 
318 

464*) 
4399 
4049 
46 8 

341 *) 
402*) 
417 

309%) 
340*) 

362 
289 

336 
322 

238 246 
115 1 116 

418 459 
239 I 261 

640 697 

529 605 

Zcit 
n Stdii 

122.0 
25.9 
23.4 
2h.9 

97.7 
25.1 
45.6 

29.1 
11 .1 

24.3 
26.0 

24.0 
28.3 

28.6 
30.3 

25.5 
22.2 

25.2 
22.9 

20.8 
24.4 

Die niit einem *) bezeichnetcn Wcrtc bedcuten, daW hier der Rndpunlrt dcr Oxydation 
iiiclit abgewartet wurde. 

zum Teil mitbestimmt. Wiirde man groBere Uberschiisse von Persaure nehmen, 
so wiirde dadurch selbstverstandlich die Form der Kurven verandert werden. 
Ohne ISinfluB ist die Persaurekonzentration auf den fur unsere Betrachtungen 
allein wiclitigen Endwert. 

Interessant ist ein Vergleich unserer Ergebnisse mit den von Kauf - 
mannl2) bestimmten Dien-Zahlen.  Keine Dien-Zalil zeigen Triolein, 
Kakaobutter und Olivenol ; diese Fette entlialten somit keine Fettsauren mit 
konjugierter Doppelbindung. Eine Dien-Zahl haben aber Leino1 und Mohnol, 
wahrend Sesam61 hisher noch nicht untersucht wurde. Die Ergebnisse der Per- 
saureoxydation scheinen also eine gewisse Parallelitat mit den Dien-Zahlen 
aufzuweisen, soweit man das bisher bei dem wenig umfangreichen Vergleichs- 

12) R .  70, 903 [:1937]. 
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material sagen kann. Unsere Untersucliungen zeigen jedenfalls bci manchen 
Fetten eine deutliche Diskrepaiiz zwischen ,,P ersaur  e-Z ahl" und Jod-Zahl, 
wahrend wieder bei anderen Fetten diese Werte sehr gut iiberein~timrnenl~). 
Hieraus ist zu sclilieBen, dal3, wenn man von der Moglichkeit einer Substitution 
dmch das Halogen absielit14), Leinol, Mohnbl und Sesamijl Doppelbindungen 
entlialten, die wolil auf Halogenaddition, nicht aber auf I'ersaureoxydation 
anspreclieii. 

297. J .  Lobering und A. F le i schmann:  Die Kinetik 
polymerer Aldehyde, VII . Mitteil. : Die Verseifungsgeschwindigkeit der 

Formaldehydacetale . 
1 Aus d. Fhcm. liistitut d. Universitat Innsbruck.] 

(Bingegangen am 14. Juli 1937.) 

In  der 1V. Mitteil. 1) wurde gezeigt, daB der Gesaiiitablauf des Auflosungs- 
mechanisinus der festen Polyoxymetliylen-diniethylatlier als Folgereaktion 
zweier mononiolekularer Prozesse aufgefaI3t werden kann. Die vornehnilichste 
Anfgabe, die dieser Erkenntnis entspririgt, ist ein umfangreiches Studium 
des zweiten Prozesses, durch den die geltisten Ketten abgebaut werden. Erst 
weiin man sich eine miiglichst luckenlose Kenntnis aller in Losung statt- 
findenden Vorgange verschafft hat, wird man den Mechanisnius des Gesamt- 
ablaufs bei der Losung fester Polymerer befriedigend beschreiben konnen. 
Ijie Depolymerisationsreaktion ist in letzter Zeit zweimal untersucht worden2). 
Es wiirde die Geschwindigkeit der Gleichgewichtsverschiebung bei der Ver- 
diinnung konzentrierter l:ornialdeli~7d-Liisungen geniessen. Bei der Sainmlung 
des iii der vorliegenden Arbeit zusaniinengestellten Versuchsmaterials, das 
diesiiial aussclilieUlich ather des polymeren Formaldehyds erfaBt, wurden 
besonders drei Gesichtspunkte beriicksichtigt : 

D ep o 1 y ni er i s a t i o ns - 
Reakt ion .  In  der Arbeit von M. W a d a n o ,  C. Trogus  und K. Hess3) 
sind Messungen bei zwei verschiedenen 'I'emperaturen angegeben. Daraus 
konnte ein Teniperatur-Koeffizient von 2.7 je 1 Oo extrapoliert werden. Am 
Aufliisnngsvorgang fester Polyoxymethylene, welcher von d.em einen von 
1111~4) bei vier verschiedenen Temperaturen und Fiber einen Hereich von 1 6 O  
untersuclit worclen war, niuBte festgestellt werden, dalj die Temperatur- 
hbhiingigkeit niclit durch die A rr  h e niussche Formel beschrieben werden 
kann. Iler Koeffizient wurde mit steigender Temperatur grol3er. Bs ist 
(laher von Interesse, zu untersuchen, ob diese Anonialie durch den Ubergang 

1) 'l'e 111 p e r a  t ur - Ab 11 a n  g i g k e i t d e r 

13) 1111 Ckgensatz hierzu faiid S m i t  (1. c.), daU auch bci I,einol, Sojaol u. a. die ver- 
igsiiuremengen den Jodzahlen nach W i j s cntsprachen. I k i  diesen Ver- 

suchen maren d )e r  die Reaktionsbedingungcn ganz anderc als bei uns, x. 1%. wird der 
iiurchaiis nicht indifferente Risessig als J,Gsungsmittel benutzt. Weiter ist ein Vergleich 
mit unseren Werten schon deshalb nicht miiglich, weil die Jodzahl nach der Methode 
von W i j s  bcstimmt wvurdc, wiihrend wir das Kaufmannsche  Vcrfahreti benutzten. 

14) s. Anm. 0. 
1) 13. 70, 967 119371. 
2, 1v1. W a d a n o ,  C. T r o g u s  LI. K. Hess ,  I:. 67, 174 119341; A. S k r a b a l  u. 

") s. a. a. 0. 
I<. I , c u t n e r ,  Osterr. Chcmiker-Ztg. 40, 23.5 [1937]. 

4,  J. I ,oberii ig,  5. 69, 1844 119361. 


