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134. Wilhelm Treibs:  Zur Autoxydation sauerstoffaktivrr Sauren, 
V. Mitteil.: Viscosimetri:che und volumetri-che Analyse der An- 

lagerung von Sauerstoff an die Triglycerid?. 
[Aus d .  1,nborat. l > r .  IV. 'I 'reibs. Freibiirg i. Hr.: 

(Eingegnngen a m  27. Jii& 1942.) 

In 2 Xitteilungen konnte gezeigt werden, da13 die Einwirkung von mole- 
kularem Sauerstoff auf die M e t h y l e s t e r  der 1,inol-, Linolen- und 1,ebertran- 
hexaensaure in 3 aufeinanderfolgenden, deutlich gegliederten Stufen statt- 
findet : 1) Ubergang in monomolekulare Monoperosyde, 2)  Molekulverviel- 
faltigung I )  und 3)  Wasserabspaltung2). Die Autosydation dieser Ester 
wurde daher als A u t o s y k o n d e n s a t i o n  angesprochen. I n  einer weitereii 
Mitteilung 3, konnte dann wahrscheinlich gemacht werden, da13 das Film- 
bildungsvermogen der Triglyceride keine konstitutive Eigenschaft dieser 
Ester ist, sondern da13 sich die Sauerstoffaufnahmefahigkeiten ihrer sauerstoff- 
aktiven Saureketten lediglich addieren. Die dabei benutzten gravimetrischen 
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Kurven konnen nur ein angenahertes Bild der tatsachlichen chemischen 
Abwandlungen geben. Zur quantitativen Verfolgung dieser Autoxydations- 
vorgange der Glycerinester erwies es sich nunniehr als notwendig, genau so 
wie bei den Methylestern durch viscosimetrische Analyse 1 )  das mogliche 
Auftreten mononiolekularer hlonoperoxyde nachzuweisen, und durch volume- 
trische Analyse 2, den Gesanitverbrauch an Sauerstoff, den Zeitpunkt der 
Wasserabspaltung und die 3Ienge des abgespaltenen Wassers zu ermitteln. 
Infolge wahrscheinlicher Uberlagerung von gleichzeitig erfolgenden Ab- 
wandlungen an 2 bzw. 3 Seitenketten wurden hier weniger iibersichtliche 
Kurven erwartet als bei den Methylestern. 

Von den Glyceridfraktionen, die durch fraktionierte Fallung der Broni- 
addukte aus Mohn-, Soja- und Leinol erhalteri worden warens), \\Turden die 
beiden einheitlichsten fur die genannten Untersuchungen herangezogen, 
das Dil i  n ol - 61s a i u  r e  -gl yce r i  d aus Sojaol und das Di li n o len  -1in olsaiu r e  - 
g l y c e r i d  aus 1,eintil. Die v i s c o s i m e t r i s c h e  A n a l y s e  der Anlagerung 
von Sauerstoff an tliese Glycerinester wurde ini Rlarz bei klarem indirekten 
Tageslicht und 1 5 O  Zimmertemp. nach deni Steigverfahren l) ausgefiihrt, 
wobei man sich allerdings im spateren Autoxydationsverlauf infolge der 
dann auftretenden hohen Zahigkeiten von 1000 bis 10000 (gegen Wasser = 1 
als Bezugsfliissigkeit) zur Vermeidung, iiberlanger Beobachtungszeiten auf 
das Ansteigen des Olmeniskus iiber 0.5 cni beschranken muljte. Der charakte- 
ristische Kurvenverlauf trat  bei beiden Glyceriden viel deutlicher hervor 
als aus den oben erivahnten Griinden erwartet worden war. Uni eine quanti- 
tative Erfassung des Reaktionsgeschehens zu ermoglichen, wurden die Ce- 
wichtszunahmen durch Sauerstoffaufnahme wiederuni in Atome Sauerstoff 
je Mol. Glycerid umgerechnet : Wenn die angewandte Substanzmenge a ,  
die aufgenommene Sauerstoffmenge b und das Mo1.-Gew. des Glycerinesters M 

M x b  
ist, so sind je Mol. des letzteren . Atonie Sauerstoff zur Anlagerung 

1 6 x a  
gelangt. Auf cliesen Sauerstoffatomzahlen als Abscissen wurden die zu- 

Abbild. 1. Viscositatskurven des Dili- 
nol-o!saure-gl ycerids ( I )  u1:d DilinoleIi- 

linohiiure-glycerids (11) 1x4 1 5 O .  

gehorigen Zahigkeiten als Ordinaten auf- 
getragen. Die Abbild. 1 zeigt die so ge- 
wonnenen niolaren Viscositatskurven der 
Autoxydationen des Dilinol-olsaure-glyce- 
rids (Mo1.-Gew. 880; Kurve I) und des 
Ulinolen-linolsaure-glycerids (Mo1.-Gew. 
874; Kurve 11). Genau so wie bei den 
Methylestern erfolgt zu Anfang nur ge- 
ringe Zahigkeitszunahme. Nach Absorp- 
tion von 4 Atomen Sauerstoff steigt in 
beiden Fallen die Viscositat steil an. Das 
Dilinolen-linolsaure-glycerid verhalt sich 
also merkwiirdigerweise mit seinen 3 ak- 
tiven Saureketten genau so wie das 
Dilinol-olsaure-glycerid mit nur 2 Saure- 
ketten. Die Erklarung fur diese scheinbare 
Ubereinstimmung' ist ,folgende : Im Dili- 
nolen-linolsaure-glycerid absorbieren die 
beiden starker aktiven Linolensaureketten 
soviel schneller Sauerstoff als die viel 
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reaktionstragere Linolsaurekette, da13 letztere erst wenig autoxydiert ist, wenn 
bei den beiden ersteren der Ubergang in das monomolekulare Monoperoxyd 
bereits beendigt ist, und der Viscositatsanstieg infolge Molekiilvervielfachung 
einsetzt. Der Kurvenverlauf wird also vollig durch die Linolensaureketten 
bestimmt, die die Zahigkeitsabwandlung der Linolsaurekette iiberlagern 
und dadurch der Beobachtung entziehen. Zu ahnlich verlaufenden, allerdings 
nur qualitativen ,,Konsistenzkurven" fur die Oxydation des Mohn- und Leinols 
bei 900 in stromendem Sauerstoff gelangte' K. Taiufel'j), der die anfangliche 
schwache Konsistenzzunahme ebenfalls durch die Entstehung von Autoxy- 
dationsprodukten von Peroxydcharakter, den dann einsetzenden steilen 
Anstieg durch deren Ubergang in Autoxypolynierisate erklarte. Da seine 
Konsistenzkurven als Zeitkurven aufgezeichnet und an Olen unbestimmter 
Zusammensetzung ermittelt wurden, lassen sie sich nicht in molare, auswert- 
bare Verhaltnisse umrechnen, stimmen aber im iibrigen vollig mit den oben 
beschriebenen quantitativen Befunden iiberein. 

An dieser Stelle mu13 zunachst die Angabe der 11. hlitteil.') berichtigt 
werden, da13 der Linolsauremethylester, abweichend vom Linolen- und 
Hexaensaureester noch iiber die monomere Monoperoxydstufe hinaus Sauer- 
stoff ohne Molekiilvervielfachung anlagere. Wiederholungen der Bestimmung 
stellten den Knick in seiner Viscositatskurve genau an der gleichen Stelle 
fest wie bei den beiden anderen Estern. Die Autoxydationsversuche mit 
diesem Methylester waren anfangs wegen seines starken Ausbreitungs- 
bestrebens und dadurch haufig verursachter Substanzverluste abweichend 
von den sonstigen Versuchen nicht auf Glasplatten sondern in P e t  ri-Schalen 
ausgefiihrt worden. Hierbei wurde stets die gleiche Probe als Wageprobe 
benutzt, wahrend die Zahigkeiten an Parallel-Versuchen ermittelt wurden. 
Diese Anordnung ergab ungenaue Werte. Bei gleichzeitiger Vornahme der 
Wagungen und Viscositats-Bestinimungen an den gleichen Proben auf Glas- 
platten verschwanden die Abweichungen, und der Linolsaure-methylester 
verhielt sich genau so \vie die entsprechenden Ester der I,inolen- und Hexaen- 
same. 

Die Glyceride der Linol- und Linolensaure zeigen demnach in dieser 
ersten Stufe der Autoxydation viscosimetrisch genau das gleiche Verhalten 
wie ihre Methylester. Jede sauerstoffaktive Kette tritt ganzlich unabharigig 
von den anderen in Reaktion und geht dabei in ein monomeres  Mono-  
peroxyd iiber. Weitere Sauerstoffeinwirkung fiihrt dann zur Molekiilverviel- 
faltigung. 

Die volume t r isc he  Saue r s  t of f au  f na  hnie der beiden Glyceride 
wurde ebenfalls genau so gemessen wie die der Methylesterz), und zwar im 
Marz bei 15O und hellem, indirektem Tageslicht. Wie bereits friiher erwahnt] 
katalysiert Filtrierpapier die Wasserabspaltung wahrend des Autoxykonden- 
sationsprozesses. Will man das abgespaltene Wasser nicht nur indirekt durch 
Abpumpen mit folgender Wagung, sondern direkt durch die Gewichtszunahme 
eines Chlorcalciumrohrs erniitteln, so erhalt man ohne Tragerstoff besser 
reproduzierbare Werte als mit dem sehr hygroskopischen Filtrierpapier. 
Fiihrt man die Autosydation aus diesem Grunde in Sauerstoffatmosphare 
ohne Tragerstoff aus (Abbild. 2), so mu13 das Glycerid (1-2 M:M.) durch 
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haufiges Drehen des in horizontaler Lage b-findlichen Glasrohrs auf der 
Innenseite als gleichmafiiger Film verteilt werden. In  der Schliffkappe der 
Absorptionsrohre befand sich ein kleines gewogenes Chlorcalciumrohr. Durch 
zusammengehorige Bestimmungen . des iTolumetrischen Sauerstoffverbrauchs 
und der Gewichtszunahmen der Absorptionsrohre und des Chlorcalciuni- 
rohrchen wurden die notwendigen Unterlagen erhalten und in Kurven auf- 

getragen. In der Abbild. 2 ist dieSauer- 
stoffaufnahme auf der linken Ordinate 
in mg Sauerstoff je X h I .  Glycerin- 
ester, auf der rechten in Atonien je 
biol. aufgezeichnet. \'on1 Gabelpunkt 
der Kurven 1 und 2 der Abbild. 2 aus 
zeigt der obere Ast jeweils die Gesanit- 
sauerstoff-Absorption, der untere die 
tatsachliche Gewichtszunahme des 
Glycerids an. 

Fur das Dil inol-olsaure-g1 y - 
c e r i d  aus Sojaol war bei der gravi- 
metrisch verfolgten Autoxydatior,') 
eine maximale Gewichtszunahme von 
11.2y0, entsprechend 6.2 Atomen 
Sauerstoff je Mol., ermittelt worden. 
Bei der volumetrischen Analyse ohne ' 2o 3u Trjigerstoff (Abbild. 2, Kurve 1) ab- 

Abhiltl. 2. Sauerstoff-.4b.orption VXI sorbierte dieser Ester zunachst 11.2 
Dilitiol-o!sHure-~l~cerid (1) und Dili- (:ew.-y0 Sauerstoff ohne jede Neben- 

nolen-linol: a .ireglycerid )2) .  reaktion, dann trat  unter weiterer 
Absorption allmahliche Wasserabspal- 

' tung ein. Die Gesamtaufnahnie betrug schlieBlich 15.1 Gew.-yo, oder 8.3 
Sauerstoffatome j Mol. Dann war praktisch kein Sauerstoffverbrauch 
mehr festzustellen. Eine merkbare Synarese fand also nicht statt.  Das 
Glycerid bildete zum SchluB an der Innenwandung der Rohre einen 
festen trocknen F'ilm. Die Gewichtszunahme von 15.1% verteilte sich auf 
diesen Film im Absorptionsrohr mit 11.2yo, oder 6.2 Sauerstoffatomen je 
hiol. und auf das Chlorcalciumrohrchen mit 3.9y0, entsprechend einer Ab- 
spaltung von 1.9 11101. Wasser je Mol. Auf Filtrierpapier zeigte das Glycerid 
unter den gleichen 1-ersuchsbedingungen das gleiche Verhalten, nur trat  
hier genau so \vie auf Glasplatten in Zimmerluft schliefilich Synarese 
unter dauerndeni Sauerstoffverbrauch ein. Letztere findet demnach in 
merkbarem hIal3e nur in Gegenwart von Katalysatoren statt.  Das Dilinol- 
olsaure-glycerid verhalt sich also in1 Gesamtverlauf der volumetrisch verfolgten 
Autoxydationsanalyse genau so wie 2 getrennte hlethylestermolekiile der 
Linolsaure. 

Das Di l i  n olen -1i t io lsaure-g lycer i  d , das noch geringe Mengen' von 
Dilinol-linolensaure-glycerid enthalt, hatte gravinietrisch 19.3 Gew.-%, oder 
10.6 Atome Sauerstoff je Mol. angelagert3). Bei der volumetrischen Analyse 
bei 15O (Abbild.,2, Kurve 2) wurden insgesamt 25 Gew.-yo, oder 13.7 Atome 
Sauerstoff aufgenomnien, die sich auf den entstandenen Trockenfilm niit 
21.2 Gew.-o/,, entsprechend 11.6 Atomen und auf das Chlorcalciumrohrchen 
niit 3.8 Gen..-l$, entsprechend einer Abspaltung von 1.85 Mol. Wasser, ver- 

1;; 
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trilten. Die Differenz zivischen dieser volumetrisch in gcschlossener Sauerstoff- 
atmosphare gefundenen Zunahirie von 11 .G Xtonien und der gravinietrisch 
an der Zinimerluft erniittelten w" 10.6 Xtonien erklart sich a m  dem friiher 
heschriebenen besonderefi Autosydationsverhalten der Linolensaureketten. 
In der I. *) und IV. 7 hlitteilung konnte gezeigt werden, da13 aus dern Linolen- 
saure-methylester je nach den .lutosydationsbedingungen das ziemlich be- 
standige primare Sauerstoffanlagerungsprodukt (C19H3207) s, oder seine 
1. Dehydratationsstufe ( 2  CIgH,,O7-H,O) x, oder schliefllich seine 2. Dehy- 
dratationsstufe (2 C,,H,,O,- 2 H,O) entsteht. Dagegen mar beim Linol- 
saure-methylester das primare Sauerstoffaddukt bisher nicht darstellbar, es 
mi113 also unbestandiger sein als das des Linolensaureesters ; auch konnte 
hei ihm keine 1. Dehydratationsstufe festgestellt werden, vielmehr fand 
stets spontane Abspaltung von 1 Mol. Wasser aus 1 Mol. der primaren An- 
lagerungsverbindung statt. Dieses Verhalten der beiden Rlethylester findet 
ihr getreues Abbild in der oben beschriebenen volunietrischen Autoxydations- 
analyse des gemischten Dilinolen-linolsaure-glycerids : Die beiden Linolen- 
saureketten nehmen je 5 Atome Sauerstoff auf und spalten dann zusammen 
1 3101. Wasser ab, wahrend die Linolsaurekette 4 Mol. Sauerstoff aufnimmt 
und 1 Mol. Wasser erzeugt. Der hieraus errechneten Anlagerung von 14Atomen 
Sauerstoff an das Glycerid und der Abspaltung von 2 ?viol. Wasser, falls die 
beiden Linolensaureketten in die 1. Dehydratationsstufe iibergehen, stehen 
die volumetrisch gefundenen Werte von 13.7 Atomen angelagerten Sauerstoffs 
und von 1.85 Mol. abgespaltenen Wassers gegeniiber. Nahm man dagegen 
die gleiche volumetrische Analyse an dern Dilinolen-linolsaure-glycerid vor, 
wahrend es auf Filtrierpapier verteilt war, so wurden zwar wiederum 13.7 
Atome Sauerstoff aufgenommen, aber nunmehr 2.75 Mo1. Wasser abgespalten, 
wahrend im Glyceridfilm genau so wie bei der gravimetrischen Verfolgung 
des Autoxydationsverlaufs nur 10.6 Sauerstoffatome verblieben. Unter dem 
EinfluB des Filtrierpapiers findet also nunmehr in den 2 Linolensaureketten 
Wasserabspaltung bis zur 2. Dehydratationsstufe statt. Unter geeigneten 
Temperaturbedingungen wird man zweifellos bei allen linolensaurehaltigen 
Glyceriden genau so das primare Sauerstoffaddukt und die beiden Dehydra- 
tationsstufen festhalten konnen wie beim Linolensauremethylester 2, 5). 

Durch die viscosinietrische und volumetrische Analyse der Sauerstoff- 
anlagerung an das Dilinol-olsaure-glycerid und an das Dilinolen-linolsaure- 
glycerid konnte also die Vermutung quantitativ bestatigt werden, daB sich 
d a s  a u t o x y d a t i v e  Verha l ten  de r  Glycer ines te r  a d d i t i v  aus den 
entsprechenden Abwandlungen der einzelnen aktiven Ketten ergibt. Grade  
so wie aus den entsprechenden Methylestern entstehen aus den Glyceriden 
monomere Pe roxyde ,  die dann in genau gleicher Weise der Kondensation 
und Dehydratation unterliegen. Demnach s ind  die  t a t sach l i chen  
Trage r  des  Fi lmbildungsverniogens u'nd d ie  Verkni ipfungs-  
p u n k t e  des  makromolekularen  F i lmnetzes  bei der Trocknung der 
betreffenden Pflanzenole d ie  G 1 ycer  i n r e s t  e. 

In  weiteren Mitteilungen wird iiber einige charakteristische Reaktionen 
der monomeren Monoperoxyde ails den Methylestern sauerstoffaktiver Sauren 
sowie iiber die chemische Natur der Molekiilvervielfachung und der Wasser- 
abspaltung berichtet werden. 




