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102. Wilhelm Tre i  bs :  Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Sauren, 
VIII.' Mitteil.*) : EinfluB der Verdunnung. Monomere 1.2- und 1.4- 
Addition von Sauerstoff an die konjugierten Doppelbindungssysteme 
der Elaostearin- und Ricinensaureester. Autoxydative Spaltung der 

Saureketten. 

- - .~ ~~ .~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~~ - ~- - - ~. .  _ _  

[Aus (1. wissciischaftl. I 'r i~at-I ,abor3t .  Ilr. W. T r c  i bs, Freilnirg i .  Ijr. und Xl t i t z .7  
(L?iiigcg:ixigcii ; I I I I  2s. April 104.3,) 

In einer friihereii Nitteilung') wurde gezeigt, dalj sich der E l a o s t e a r i n -  
s i iu re- ine thyles te r  ini Gegensatz zii den Estern der Linol-, Linolen- untl 
Lebertranhesaensiiute hei der Einu-irkung inolekularen Sauerstoffs sofort 
unter Ausbildung eines I'erdiosansystems d in ie r i s ie r t .  Zweifellos beruht 
die Verfilmung des Holziils, das zu 75-8574 aus den1 Triglycerid der Elan- 
stearinsaure besteht, auf den1 gleichen I'organg, w h e i  die Glycerinreste die 
einzelnen Perdiosansysteiiie netzartig miteinander verkniipfen. 170rbedin- 
gung der geschilderten Reaktionsweise ist in1 Ausgangsester das I7orhandeii- 
sein von Richtungskriiften zwischen Elaostearinsiirireketten, ein physikali- 
scher Zustand, der als ,,ortliche Krystallisation", ,,Schwarmbildui$' oder 
,,Cybotauis" bezeichnet wird '). Wahrend o h n e  Ve r d u n n u  ngsni i t t el  
jeweils ails 2 Sauerstoffmolekiilen und 2 Elaostearinsiiiureketten ein d i m e  res  
P e r o s y d  entsteht, wobei i n  jeder dieser Ketten ein Diensysteni intakt bleibt 
(vergl. S. 674 Gleichung l) ,  sollte s t e i g e n d e  \-erdiiniiuiig des Esters bzn. 
Glycerids durch l'erringerung der Schwarnibildung die Ausbildung m o n o -  
nierer  P e r o s y d e  ails jen-eils einem Sauerstoffinolekiil und einer Esterkette 
ermoglichen. 

Fiir die Richtigkeit dieser fiberlegung liefert die A u t o s y d a t i o n  voii 
Holzii l  i n  A c e t o n  ein anschauliches Beispiel. Die hochniolekulare stark 
vernetzte, filmbildende, unlosliche Perdiosanstufe scheidet sich a m  der 
Acetonlosung aus, die unvernetzten, niederniolekularen Perosyde bleibeii i n  
Losung. Zur Beschleunigung der Sauerstoffabsorption, die mit zunelimender 
Verdiinnung bei Zimtiierteiiiperatur irnmer trager verlauft, nurden Autosy- 
dationskatalysatoren zugefiigt. Wie unkatalysierte Parallelversuche zeigten, 
sind diese Beschleuniger ohne grundsatzlichen EinfluB auf die Versuchs- 
ergebnisse. Z. B. begann in einer 23-proz. Liisung voii Holzol in Aceton 
unter Sauerstoff bereits nach Aufnahnie von 0.13 Sauerstoffatonien je Satire- 
kette an der Oberfliiche Ausbildung der festen gelartigen I'e r d i o s a  n s  t II f e 
d e s  T r i g l y c e r i d s ,  die beim Schiitteln stiickig absank uud sich dann schnell 
neu bildete. Diese Ausscheidung war nach .lufnahme von 8.4 Genrichts- 
prozent des 01s 311 Sauerstoff beendet, was bei einern 75-proz. Gehalt an 
Elaostearinsaure in Form von Triglycerid der Anlagerung von eineni Sauer- 
stoffrnolekiil an jede sauerstoffaktive Saurekette entspricht. Die Ausschei- 
dung ist in allen L6sungsmitteln unliislich und liildet nach erschijpfender 
Extraktion loslicher Ariteile iiiit Aceton in1 S o s h l e t  -Apparat trocken eine 
ziisainmendriickbare schnaniiriartige Masse. Mit ahneliniendeni Holziil- 
gehalt der Autosydationslosung nimmt die prozentuale Menge der Ausschei- 
dung, bezogen auf angewendetes Holzol, ab. Die Tafel 1 gibt die Yersuchs- 
ergebnisse umgerechnet auf jeweils 100 g Gesamtlosung wieder : 

*) VII.  Jl i t te i l . :  I < .  7.5. 1373 [1941:. 
2) H. A.  S t u a r t ,  Piiysik. Ztschr. 38, 1027 ;1937]; G. W. S t e w i r t ,  Trans.Faraday 

I )  B .  75, 1172 [1942]. 

Soc. 33, 133 L1937;. 



Nr. 7/1943] sauerstoffaktiver Sauren ( V I I I . ) .  671 
~~~ _ _ _ _ _ _ . ~ _ _ _  

Tnfel 1 

K 011 z e TI t r n t i  on s a 1) 11 $11 g ig  k e  i t  (1 e r 11 11 16 s 1 i ch e 11 Ph a se d e r 
II o 1 z 6 1 a u t o  x y d a t  i on.  

Hochpolytneres Peroxyd 
a) JIeiige b) .%usbeute in % 

in g 111 g i n  g tles angew. Holzols 

Holzijl Acetor1 

a )  9 9 1 0.0 1 0 

c )  23 77 14.0 f>O 
h) 13 s7 3.5 27 

(1) 30 7 0 71 .o 7 0 

Die EiltstehL11ig der hochpolymeren Perosydphase ist also, wie die letzte 
Spalte der Tafel zeigt, aufierordentlich konzentrationsahhangig. Die Aus- 
scheidung des unl6slichen festen Kiirpers hoher Dichte (d20 1.106 nach dem 
Schweheverfahren) diirfte die Ursache der lastigen ,,Eisblumenbildung" bei 
der Holz6ltrocknung sein. Diese I(oi1zentrationsabhangigkeit der Autosy- 
dation des Holzols beweist, daW i n  u n v e r d i i n n t e m  Z u s t a n d  d u r c h  i n t e r -  
in 01 e k u 1 a r e  P e r  o s y d b r iic k e n d i m e  r e P e r  o Y y d e e n  t s t e h e n ,  d af.3 
a b e r  m i t  f o r t s c h r e i t e n d e r  V e r d i i n n u n g  d i e  P e r o x y d h i l d u n g  z u -  
11 e h in e 11 d ni o n o ni e r o h  n e $10 1 e k ii l v e  r g r o f3 e r u n g e r f o 1 g t. 

Die cheniische und physikalische Aufklarung der Konzentrations- 
liedingtheit des Autoxydationsverlaufs konnte durch Untersucliung der 
S a 11 e r s t o f f e i n \v i r k ti n g a u f d e n  I3 1 a o s t e a r i n s a u r e  - m e t h y  1 e s t e r 
i n  A c e t o n l o s u n g  erhracht werden. Auch hier wurden, da die Absorptions- 
geschwindigkeit niit zunehmender Verdiinnung stark abnahni, A u t o x  y - 
d a t i o n s b e s c h l e u n i g e r  zugesetzt, und zwar S i k k a t i v e  u n d  r e v e r -  
s i h 1 e P e r s a u r e  k a t a 1 y s a t o r  e n . 

1111 Verlauf der zahlreiclien Versuchsreihen, deren Beginn bereits 
niehrere Jahre zuriickliegt, wurde auch die unverdiinnte und verdiinnte, 
die unkatalysierte und katalytisch heschleunigte A ti t o x y d a t i o n  v o n 
U i e n k e t o n e n eingehend untersucht, und zwar die des Heptadienons 
otler Crotylidenacetons, des Methylheptadienons und des Citrylidenacetons 
oder Pseudojonons. Vor kurzeni benutzten H. A 1 b e  r s und W . S c h iii i d t 3, 

das erste der genannten Ketone als Modellsubstanz zum Studium der 
Priniarvorgange der Autoxydation. Wir halten diese Wahl nach unsern 
eigenen Erfahrungen fiir nicht sehr gliicklich, da sich bereits bei Zimnier- 
temperatur, ohne Verdiinnungsmittel und Katalysatoren im ersten Reaktions- 
stadium 3 Vorgange iiherlagern und dadurch eine quantitative Auswertung, 
ir- sbesondere von Molekulargewichtsbestinimuiigen, erschweren, wenn nicht 
unmoglich machen : 1) polynerisierende Peroxydbildung, 2) Oxydation 
des Ausgangsketons durch neuentstandenen peroxydischen Sauerstoff zu 
eirer nionorneren Ketooxydo-Verbindung und 3)  Aufspaltung zu aldehy- 
dischen Bruchstiicken. Uas Ketoxyd (2) entsthnd in so erheblicheni Mafie, 
tlaU es nicht vernachlassigt werden kann. Die noch nicht vollig abgeschlossenen 
Untersuchungen sollen aufklaren, oh das Ketoxyd eine 1,2-, oder eine 
1,4-0xydbriicke tragt. 

-11s 1101 E l a o s  t e a  r i  n s a u  re -  me t h y l e s  t e r in der 10-fachen 
Xcetonmenge in Gegenwart der obengenannten Katalysatoren und so vie1 
Wasser, da13 die Losung homogen blieb, geschiittelt wurden, betrug die 
-. . _ _ _ _  

3, Jourii. prakt. Chcm. ! 2 ]  162, 91 j1943j. 
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endgiiltige Absorption nacli 4 Tagen etwa 2.5 Atonie Sauerstoff je Mol. 
Ester. In absolut wasserfreier Losung fand keine nennenswerte Autosy- 
dation statt. Nach Aufnahme VerschiedengroBer Sauerstoffmengen wurden 
die Reaktionslosnngen ohne weitere Behandlung erschopfend in Gegenwart 
von Palladiunikolile hydriert. Alle Werte des Sauerstoff- und Wasserstoff- 
verbrauchs der Tafel 2 sind reduzierte, auf ein Mol Ester uingerechnete 
Zahlen : 

Tnfel 2.  

_ ~ _ _ _ - _ ~  ~~ . 

Sauerstoff \Vasserstoff Gesanitverbraucli (0, -+ H,) 
in  cctn in ccm a) Liter 1)) Xquivaleiite 

1) 18500 49 000 67 500 3.02 
2) 23 000 46 000 69 000 3 .00 
3) 30000 36 000 GG 000 2.04 
4) 34 000 32 000 66 000 2.94 

Die Gesamtaufnalinie von Sauerstoff + Wasserstoff entsprach also stets 
scheinbar der volligen Absattigung des Triensystems der Elaostearinsaure. 
Unveranderter Ausgangsester wurde nach der Hydrierung als Stearinsaure- 
ester ausgeschieden, so da13 aus dessen Gewicht die Menge des tatsachlicli 
autoxydierten Esters errechnet werden konnte. So ergab sich, daB in der 
ersten Autoxydationsphase 2 Atome Sauerstoff je Estermolekiil verbraucht 
wurden (siehe Beispiel ini Versuchsteil) . Ini Autoxydationsproclukt war 
je Mol. aufgenommenen Sauerstoffs niehr als 1 aktiver Wasserstoff nacli- 
weisbar. 

Der n i c h t h y d r i e r t e a u t o  x y d i e r t e E 1 a o s t e a r i n s a 11 re - met  h y 1 - 
es t e r  zersetzte und polyinerisierte sich bei der Vakuurndestillation groljten- 
teils unter Wasserabspaltung. Im Destillat waren Aldehyde und in grdflerer 
Menge der Met h y 1 e s t e r  de  r Az el a i 11 a Id e h y d sa u r e nachweisbar. 

Aus den1 hydr i e r t en  a u t o s y d i e r t e n  E s t e r  konnten durch I'akuuni- 
destillation hzw. fraktionierte Krystallisation folgende Irerbindungen heraus- 
gearbeitet werden : 1) niedere Aldehyde, 2) der Methylester der Azelainaldehyl- 
saure, 3 )  ein Glykol C,,H,,O, voni Schnip. 650, das nach seinem Verhalten 
gegen Bleitetraacetat kein cr-Glykol war, 4) in geringerer Menge ein bisher 
noch nicht naher untersuchter Ester C19H3604 voni Schnip. 30°, 5) eine soda- 
losliche gesattigte Verbindung C,,H3208 niit 2 aktiven Wasserstoffatomen, 
die titrimetrisch 2, bei heiBer Verseifung 3 Aquivalente Lauge verbrauchte 
und zweifellos ein recht bestandiges Pe r  ox yd ist. Eine analoge Verbindung 
gleicher Bruttozusammensetzung wurde bei der Autoxydation des Linolen- 
saure-methylesters unter den gleichen Bedingungen erhalten. Die wichtigsten 
und mengenmaBig iiberwiegenden Produkte sind der Methylester des Halb- 
aldehydes (2) und das Glykol C,,H,,O, (3). 

Der Methyles te r  de r  Azela ina ldehydsaure  CI0Hl8O3 kann nur aus 
einem monomeren 1.2-Perosyd bzw. aus eineni entsprechenden peroxydischen 
Anlagerungsprodukt des Katalysators an den Elaostearinsaureester durch 
Sprengung der Kohlenstoffkette entstanden sein. Diese Reaktionsphase zeigt 
also eine gewisse Analogie zur Ozonspal tung  von  Olef inen,  tritt aber, 
wie spater gezeigt werden wird, nur an besonders aktiven Doppelbindungs- 
systemen ein. Sikkative sind als Autoxydationskatalysatoren nur in geringem 
MaOe zu dieser Spaltung der Esterkohlenstoffkette befahigt, wogegen rever- 
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sible Persauren den Methylester des Halbaldehyds in einer Ausbeute bis zu 
20% erzeugten. Zweifellos beruht die besondere Wirksamkeit letztgenannter 
Beschleuniger darauf, da5 sie eine zusatzliche Polarisation und Belastung der 
Deroxvdischen Sauerstoffatome bewirken, so da13 die anstehende C-C-Bindung 
his ziim Zerrei5en geschwacht 

-CH-CH- 

1 1  
$ 1  1.1 

wird : 

+ -CH HC- 

i) + 0 " 

Der chemische Bau des G l y k ~ l e s t e r s ~ )  C,,H,,04 konnte auf folgendeni 
Wege geklart werden: Als der Methyles te r  der  Ric inensaure ,  die neben 
wenig Linolsaure bei der thermischen Dehydratation der Ricinolsaure aus 
Ricinusol im I'ak. erhalten wird, genau auf die gleiche Art in Acetonlosung 
niit Sauerstoff behandelt wurde, fand in 3 4  Tagen Aufnahme von etwas 
iiber 2 Atonien Sauerstoff statt. Das Autoxydationsprodukt des Ricinen- 
saureesters verhielt sich genau so wie dasjenige des Elaostearinsaureesters. 
Bei der Vakuumdestillation ging ebenfalls unter Zersetzung und Polymeri- 
sation der Met h yles  t e r d e r Az ela  i na l  d e h y dsa u r e neben niedrigen 
Aldehyden iiber. Aus den hydrierten Produkten der unvollstandigen Autoxy- 
dation konnten neben Stearinsaure-niethylester durch fraktionierte Krystalli- 
sation und durch Vakuumdestillation in sehr reichlicher Menge der Methyl- 
ester der Azelainaldehydsaure und das gleiche G1 y kol C,,H,,O, heraus- 
gearbeitet werden. Dieser Glykolester wurde nach langandauerndeni Er- 
warmen niit Bleitetraacetat ebenfalls unverandert zuriickgewonnen und war 
mit dem entsprechenden Glykol aus dem autoxydierten und hydrierten 
Elaostearinsaureester identisch. Da ihre beiden Oxygruppen nicht zueinander 
in 1.2-Stellung stehen, kann nur das 1.4-Glykol des  8 .A-Dioxystear in-  
s i  u re-me t h yles t e r  s ,  C,H,, .CH(OH) .CH, .CH, .CH(OH) . [CH,], .CO, .CH,, 
vorliegen. 

Daniit erhalten wir \'on der Autosydation des Elaostearinsaureesters 
folgendes Gesanitbild : 

1) Ohne  Verdi innungsmi t te l  erfolgt die Sauerstoff-Anlagerung aus- 
schlie5lich d imer is ie rend  zwischen je 2 durch zwischenmolekulare Krafte 
ausgerichteten Esterketten unter Ausbildung von Perdioxanringen. 

2) ' &Tit zunehmender Verdi innung wird die Ausrichtung (Cybotaxis) 
der Molekiile vermindert, weshalb sich nun in wachsendem Ma5e ein Sauer- 
stoffmolekiil Qhne Molekiilvervielfachung an ein einziges Esterniolekiil, und 
zwar sowohl in 1.2-Stellung (Za) als auch in 1.4-Stellung (Zb) addiert. 

3) Das peroxydische 1 .4-Addi t ionsprodukt  lagert sich in ein 1.4-Dienol 
mii, das durch Hydrierung in das entsprechende 1.4-Glykol iibergefiihrt wird. 

4) Die Kohlenstoffkette des nionoineren peroxydischen 1.2-S aue r  - 
s t of f - Addi t ion sp r  o d u  k t e s  wird unter der zusatzlichen Einwirkung von 
Katalysatoren in aldehydische Bruchstiicke gespalten. 

Die Autoxydation des Ricinensaureesters erfolgt nach demselben Schema, 
so da5 auf eine gesonderte Darstellung verzichtet werden kann. 
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I )  2--CH:CII  .C€I :  C H . C I I : C H -  t -[CH: CH],-CH-CH- 
I I  
0 0  
I I  
0 0  

1 1  
- [CH: CHI,- CH-CH- 

-CH : C H . C H : C I I .  C H .  CH- (Zn)  

2) - C I I : C H . C H : C H . C H : C H  -~~ ~~ AT \ A (I) 
- - C H : C H . C H . C H : C H . C € I -  (21)) 

‘0 0 / 

3 )  -CH : C H .  C I I .  C H : C H  .CII - - -  - + - C H : C H .  C ( 0 H )  : C H .  C H :  C ( 0 H ) -  

.1 ‘ 0 -  0 / 

-CH,. CI-I,.CH(OII) . C H , . C H 2 .  C H ( 0 H )  - 

4) - C H : C H . C I I : C H . C H . C H -  ___f - - C I I : C H . C H : C I I . C H O  + OCH - 
1 1  
0 0 

Die Ubertragung der vorstehenden Autoxydationsniethoden auf andere 
ungesattigte Systeine, und zwarjzunachst auf die Ester der Linolen- und 
Lebertranhesaensaure, ferner auf Dienkohlenwasserstoffe und Dienketone, 
wird demnachst beschriehen werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Au t ox y d a t i o ii d e s  ‘ E l  a 0 s  t e a r  i n sa u r e - in e t h yl  e s  t e r s : Aus vielen 

Versuchen sei einer beschriehen : 29 g 3101) Ester ahsorbierten in honio- 
gener Losung in der 10-fachen Menge wasserhaltigen Acetons in Anwesenheit 
vo:i 0.5 g Autoxydationsbeschleuniger in 36 Stdn. bei ZOO 1850 ccm (1.46 
Atome je ,l.Iol. Ester) Sauerstoff. Nach vorsichtigem Abdampfen des Losungs- 
mittels, Aufnehnien in Ather, Ausziehen der Losung mit Sodalosung, Trocknen 
und Abdampfen im Vak. wurde ein etwas viscoser Riickstand erhalten. 

A k t i v e r  Wasse r s to f f  ( Z e r e w i t i  row):  0.315 g (1 31\1) eiitwi:keltt.n 29.5 cciii 

Das Autosydationsprodukt giht noch Peroxydreaktionen und zersetzt 
sich bei der Vakuumdestillation. Im Destillat sind reichliche Mengen fliich- 
tiger Aldehyde und als iiberwiegender Bestandteil der N e t h y l e s t e r  d e r  
Az e la  i n a l  d e h y d sa u re  nachweisbar (s. u.) . 

H y d r i e r u n g  d e s  a u t o x y d i e r t e n  E s t e r s :  29 g Mol), die unter 
den Bedingungen des beschriebenen Versuchs 1850 ccni Sauerstoff absorbiert 
hatten, nahnien in Ggw. von 3 g 10-proz. Palladiumkohle in 24 Stdn. 4900 ccni 
Wasserstoff auf. Da hierhei der ausgeschiedene S t e a r i n s a u r e - m e t h y l -  
e s t e r  den Katalysator durch Umhiillen unwirksam machte, niurjte dieser 
dazwischen abgesaugt und durch Auskochen mit Xethanol regeneriert werden. 
Der schlierjlich erhaltene gesamte Acetonriickstand wurde in Methanol gelost, 
woraus sich bei Oo der restliche E s t e r  abschied. Erhalten insgesamt 6 g 
Paraffinsaureester. Deninach hatten 23 g Elaostearinsaure-methylester 
1850 ccm, oder j e  Mol .  22400 ccni, oder 2 A t o m e  S a u e r s t o f f  verbraucht. 

Gl ykol C1sH3804 : Der nicht krystallisierte Methanolriickstand erstarrte 
bei Winterkalte vollig. Durch Abstreichen auf Ton und wiederholtes Um- 
krystallisieren aus warmeni verd. Methanol wurde als Hauptprodukt ein 
gesattigter Glykolester C1sH3804 erhalten, der bei 65O schniolz und durch 

31 t1i:iii. J e  3101 si:-d ::lso 1.317 aktive IVnssrrstoffntoitic iinch\wisl)or. 



sauerstoffo,ktiwer SuureiL ( V I I I . )  . 675 Nr. 7/1943y 

Bleitetraacetat auch bei langem Erwarmen in Eisessiglosung nicht gespalten 
wiirde. 

- 

C,,H,,O,. Ber. C C0.1, H 1l . j .  ( k f .  C 69.1, H 11,s. 
Aus den Xutterlaugen schied sich in geringer Menge eine leicht losliche 

Verbindung ClgH3,0,, anscheinend ein gesa t t i g t  e r  O x  y k e  t oes  t e r  aus, 
der noch iiicht naher untersucht wurde. 

C19H3804. Iler. C 09.5. H 11.0. Gef. C 09.6. I1 11.1. 
1Ie t h yl  e s t e r d e r A z e 1 a i n a Id e h y d  s a u r e  CloH,803 : Bei der Vakuuni- 

destillation des hydrierten, von Stearinsaureester befreiten Autoxydations- 
produktes bei 15 nini wurden neben einem aldehydhaltigen Vorlauf 2 Haupt- 
fraktionen erhalten: 1) bei 135-1550, 2) bei 240-265O. Fraktion 1 lieferte 
nach wiederholtem Fraktionieren in N, reinen Methylester der Azelain- 
aldehydsaure. Sie zeigte die typischen Aldehydreaktionen, rotete Fuchsin- 
schweflige Satire, reduzierte amnioniakal. Silberlosung tinter Spiegelbildung 
setzte sich niit konz. Natriumbisulfitlosung zu eineni festen, schwerloslicherl 
Addukt mi, das leicht spaltbar war und zur Keindarstellung des Aldehyd- 
saureesters diente. Sdp.,, 145-147O. d,, 0.977. 

J I e t h o s ~ - l - I l e s t i n ~ ~ ~ ~ i ~ n g  (%- i se l ) :  0 .150 :: Shst. :  0.184 g AgJ. 
~ l o ~ r l , 0 3 ,  Her. AKqniv-(;cw, 1S6. ( k f .  liqniv.-(;ew. 192. 

S e n i i c a r h a z o n :  Leichtlosliche Krystalle aus wenig Methanol und 
.kher, Schnip. 107-108O 

C l l H ~ 1 0 3 S 3 .  Uer. C 54.7, I3 S.7. ( k f .  C .54.3. H S.6 .  

Die bei Oo erstarrende Praktion 2 bestand fast vollig aus den1 gesattigten 
G l y k o l e s t e r  voin Schnip. 65O. 

P e r o s y d  CIgH3,O8: Aus deni braunlichen Sodaauszug des autoxy- 
dierten Elaostearinsiiure-methylesters schied sich beim Ansaiiern ein etwas 
viscoses Produkt aus (d15 1.095). 

C191<3208. Ber. C 58,s. I-I 8.2.  Gcf. C 58.6, H 8.6. 

C,,H,,O,. Her. Xquiv -Gew. 3 S S .  Gef. .:iqiiix~.-C;e\x-. 372. 
J I e t h o s y l - I ~ e s t i ~ i ~ ~ n i ~ n g  (Ze i se l ) :  0.149 :: Sbst. :  0.1045 g AgJ. 

T i t r a t i o n :  0.557 g Sbst. rc rhr .  26 ccm ii/lo-KOH (Plietiolphthaleiii), 

I k r .  Kqui\-.-Gcw. 194. ( k f .  ~$qiiiv-Gew. 203 C,,*,,% 
7 - 

Vcrse i fu i ig : '  1.091 g Sbst. verhr. 5.6 ccni ib-KOH (Phenolphthalein) 

3 
Ikr .  -%quiv.-(;eiv. 127.3. C k f .  .%qtiir.-C:cw, 127.6 C, &*('*. 

A u t o x y d a t i o n d e s R i c i n e n s a u r e - m e t h y 1 e s t e r s : 
Die Autoxydation und Hydrierung dieses Esters erfolgte genau so wie 

lieiin Elaostearinsaureester beschrieben, die Ergebnisse waren vollig ent- 
sprechende. Durch fraktionierte Krystallisation und Vakuumdestillation des 
autoxydierten, hydrierten Esters wurden erhalten: 1) d e r  3 l e t h y l e s t e r  d e r  
-1 z e l a i n a l  d e  h y d s a u  r e ,  der wie oben heschrieben charakterisiert wurde, 
dessen leicht losliches S e m i c a r b a z o n  bei lO6O und im Gemisch mit dem ent- 
sprechenden Semicarbazon aus deni Elaostearinsaureester bei der gleichen 
Temp. schmolz, und 2 )  d a s  G:ykol C,9H3804, das bei 63.5O und im Gemisch 
niit dem entsprechenden Glykol aus deni autosydierten hydrierten Elgostearin- 
saureester bei 64.5O schniolz. 




