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In einer fritheren Mitteilung?!) wurde gezeigt, da@} sich der Eldostearin-
siure-methylester im Gegensatz zu den Estern der Linol-, Linolen- und
Lebertranhexaensiute bei der Einwirkung molekularen Satuerstoffs sofort
unter Ausbildung eines Perdioxansystems dimerisiert. Zweifellos beruht
die Verfilmung des Holzols, das zu 75—859%, aus dem Triglycerid der Elio-
stearinsdure besteht, auf dem gleichen Vorgang, wobei die Glycerinreste die
einzelnen Perdioxansystente netzartig miteinander verkniipfen. Vorbedin-
gung der geschilderten Reaktionsweise ist im Ausgangsester das Vorhanden-
sein von Richtungskriften zwischen Fliostearinsiureketten, ein physikali-
scher Zustand, der als ,,0rtliche Krystallisation®, , Schwarmbildung oder
,,Cvbotaxis bezeichnet wird?). Wihrend ohne Verdiinnungsmittel
jeweils aus 2 Sauerstoffmolekiilen und 2 Eldostearinsiureketten ein dimeres
Peroxyd entsteht, wobei in jeder dieser Ketten ein Diensystem intakt bleibt
(vergl. S. 674 Gleichung 1), sollte steigende Verdiinnung des Iisters bzw.
Glycerids durch Verringerung der Schwarmbildung die Ausbildung mono-
merer Peroxyde aus jeweils einem Sauerstoffuolekiil und einer Esterkette
ermoglichen.

Fiir die Richtigkeit dieser Uberlegung liefert die Autoxvdation von
Holz61l in Aceton ein anschauliches Beispiel. Die hochniolekulare stark
vernetzte, filimbildende, unlosliche Perdioxanstufe scheidet sich aus der
Acetonlésung aus, die unvernetzten, niedermolekularen Peroxyde bleiben in
Losung. Zur Beschleunigung der Sauerstoffabsorption, die mit zunehmender
Verdiinnung bei Zimmertemperatur immnier triger verliuft, wurden Autoxy-
dationskatalysatoren zugefiigt. Wie unkatalysierte Parallelversuche zeigten,
sind diese Beschleuniger ohne grundsitzlichen Einflull auf die Versuchs-
ergebnisse. Z.B. begann in einer 23-proz. Lisung von Holzdl in Aceton
unter Sauerstoff bereits nach Aufnahnie von 0.13 Sauerstoffatomen je Siure-
kette an der Oberfliche Ausbildung der festen gelartigen Perdioxanstufe
des Triglycerids, die beim Schiitteln stiickig absank und sich dann schnell
neu bildete. Diese Ausscheidung war nach Aufnahme von 8.4 Gewichts-
prozent des Ols an Sauerstoff beendet, was bei einem 75-proz. Gehalt an
Eldostearinsiure in Form von Triglycerid der Anlagerung von einem Sauer-
stoffmolekiil an jede sauerstoffaktive Siurekette entspricht. Die Ausschei-
dung ist in allen Losungsmitteln unléslich und bildet nach erschépfender
Extraktion l6slicher Anteile mit Aceton im1 Soxhlet-Apparat trocken eire
zusammendriickbare schwammartige Masse. Mit abnehmendem Holzol-
gehalt der Autoxydationslésung nimmt die prozentuale Menge der Ausschei-
dung, bezogen auf angewendetes Holz6l, ab. Die Tafel 1 gibt die Versuchs-
ergebnisse urhgerechnet auf jeweils 100 g Gesamtlosung wieder:

*) VIL. Mitteil.: B. 75, 1373 [1942]. ) B. 75, 1172 [19421.
%) H. A. Stuart, Physik. Ztschr. 38, 1027 [1937]; G. W. Stewart, Trans. Faraday
Soc. 33, 238 [1937].
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Tafel 1.

Konzentrationsabhingigkeit der unléslichen Phase der
Holzélautoxydation.

Hochpolynieres Peroxyd

Holzol Aceton a) Menge b) Ausbeute in 9,
in g in g in g des angew. Holzols
2) 9 91 0.9 10
b) 13 87 3.5 27
) 23 77 14.0 00

) 30 70 21.0 70

Die Entstehung der hochpolymeren Peroxydphase ist also, wie die letzte
Spalte der Tafel zeigt, auBerordentlich konzentrationsabhingig. Die Aus-
scheidung des unléslichen festen Koérpers hoher Dichte (d,, 1.106 nach dem
Schwebeverfahren) diirfte die Ursache der ldstigen , Eisblumenbildung* bei
der Holzoltrocknung sein. Diese Konzentrationsabhingigkeit der Autoxy-
dation des Holzdls heweist, dall in unverdiinntem Zustand durch inter-
molekulare Peroxydbriicken dimere Peroxyde entstehen, dafl}
aber mit fortschreitender Verdiinnung die Peroxydbildung zu-
nehmend monomer ohne Molekiilvergroflerung erfolgt.

Die chemische und physikalische Aufklirung der Konzentrations-
bedingtheit des Autoxydationsverlaufs konnte durch Untersuchung der
Sauerstoffeinwirkungaufden Eldostearinsdure-methylester
in Acetonldsung erbracht werden. Auch hier wurden, da die Absorptions-
geschwindigkeit mit zunehmender Verdiinnung stark abnahm, Autoxy-
dationsbeschleuniger zugesetzt, und zwar Sikkative und rever-
sible Persdurekatalysatoren.

Im Verlauf der zahlreichen Versuchsreihen, deren Beginn bereits
mehrere Jahre zuriickliegt, wurde auch die unverdiinnte und verdiinnte,
die unkatalysierte und katalytisch beschleunigte Autoxydation von
Dienketonen eingehend untersucht, und zwar die des Heptadienons
oder Crotylidenacetons, des Methvlheptadienons und des Citrylidenacetons
oder Pseudojonons. Vor kurzem benutzten H. Albers und W. Schmidt?)
das erste der genannten Ketone als Modellsubstanz zum Studium der
Primirvorgidnge der Autoxydation. Wir halten diese Wahl nach unsern
eigenen FErfahrungen fiir nicht sehr gliicklich, da sich bereits bei Zimmer-
temperatur, ohne Verdiinnungsmittel und Katalysatoren im ersten Reaktions-
stadium 3 Vorgange iiberlagern und dadurch eine quantitative Auswertung,
irsbesondere von Molekulargewichtsbestimmungen, erschweren, wenn nicht
unmoéglich machen: 1) polymerisierende Peroxydbildung, 2) Oxydation
des Ausgangsketons durch neuentstandenen peroxydischen Sauerstoff zu
eirer monomeren Ketooxydo-Verbindung und 3) Aufspaltung zu aldehy-
dischen Bruchstiicken. Das Ketoxyd (2) entstand in so erheblichem Mafe,
dal} es nicht vernachlédssigt werden kann. Die noch nicht v6llig abgeschlossenen
Untersuchungen sollen aufklidren, ob das Ketoxvd eine 1,2-, oder eine
1,4-Oxydbriicke trigt.

Als Y, Mol Eldostearinsidure-methylester in der 10-fachen
Acetonmenge in Gegenwart der obengenannten Katalysatoren und so viel
Wasser, dal die Losung homogen blieb, geschiittelt wurden, betrug die

%) Journ. prakt. Chem. {2] 162, 91 {19431,
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endgiiltige Absorption naclh 4 Tagen etwa 2.5 Atome Sauerstoff je Mol.
Ester. In absolut wasserfreier Losung fand keine nennenswerte Autoxy-
dation statt. Nach Aufnahme verschiedengrofler Sauerstoffmengen wurden
die Reaktionslosungen ohne weitere Behandlung erschépfend in Gegenwart
von Palladiumkohle hydriert. Alle Werte des Sauerstoff- und Wasserstoff-
verbrauchs der Tafel 2 sind reduzierte, auf ein Mol Ester umgerechnete
Zahlen:

Tafel 2.
Sauerstoff Wasserstoff Gesamtverbrauch (O, -+ H,)
in ccmn in ccm a) Liter b) Aquivalente
1) 18 500 49 000 67 500 3.02
2) 23 000 46 000 69 000 3.09
3) 30 000 36000 66 000 2,94
4) 34 000 32000 66 000 2.94

Die Gesamtaufnalime von Sauerstoff -+ Wasserstoff entsprach also stets
scheinbar der volligen Absittigung des Triensystemns der Eldostearinsiure.
Unverdnderter Ausgangsester wurde nach der Hydrierung als Stearinsidure-
ester ausgeschieden, so dafl aus dessen Gewicht die Menge des tatsichlich
autoxydierten Esters errechnet werden konnte. So ergab sich, dafl in der
ersten Autoxydationsphase 2 Atome Sauerstoff je Estermolekiil verbrauclht
wurden (siehe Beispiel im Versuclisteil). Im Autoxydationsprodukt war
je Mol. aufgenomienen Sauerstoffs mehr als 1 aktiver Wasserstoff nach-
weisbar.

Der nicht hydrierte autoxydierte Eldostearinsdure-methyl-
ester zersetzte und polymerisierte sich bei der Vakuumdestillation gré3ten-
teils unter Wasserabspaltung. Im Destillat waren Aldehyde und in gréBerer
Menge der Methyvlester der Azelainaldehydsiure nachweisbar.

Aus dem hydrierten autoxydierten Ester konnten durch Vakuuni-
destillation bzw. fraktionierte Krystallisation folgende Verbindungen heraus-
gearbeitet werden: 1) niedere Aldehyde, 2) der Methyvlester der Azelainaldehyd-
siure, 3) ein Glykol C;gHyO, vom Sclimp. 65° das nach seinem Verhalten
gegen Bleitetraacetat kein «-Glykol war, 4) in geringerer Menge ein bisher
noch nicht niher untersuchter Ester C;,H,,0, vom Schmp. 30°, 5) eine soda-
I6sliche gesittigte Verbindung C,,H,;,0, mit 2 aktiven Wasserstoffatomen,
die titrimetrisch 2, bei heifler Verseifung 3 Aquivalente Lauge verbrauchte
und zweifellos ein recht bestindiges Peroxyd ist. Eine analoge Verbindung
gleicher Bruttozusammensetzung wurde bei der Autoxydation des Linolen-
siure-methylesters unter den gleichen Bedingungen erhalten. Die wichtigsten
und mengenmaifBig iiberwiegenden Produkte sind der Methylester des Halb-
aldehydes (2) und das Glykol C,gH,,0, (3).

Der Methylester der Azelainaldehydsiure C,jH,4O; kann nur aus
einem monomneren 1.2-Peroxyd bzw. aus einem entsprechenden peroxydischen
Anlagerungsprodukt des Katalysators an den Eliostearinsiureester durch
Sprengung der Kohlenstoffkette entstanden sein. Diese Reaktionsphase zeigt
also eine gewisse Analogie zur Ozonspaltung von Olefinen, tritt aber,
wie spiter gezeigt werden wird, nur an besonders aktiven Doppelbindungs-
systemen ein. Sikkative sind als Autoxydationskatalysatoren nur in geringem
Mafe zu dieser Spaltung der Esterkohlenstoffkette befihigt, wogegen rever-
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sible Persduren den Methylester des Halbaldehyds in einer Ausbeute bis zu
209, erzeugten. Zweifellos beruht die besondere Wirksamkeit letztgenannter
Beschleuniger darauf, daf} sie eine zusidtzliche Polarisation und Belastung der
peroxydischen Sauerstoffatome bewirken, so dal} die anstehende C—C-Bindung
bis zum Zerreilen geschwicht wird:

—CH-CH—
| i - Il
0 o (6]

ol

Der chemische Bau des Glykolesters?) C,4Hg50, konnte auf folgendem
Wege geklart werden: Als der Methylester der Ricinensdure, die neben
wenig Linolsiure bei der thermischen Dehydratation der Ricinolsiure aus
Ricinus6l im Vak. erhalten wird, genau auf die gleiche Art in Acetonl6sung
mit Sauerstoff behandelt wurde, fand in 3—4 Tagen Aufnahme von etwas
iiber 2 Atomen Sauerstoff statt. Das Autoxydationsprodukt des Ricinen-
sdureesters verhielt sich genau so wie dasjenige des Eldostearinsiureesters.
Bei der Vakuumdestillation ging ebenfalls unter Zersetzung und Polymeri-
sation der Methylester der Azelainaldehydsiure neben niedrigen
Aldehyden iiber. Aus den hydrierten Produkten der unvollstindigen Autoxy-
dation konnten neben Stearinsiure-methylester durch fraktionierte Krystalli-
sation und durch Vakuumdestillation in sehr reichlicher Menge der Methyl-
ester der Azelainaldehydsiure und das gleiche Glykol C,,H,,0, heraus-
gearbeitet werden. Dieser Glykolester wurde nach langandauerndem Er-
wirmen mit Bleitetraacetat ebenfalls unverandert zuriickgewonnen und war
mit dem entsprechenden Glykol aus dem autoxydierten und hydrierten
Eldostearinsiureester identisch. Da ihre beiden Oxygruppen nicht zueinander
in 1.2-Stellung stehen, kann nur das 1.4-Glykol des 9.A-Dioxystearin-
siure-methylesters, CgH,;.CH(OH).CH,.CH,.CH(OH).[CH,},.CO,.CH,,
vorliegen.

Damit erhalten wir von der Autoxydation des Eldostearinsiureesters
folgendes Gesamtbild:

1) Ohne Verdiinnungsmittel erfolgt die Sauerstoff-Anlagerung aus-
schlieBlich dimerisierend zwischen je 2 durch zwischenmolekulare Krifte
ausgerichteten Esterketten unter Ausbildung von Perdioxanringen.

2)" Mit zunehmender Verdiinnung wird die Ausrichtung (Cybotaxis)
der Molekiile vermindert, weshalb sich nun in wachsendem MaBe ein Sauer-
stoffmolekiil ghne Molekiilvervielfachung an ein einziges Estermolekiil, und
zwar sowohl in 1.2-Stellung (2a) als auch in 1.4-Stellung (2b) addiert.

3) Das peroxydische 1.4-Additionsprodukt lagert sich in ein 1.4-Dienol
um, das durch Hydrierung in das entsprechende 1.4-Glykol iibergefiibrt wird.

4) Die Kohlenstoffkette des monomeren peroxydischen 1.2-Sauer-
stoff-Additionsproduktes wird unter der zusitzlichen Einwirkung von
Katalysatoren in aldehydische Bruchstiicke gespalten.

Die Autoxydation des Ricinensiureesters erfolgt nach demselben Schema,
so daB} auf eine gesonderte Darstellung verzichtet werden kann.
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1)  2-CH:CH.CH:CH.CH:CH- > —[CH: CH]—CH-CH~-
o 9
0 o

o
—[CH:CH]; CH—CH—
—CH:CH.CH:CH.?H.?H~ (2a)

2)  —CH:CH.CH:CH.CH:CH - 7( 0o 0
A _CH:CH.CH.CH:CH.CH— (2b)
0. O
3)  —CH:CH.CH.CH:CH.CH-- ———» —CH:CH.C(OH):CH.CH:C(OH)—
0-—o" |

—CH,.CH,.CH(OII}.CH,.CH,. CH(OH) -

4) —CH:CH.CII:CH.CH.?H— _— -CH:CH.CH:CH.CHO + OCH. -

|
O

Die Ubertragung der vorstehenden Autoxydationsmethoden auf andere
ungesittigte Systeme, und zwarjzunichst auf die Ester der Linolen- und
Lebertranhexaensiure, ferner auf Dienkohlenwasserstoffe und Dienketone,
wird demnichst beschrieben werden.

Beschreibung der Versuche.

Autoxydation des Eldostearinsiure-methylesters: Aus vielen
Versuchen sei einer beschrieben: 29 g (1/,, Mol) Ester absorbierten in honio-
gener Losung in der 10-fachen Menge wasserhaltigen Acetons in Anwesenheit
von 0.5 g Autoxydationsbeschleuniger in 36 Stdn. bei 20° 1850 ccm (1.46
Atome je Mol. Ester) Sauerstoff. Nach vorsichtigem Abdampfen des Lésungs-
mittels, Aufnehmen in Ather, Ausziehen der Idsung mit Sodalésung, Trocknen
und Abdampfen im Vak. wurde ein etwas viscoser Riickstand erhalten.

Aktiver Wasserstoff (Zerewititow): 0315 g (1l M) entwizkel'en 29.5 cem
M than. Je Mol sird also 1.317 aktive Wasserstoffatome nachweisbar.

Das Autoxydationsprodukt gibt noch Peroxydreaktionen und zersetzt
sich bei der Vakuumdestillation. Im Destillat sind reichliche Mengen fliich-
tiger Aldehyde und als iiberwiegender Bestandteil der Methylester der
Azelainaldehydsidure nachweisbar (s. u.).

Hydrierung des autoxydierten Esters: 29 g (!/,, Mol), die unter
den Bedingungen des beschriebenen Versuchs 1850 ccm Sauerstoff absorbiert
hatten, nahmen in Ggw. von 3 g 10-proz. Palladiumkohle in 24 Stdn. 4900 ccr
Wasgerstoff auf. Da hierbei der ausgeschiedene Stearinsiure-methyl-
ester den Katalysator durch Umbhiillen unwirksam machte, muBte dieser
dazwischen abgesaugt und durch Auskochen mit Methanol regeneriert werden.
Der schlieBlich erhaltene gesamte Acetonriickstand wurde in Methanol gelost,
woraus sich bei 0° der restliche Ester abschied. Erhalten insgesamt 6 g
Paraffinsdureester. Demmach hatten 23 g Eldostearinsiure-methylester
1850 ccm, oder je Mol. 22400 ccm, oder 2 Atome Sauerstoff verbraucht.

Glykol CyHa,0,: Der nicht krystallisierte Methanolriickstand erstarrte
bei Winterkalte vollig. Durch Abstreichen auf Ton und wiederholtes Um-
krystallisieren aus warmem verd. Methanol wurde als Hauptprodukt ein
gesittigter Glykolester C,gH,O, erhalten, der bei 65° schmolz und durch
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Bleitetraacetat auch bei langem Erwidrmen in Eisessiglosung nicht gespalten

wurde.
CoH,0,. Ber. C 691, H 11.5. Gef. € 69.1, H 11.8.

Aus den Mutterlaugen schied sich in geringer Menge eine leicht 18sliche
Verbindung C,¢H,0,, anscheinend ein gesidttigter Oxyketoester aus,
der noch nicht naher untersucht wurde.

C,H;,0, Ber. C 695 H 110. Gef. C 696, H 11.1.

Methylesterder Azelainaldehydsdure C;jH;304: Bei der Vakuum-
destillation des hydrierten, von Stearinsdureester befreiten Autoxydations-
produktes bei 15 mm wurden neben einem aldehydhaltigen Vorlauf 2 Haupt-
fraktionen erhalten: 1) bei 135—155°, 2) bei 240—265° TFraktion 1 lieferte
nach wiederholtem Fraktionieren in N, reinen Methylester der Azelain-
aldehydsiure. Sie zeigte die typischen Aldehydreaktionen, rétete Fuchsin-
schweflige Siure, reduzierte ammoniakal. Silberlésung unter Spiegelbildung
setzte sich mit konz. Natriumbisulfitlésung zu einem festen, schwerléslichen
Addukt um, das leicht spaltbar war und zur Reindarstellung des Aldehyd-
siureesters diente, Sdp.,, 145-147° d,; 0.977.

Methoxvl-Bestimmung (Zeisel): 0.150 g sbhst.: 0.184 g Ag].

CoH 05, Ber. Aquiv.-Gew. 186. Gef. Aquiv.-Gew, 192,

Semicarbazon: Leichtlosliche XKrystalle aus wenig Methanol und
Ather, Schmp. 107—108°

CH,0,N,. Ber. C 54.7, H 8.7. Gef. C 543, H 8.6,

Die bei 0° erstarrende Fraktion 2 bestand fast véllig aus dem gesittigten
Glykolester vom Schmp. 65%

Peroxyd CgH;04: Aus dem briunlichen Sodaauszug des autoxy-
dierten Eldostearinsiure-methylesters schied sich beim Ansiuern ein etwas
viscoses Produkt aus (d;5 1.095).

CoHy0s. Ber. € 388, H 8.2, Gef. C 58.6, H 8.6.

Methoxyl-Bestimmung (Zeisel): 0.149 g Sbst.: 0.1045 g Ag]J.

C,oH,,05.  Ber. Aquiv.-Gew. 388. Gef. Aquiv.-Gew. 372.

Titration: 0.587 g Sbst. verbr. 26 cem »/,-KOH (Phenolphthalein).

C19H32OB' N . ~ . N s .
——— Ber. Aquiv.-Gew. 104, Gef. Aquiv.-Gew. 203.
\r'erseifuug:' 1.001 g shst. verbr. 8.6 ccm #n-KOH (Phenolphthalein).
CyoH ;3,04

3 Ber. Aquiv.-Gew. 127.3. Gef. Aquiv.-Gew. 127.6.

Autoxydation des Ricinensiure-methylesters:

Die Autoxydation und Hydrierung dieses Esters erfolgte genau so wie
beim Eldostearinsaureester beschrieben, die Ergebnisse waren wvollig ent-
sprechende. Durch fraktionierte Krystallisation und Vakuumdestillation des
autoxydierten, hydrierten Esters wurden erhalten: 1) der Methylester der
Azelainaldehydsaure, der wie oben beschrieben charakterisiert wurde,
dessen leicht 16sliches Semicarbazon bei 106 und im Gemisch mit dem ent-
sprechenden Semicarbazon aus dem Eldostearinsiureester bei der gleichen
Temp. schmolz, und 2) das Glykol C,gH,,0,, das bei 63.5° und i Gemisch
mit dem entsprechenden Glykol aus dem autoxydierten hydrlerten Eldostearin-
sdureester bei 64.5% schmolz.





