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das Halogenatom wie in den Ketoformen der hier untermchten Verbindungen 
unmittelbar rnit demjenigen Kohlenstoffatom verbunden ist, welches das 
dissoziierbare Proton tragt , und in dessen Enolforni eine leicht polarisierbare 
Doppelbindung das halogensubstituierte und das hydroxyltragende Kohlen- 
stoffatom voneinander trennt. Ohwohl die halogenierten Enolbetainiuni- 
chloride zufolge der gemeinsameri acidifizierendeii Wirkuiig des Halogen- 
atoms und der Ammoniumgruppe in Liisung vollstandig in halogeniertes 
Enolbetain untl Chlonvasserstoff gespalten zii sein scheinen, sind sie doch. 
wie die unteii beschriebenen Versuche erweiseri, in festeiii Zustand grit krystal- 
lisierende und bestandige Verbindungen. 

1.1 -Dime t h y1-3.5-dioxo-4- br  oni -p iper  id i i i i  u nic h 1 or id : Broniier- 
tes Enolbetain wurde in Wasser gelost, die Losung niit einem UberschuB 
verd. Salzsiiurc versetzt, hei Ziinmertenip. im Vakuumexsiccator (10 mm) 
iiber festeni NaOH zur Trockne verdunstet und zwei "age tiber BaO in1 
Vak. (1 mni) stehengelassen. Farblose, in Wasser leicht losliche Nadelii 
rnit stark saurern Geschmack. Bei 1700 tritt Gelbfarbung ein, bei 202-205O 
Schmelzen linter vollstandigein Zerfall. 

61.3 mg verbr. 2.42 ccm 0.0993-n. NaOH. - Ber. i6quiv.-Cew. 256.5.  Gcf. i6qirlv.- 
Gew. 255.4 

1.1 - D i iiie t h  y 1- 3.5 - cl i 0x0 - 4  - j otl - pi pe r id i 11 i 11 111 c hl  or  i d : AUS joclier- 
teiii Enolbetairi wie vorstehend. Farblose, gliirizende, in Wasser loslichr 
Nadelri rnit stark saureni Geschniack. Bei 1100 tritt Gelbfarbung ein. bei 
etwa 170° Schmelzeii uiiter vohtandigeni Zerfall. 

2.91.9 mg verbr. 9.75 ccin 0.0993-n. NaOH. - Ber. Kquiv.-&w. 303.5. Gef. xqiii\..- 

Die beputzten B n o l l ~ c t a i r i ~ ~ r P ~ ~ a r a ~  waren ilach eineni triiher bcschric- 
bcncn Verfahrene) dargectellt tind wiirden durcli tiichrnialiges Ulnkr\stalli- 
siereii gereinigt. Das Glykokoll~tai~iiiinchlorid war ciii Praparat ftir medi- 
zinische Zwecke. Es wurde niehrerc Male aus &haiiol-Wasser umkrystallisiert 
i i i it l  5eine Reinheit durcli Titrierring mit Natronlauge kontrollicrt . 

Hrn. Professor N. J. l 'oivoneii ,  der niir Arbeitsplatz, Gerat uiid Material 
tur Verfiigung gestellt und dadurch diese Arbeit ermoglicht hat, sprcche 
ich meinen herzlichsten Dank aus. 

cew. 301.5. 

16. Wllhelni T r e i b s :  Zur Autoxydatton sauerstoffaktlver SPuren, 
1X. Mitteil. *) : Uber die Umeetzung der Peroxyde rnit Bleitetraacetat 

und mit Hydroxylamln. 
,Ai l s  d .  Prlviitlahrat. Dr W. Trvibs .  Freiburg ui id  Miltitz., 

(&ingegnngcri :ini 1 7 .  I)mmLKr 1043.) 

Die E'rage, oh bei der Autoxydation der sauerstoffaktiven Sauren bzn . 
ihrer Alkylester Hydroperoxyde oder Athylenperoxyde entstehen , ist iioch 
nicht restlos geklart. Die refraktometrixhe Uiitersuchung des Autoxpdations- 
verlaufs der Methylester der Linol-, Linolen- und I.ebertranhexaens&ure) 
ergab beim Ubergang in das Monoperoxydstadium nur geringe Absiittigung 
des Ungesiittigtheitsgrades, weshalb K. Tiiu fel') erneut die Bildung von 

*) VIII. Mittcil.: B. 76, 1164 [1!242]. 
1) B. 76. 331 [1942]. a) Fetb u. &Ifcn (0, 387 [1943]. 
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Hydroperoxyden ,entsprechend der I.*oriiiulierung von A. Rieches) zur 
Diskusion stellte,.fur die sich auch E. H. Fa rmer  und D. A. Su t ton4)  
ausgesprochen haben. Kun ist der schwache Punkt obiger refraktonietrischer 
Versuchsreihen die DicMebestimmung winziger, aul3erst ziiher Substanzen, 
wie sie bei der Sauerstoffbehandliing dunner Nussigkeitsfilme anfallen. 
Infolge unmerkbarer Gaseinschlusse konnten zu niedrige Dichtewerte und 
damit zu hohe Molrefraktionen vorgetauscht werden. Andererseits fiihrt 
die Behandlung groBerer Estermengen niit Sauerstoff in der Schuttelente 
oder indeni man das Gas hindurchperlen laat, wie spater noch gezeigt werden 
wird, zu wesentlich anderen Ergebnissen uiid Reaktionskorpeni als die 
Autoxydation diinner Olfilnie, so da13 diese bequeniere Gewinnungsart 
groBerer Mengen von Autoxydationsprodnkten fur die Bestimmung der 
Molrefraktionen der Peroxyde ausscheidet. 

Zusfitzliches Material fur die Entscheidung der genannten grundlegenden 
Erage erbringt die  E inwi rkung  voii B l e i t e t r a a c e t a t  auf d i e  P e r -  
oxyge.  Nach CriegeeJ) setzt sich dieses Reagens mit Hydroperoxyden, z. B. 
Tetr alin-, Menthen-, Cyclohexenhydroperoxyd, zu Ketonen und volu-  
nietr isch best ininibareni  Sauers tof f  uni, und zwar wird je Mol. Hydro- 
peroxyd 1 Atoni bzw. Mol. Sauerstoff entbunden. Mit Peroxyden, die 
die Gruppierung .O .OH nicht besitzen, reagiert es dagegen nicht: 

R(H).O.OH + Pb(CH,.CO,), = KO + (CH,.COp),Pb + 2CH,.CO,H + 0 

Je ein M.M. der verschiedenen Ester wurde wie ublich auf Glasplatten 
bei 15O verschieden stark der Einwirkung von Luftsauerstoff unteruorfen, 
d a m  in eineni Gabelrohr, wie es fur die Bestimmung des aktiven uasser- 
stoffs nach Zerewit t inoff  gebrauchlich ist, das an ein Lungesches Nitro- 
meter angeschlossen war, niit einer Eisessiglosung von uberschussigeni Blei 
tetraacetat unigesetzt. Liriole n sau r  enie t h  yles  t er  , der nicht iiiehr als 
1.5 Atome Sauerstoff je Mol. aufgenommen hatte, entwickelte hierbei noch 
keiner le i  Sauers tof f .  Hatte dagegen eine Absorption von 2 Atomen 
stattgefunden, so wurden 0.1 Mol., bei 3 Atomen 0.18 Mol. Sauerstoff ent- 
wickelt. Genau so verhielten sich die Methylester der Linol-, Hexaen- und 
Elaostearinsaure. Aus diesen Ergebnissen kann mit aller Bestimmtheit 
gefolgert werden, daB die Einwirkung von Sauerstoff auf .die Ester der sauer- 
stoffaktiven Sauren nicht an einer reaktionsfahigen Methylengruppe unter 
Bildung von Hydroperoxyden erfolgt, daB vielmehr Athy lenpe roxyde  
entstehen. Erst in spateren Stadien der Autoxydation scheinen Hydro- 
peroxyde aufzutreten. 

Gegenuber freiem nilo - iiie t h y 1 a 1 ko  h 01. H y d r ox y la  niin zeigte sich 
wiederum der charakteristische Unterschied zwischen den Monoperoxyden 
des Elaostearinsaureesters und den Estern der 3 iibrigen sauerstoffaktiven 
Sauren. Das Reagens wurde entweder aus in wenig Wasser gelostem Hydroxyl- 
aminhydrochlorid nnd der genau aquivalenten Menge Natriumalkoholat oder 
durch Einwirkung von Hydroxylaminsulfat auf Bariumcarbonat gewonnen 
und rnit der notwendigen Menge Methanol verdiinnt. Die Unisetzung der 
wie iiblich auf Glasplatten verschieden stark autoxydierten Ester (je ein M.M.) 

s) Die Bedeutung der organ. Peroxyde fur die chem. Wissensch. u. Technik (Enke, 

*) Journ. chem. SOC. 1848, 119, 122. 
6) R.Criegee,  H. Pilz u. H. F l y g a r e ,  B .  7%, 1801 [1939]. 

Stnttgart 1936). 
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mit Hydroxylainin war bei Ziminertenip. nach 15- his 18-stdg. Stelienlassen 
I>eendet, \\eshall) die Riicktitratioii init nil,-Schwefelsaure, iiiit Methyl- 
,,~-auge oder Bromphenolblaii als Indicator, erst nach 24 Stdn. vorgenoinmeii 
\vlirdc. Die Ahbild. giht die \'erbrauchskurven wieder, wohei die Sauerstoff- 
:tufnahlne in Atome, der Hydroxylariiinverhratich in Aquivalente je Mol. 
JCster umgerechnet sind. IXe P e r  d i o x a n s t  u f e6) de s El a os t e a r i ti s a u r e -  " 

C, s t  e r s reagierte iiherhaupt nicht iiiit Hydrosylaniiti, sonderii erst der iiher 
(lie Monoperoxydstufe hiiiaus oxydierte 
l'ster (Abhild., Kurve 1). Dagegen stieg der *4 

tler I,iiiol-, 1,ii:olen- und  H e x a e n s a u r e  53 
H\.drox~laiiiinverbrauch bei den E s t e r  n 

viillig gleichartig tind deradlinig an uiid 
lietriig hei I3rreicheii cler Monoperoxydstufe 8 

I)eini I.,inolsaureester (,Kurve 2) d a m  stetig 2 
abbfid, fanJ bein1 r,inoLiisaiureester (Kurve 3 )  a' 

$ 0 7 2 3  4 5-6 \)is ZLlr Gesanltabsci.ptiol1 \'on etwa 3 Sailer- 
stoffatomcn kein ,-citerer Mehrverbrauch an Abbild. Umsatz der autoxy- 
€ I \ d r o ? t ~ I n ~ ~ i i ~ i  statt .  Erst in1 letzten R e d -  diertell Ester niit Hydroxylnrni,l, 
tionsteiI erfolgte eiii errleuter Kurvellaiistieg. ~etl lylester der .l) Elgostearin., 
I)er .~ul-os?.dationsvor~alig des LinolemBure- 2) I,irIol-, 3) LinoIcll- und 4) l,,,ber- 
c.sters ist also deiitlich in drei Ahschnitte tranliexaeiisaure. 
gegliedei-t. (;anZ iih~~l~k1i ist auch die Hy- 
clrosylai~iiiiverbratich~k~ir~e ~ C S  autosydierteii 1,ebertranhexaeiisBureesters 
(Kur1.e 4) in 3 d e u t k h e  Abschiiitte gegliedert. 

I)er (ksaintverbrauch an Hydroxylamin ist eiiie komplexe GroBe uiitl 
\yirtl durch Absiittigiuig, Oxiiiibildung uiid O x y d a t i o n  zii S t i c k s t  o f f  
verursacht. Stickstoffentbinduiig ist bei den &tern tler Linol-, 1,iiiolen- ~ u i c t  
Hesaensdure bereits im allerersten Autoxydationsteil sowohl hei der l!m- 
set-zung niit freieni Hydroxylaiiiin, nrie Hydraziti feststellbar, doch iyird in 
letztcreiii P'alle iiiir halt) soviel Stickstoff etitwickclt \vie in ersterein : 

izW 
ctna 2.5 i4quivalente. Wiihreiid die Kurve $1 

s u e r s t  V%u/nahme /A/omr) 

2NEI,.OII i-- 0 = N, .: 211,O 
2H,O X,H4 -t 2 0 = N, -: 

( ;Icic.li n i  Reginn tlcr Xutosydation eiitsteht also 1)ci allen drei Esterii, 
tiidit a k r  Iwiin El~osteariiisaureester, ein Pr  i 1115 rI)cr o x y d  Y O T I  s t a r k  
oxyt l ie rcnder  Wirkui ig ,  (Ins alwr iiiir his ZII etnx 0.4 Mol. angereichert 
wrird, iiin sich dann in das stabilere khylenpt.roxyt1 uiiizulagerii. Rereits 
i n  eirier friihereri Mittcilung7) war aus deni voii Beginn cler Autoxydatioii 
:in bei iiiederer ~riiisetzungsteniperat~tr init CH,Xg J feststellbaren aktiveii 
Wasserstoff auf das Vorliegen einer hesoriders aktiveii peroxydischen Vor- 
stufe geschlosseii worden. 

6 ,  R .  7.5, 1173 j1942j. ') n. 7.5, 117.5. 1177 j1942j. 
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