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67. Alfons Schoberl und Friedrich Krumey: Uber das Dithioglykolid
und {iber Polythioglykolide.

[Aus d. Chem. Institut der Universitit Wiirzburg. |
(Eingegangen am 27. Mirz 1944.)

Im Verlaufe einer grioBeren Untersuchung, tiber die spiter berichtet
werden soll, muBiten wir uns die Frage vorlegen, welche Kondensations-
produkte bei einer zweckmiBig geleiteten Wasserabspaltung aus Thio-
glykolsiure gebildet werden. Hierbei fielen einige erweiterungsfihige
Ergebnisse an, liber die wir hier zum ersten Mal berichten.

Wihrend iiber die Wasserabspaltung aus aliphatischen a-Oxy-car-
bonsiuren eine umfangreiche Literatur vorhanden ist und man die dabei
entstehenden neuen Verbindungen in unseren elementaren Lehrblichern
erdrtert findet, sind, soweit wir feststellen konnen, entsprechende Kon-
densationsreaktionen an aliphatischen a-Sulfhydryl-carbonsiuren
R.CH(SH).CO,H bislang nicht systematisch studiert worden. Die vor-
liegende Mitteilung, die .sich mit der Thioglykolsiure beschiftigt, soll
einen ersten Beitrag zu dem Gesamtproblem, dessen eingehende Bearbei-
tung fiir die Zukunft vorgesehen ist, liefern.

Wie das etwa bei Glykol- oder Milchsiure bekannt ist, gelingt unter
geeigneten Bedingungen bei der Thioglykolsiure ebenfalls, wenn auch
wohl etwas schwerer als bei den Oxysiuren, eine Wasserabspaltung unter
Kondensation zu neuen Verbindungstypen. Diese Wasserabspaltung
verliuft befriedigend rasch dann, wenn man die auf 120° erhitzte Thio-
glvkolsdure mit einem scharf getrockneten, indifferenten und mittels
CGlasfritte fein zerteilten Gassirom lebhaft durchspiilt. Fiir eine moglichst
weitgehende Durchkondensation ist es notwendig, das sich mit méBiger
Geschwindigkeit einstellende Gleichgewicht durch rasche Entfernung
des Wassers dauernd zu stéren. Bekanntlich liegen bei der Kondensation
von Oxysiduren beziiglich der Abhingigkeit der Geschwindigkeit der
Polyesterbildung von der Entfernung des Reaktionswassers iihnliche Er-
fahrungen vor'). Es gelang uns in der oben angegebenen Weise, in ein
paar Tagen aus Thioglykolsiure bei 120° bis 90% des maximal iiber-
haupt abspaltbaren Wassers abzutrennen.

Die Rohkondensate stellten zihfllissige Ole dar, die schon bei
lingerem Stehen feste Kondensationsprodukte ausschieden. In diesem

1) Vergl. Houwink, Chemie und Technologie der Kunststoffe, Leipzig 1939,
8. 79 und 107.
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Gemisch iiberwogen feste, schwer losliche Anteile, die sich beispielsweise
durch fraktionierte Behandlung der Rohprodukte mit Benzol, Wasser oder
Aceton abtrennen lielen. Fiir den Chemismus der \Vasserabspaltung
wurde die Isolierung einer niedermnolekularen Verbindung wichtig, die
uns zuerst bei der Vakuumdestillation von Roholen in die Hénde fiel.

In Analogie zu der Bildung der Lactide aus e-Oxysiduren steht auch
in unserem Falle die Moglichkeit der Bildung eines cyclischen Doppel-
thioesters im Vordergrund. Eine solche Verbindung kann sich aus der
Thioglykolsiure in der Weise bilden, daf§ jeweils die SH-Gruppe eines
Molekiils mit der COOH-Gruppe eines zweiten Molekiils unter Wasser-
austritt reagiert:

ﬁ\s.cm.coﬁﬁ .CH, €CO.
r 18] S €5 CHO08 oder (CGHO,8 (1)
HOOC . CH, . SH €0~ CH,
1. 11,
Dithioglykolid. Polythioglykolide.

Wir haben hier den Vertreter einer nenen Verbindungsklasse, deren Glie-
der man sinngemif als Thiolactide bezeichnen kann. Es handelt sich
um sechsgliedrige Ringsysteme, also um Dithianderivate, mit 2 thioither-
artig gebundenen S-Atomen. Von der Thioglvkolsiure gelangt man so
zumn Dithioglykolid?).

Als wir 6lige Reaktionsprodukte der Thioglykolsiurekonden-
sation im Vak. destillierten, konnten wir aus den Destillaten einen schén
krystallisierenden Stoff mit dem Schmelzpunkt 119.3° in guter Ausbeute
abtrennen, der sich als Dithioglykolid (I) erwies. Die Dimerisie-
rung des anscheinend auch beider Thioglykolsiure nicht existenzfdhigen,
monomeren cvelischen Thioesters CH,—CO zeigte sich an kryoskopi-

Ng/
schen Molekulargewichtsbestimmungen mit Phenol als
Losungsmittel®). Das reaktionsfihige Dithioglykolid besitzt den recht
hohen S-Gehalt von iiber 43 %o.

Das Dithioglykolid 16st sich, wenn auch nicht gerade leicht, in
Wasser, wird aber vom Wasser erst bei lingerem Erhitzen weitgehen-
der hydrolytisch aufgespalten. Alkalische Losungen verseifen dagegen
sehr rasch, und die dabei entstandene Thioglykolsiure kann jodome-
trisch und acidimetrisch titriert werden. Der Verlauf der Hydrolyse in
verdiinnter Natronlauge zeigte, dall eine Thioesterbindung in dem Thio-
lactid schon bei Zimmertemperatur mit sehr grofler Geschwindigkeit auf-
gebrochen wird, withrend die Verseifung der zweiten wesentlich lang-
samer verliuft. Es bildet sich zunichst Thioglyvkolovl-thioglykol-
sdure (III):

CH,—CO._
S S + HOH —> HS.CH,.CO.S.CH,.COH ®)
~CO-CH,” 111

2) Die Substanz mag auch als Thiogiyvkolid schlechthin bezeichnet werden;
hekanntlich spricht man beim Diglykolid vielfach ebenfalls nur vom Glykolid.

3) Die Methode nach Rast versagte hier, da sich die Substanz beim Losen in
Campher bereits briunte und zersetzte.
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Es liegen uns iiberdies Andeutungen dafiir vor, daB diese Thioglvkoloyl-
thioglykolsidure auch bei der Kondensation der Thioglykolsiure primdr
gebildet wird, was auch nicht ungewdhnlich erscheint. Die Hydrolyvse von
Dithioglykolid kann in saurer Losung ebenfalls vorgenoinmen werden,
allerdings unter c¢twas xchéirferen Bedingungen.

Die eingehende. Untersuchung der festen und schwerer lislichen
Kondensationsprodukte steht noch aus. SNelbstverstindlich lassen sich
auch diese umfillbaren Verbindungen durch Erhitzen in alkalischer Lo-
sung leicht zu Thioglykolsiure durchhydrolysieren. In den iiblichen orga-
nischen Losungsitteln (Benzol, Detrolither, Ather, Aceton, Atha-
nol nsw.) sind sie so gut wie unloslich. Geringe Anteile lo<en sich in
hoheren Alkololen und in Eisessig. Vollstindig loslich waren die Stofle
nur in heiBem Nitrobenzol und Phenol.

Lassen schon die Loslichkeitscigenschaften auf das Vorliegen von
Verbindungen mit hoherem Mol-Gew. schlieien, so wird diese Ansicht
gestiirkt durch den wichtigen Befund, daB feste Kondensationsprodukte,
denen niedermolekulare Verbindungen durch Lésungsmittel entzogen
waren, bei der Dextillation nnter stark vermindertem Druck
inguter Ausbeute das Dithioglvkolid lieferten. Wir erblicken
in dieser Destillation cine Depolyvmerisation in Analogie zur Um-
wandlung des 'olvglvkolids in das Diglykolid, nehmen also bei der
Kondensation von Thioglykolsidure die Bildung von Pulythioglyvko-
liden an (11, Gleichung 1). Ob und unter welchen Bedingungen das
Dithioglykolid seinerseits sich zu olythioglykoliden zu polymerisieren
vermag, wofiir uns gewisse Anzeichen vorliegen, miissen weitere Ver-
siuche zeigen. Auch hier dringt sich der Vergleich mit dem Verhalten
“des Diglvkolids auf?).

Wiihrend nach Angaben der Literatur?) (ilykolsiture bei der Destilla-
tion im Vakuum glatt Wasser abspaltet und sich kondensiert, ist bei der
Thioglykolsiure die einfache Vakuumdestillation nicht zur Darstellung
der Kondensationsprodukte geeignet. Immerhin sammeln sich hierbei
auch bei der Thioglykolsiure in den Destillationsriickstinden Konden-
sationsprodukte an, ither deren Trennung und Reinigung vor liingerer
Zeit P. Klason und T. Carlson?®) herichteten. Diese Autoren hatten
aber keine einheitlichen Verbindungen in Hinden, wie sie denn auch den
Chemismus der Wasserabspaltung nicht in dem oben angegebenen Sinne
formulierten. da sie von der Existenz des Dithioglvkolids keine Kennt-
nis hatten.

Man findet schlieBlich in der Literatur mehrfach Angaben iiber Ver-
finderungen. die Thioglykolsiiurepriparate bei liingerer Aufhewahrung
auch in zugeschmolzenen GefiBen erleiden®). Vor allem fiel die Abnahme
des Jodtiters auf, und bei der acidimetrischen Titration fand man zu
hohe Aquivalentgewichte. Aus gealterten Thioglykolsiurepriparaten
scheiden sich gleichzeitig feste Produkte aus®). Es ist sehr wahrsehein-

4) Vergl. Bischotft u. Walden. A, 279, 45 (1894},
8y B. 39, 732 (1906).
6) Klason u. Carison,a. a.0.; Axberg u. Holmberg. B.66. 1193 [1933];
Hellstrdm, Ztschr. f. physik. Chem. (A) 163, 34 [1933].
7} Inzwischen gelang es uns, aus 4lteren Thioglykolsiure-Priparaten eine neue
Tetracarbonsure abzutrennen, die wahrscheinlich durch Umaetzung zwischen
26
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lich, daB alle diese Beobachtungen durch langsame, in geringem Um-
fange sich abspiclende Kondensationen der hier untersuchten Art zu er-
kliren sind. Systematische Versuche miissen auch hier Klarheit schaffen.
Bei Versuchen iiber die Reaktionsfihigkeit des Dithioglykolids und der
Polythioglykolide konnten wir mit Destillationsriickstinden aus Thio-
glykolsdure dhnliche Jrgebnisse erzielen.

Die in der vorliegenden Mitteilung angeschnittenen Fragen bilden
unter Einbeziehung anderer Thiolcarbonsiuren Gegenstand
weiterer Untersuchungen. Im Rahmen dieser Versuche wird auch die
Reaktionsfdhigkeit der zuginglich gemachten Korperklasse studiert.

Friulein Gerda Schneider danken wir fiir geschickte Mitarbeit.

Beschreibung der Versuche.

1) Verlauf der Wasserabspaltung aus Thioglykolsidure:
61 g friseh im N,-Strom destillierte Thioglykolsiure befanden sich in
einem 100-cem-Schliffkolben, der mit einem Gaseinleitungsrohr mit Glas-
fritte und einem Gasableitungsrohr mit Glashahn versehen war. Das
Gasableitungsrohr wurde mittels Vakuumschlauchs an ein mit P.0; ge-
tiilltes Absorptionsrohr (Linge etwa 20 c¢m, Durchmesser 3 c¢m), das
mit einem Glashahn abgesperrt werden konnte, angeschlossen. Durch
die Thioglykolsiure prefite man einen lebhaften Strom von H,, der eine
mit konz. Schwefelsiiure gefiillte Waschflasche und Trockentiirme mit
(CaCl?®) und Silicagel durchstrich. Das Reaktionsgefdl wurde in einem
Thermostaten aul 120° erhitzt. Nach ununterbrochener, 8-tigiger Reak-
tionsdauer war ein Gewichtsverlust von 11 g festzustellen, was einer Hy,O-
Abspaltung von 90% d. Th. entsprach. Das Rohkondensat stellte ein
zihfliissiges, braunrotes Ol dar.

Jodometrische Titration der SH-Gruppen im Rohkondensat:
68.3 mg Rohol wurden in heilem Eisessig aufgenommen, wobei ein kleiner Teil un-
gelost blieb. Dann gab man 2.5 cem 0.1-n.Jodlosung zu, verdiinnte auf das dop-
pelte Vol. mit Wasser und titrierte den UberschuB von 0.7 ccm Jodlosung mit
0.1-n.Thiosulfat zuriick. Verbr. an 0.1-n.Jod = 1.8 ccm, entspr. einem mittleren
Mol.-Gew. von 3799).

Aufspaltung des Rohkondensats mit Alkali: 82.5 mg Rohol wurden mit 20 ccm
0.1-n.NaOH 30 Min. vorsichtig gekocht. Zur Riicktitration verbrauchte man 10.1 cem
0.1-n.HC1 (Methylrot). Aquiv.-Gew. 83.3190).

2) Isplierung des Dithioglykolids: Das Rohkondensat wurde
mit 800 cem Benzol ausgezogen, wobei ein hellgelbes Pulver ungelist
blieb. Von diesem wurde abgetrennt (Aufarbeitung der festen Konden-
sationsprodukte s. unten), das Benzol im Vak. abdestilliert und das
zuriickgebliebene Ol mehrmals mit Wasser gewaschen. Hierbei nahm
das Wasser nicht nur nicht umgesetzte Thioglykolsiure, sondern auch

Dithioglykolid u. Thioglykolsiure entsteht u. in der das Ringsystem des Dithians
erhalten geblieben ist.

8) Frisch entwissert durch Erhitzen im Vakuum.

9) Mol.-Gew. von Thioglykolsidure 92.1.

10) Da bei der Hydrolyse der Luftsauerstoff nicht ausgeschlossen wurde, liegt
dieser Wert etwas zu hoch (Oxydation zum Disulfid und Aufspaltung der SS-Bin-
dung durch NaOH).
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eine mit Alkali aufspaltbare Verbindung (Thioglykoloyl-thioglykolsiure?)
auf. Das Ol wurde mehrere Stunden im Hochvak. getrocknet (etwa 16 g).

Die Destillation dieses Oles im guten Vak. einer Olpumpe, die wir
mit 1 bzw. 6 g zunichst vornahmen, zeigte folgenden Verlauf: Nachdem
zu Beginn die noch vorhandenen geringen Mengen Losungsmittel (Ben-
zol) unter starkem Aufschiumen iibergegangen waren, destillierte bei
etwa T75° eine farblose Fliissigkeit, wahrscheinlich Thioglykolsidure,
iiber. Die Destillationsteinperatur stieg langsam an und blieb bei etwa
130° lingere Zeit konstant. Es destillierte jetzt ein dickes Ol, das bereits
im Kiihlrohr zu einer Krystallmasse erstarrte. Bei weiterer Steigerung
der Badtemperatur trat zuerst Briunung, dann Zersetzung des Destilla-
tionsgutes ein. Destillat: Gelbes, leicht fliichtiges 1. Riickstand: Dunkle,
verharzte Masse').

Die ausgeschiedenen Krystalle wurden von den fliissig gebliebenen
Anteilen des Destillates abgetrennt, mit etwa 10 ccm kaltem Wasser ge-
waschen und iiber H,SO, getrocknet. Aus Benzol krystallisiert Dithio-
glykolid in sehr schon ausgebildeten, bei entsprechendem Arbeiten zenti-
meterlangen Pldttchen. Schmp. 119.3° (im Kupferblock mit abgekiirz-
temn, geeichtem Thermometer).

CH,0,S, (148.19). Ber.C32.42, H272, S43.27.
Gef. C 32.62,82.6712), H 8.06,3.1512), K43.28,43.191%).

Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung in Phenol nach Fromm

und Friedrich4): 27.61 mg Sbst. in 2.8725 g Phenol. A = 0.51%. K = 7.3 (7.8).
Ber. Mol.-Gew. 148. Gef. Mol.-Gew. 138 (147).

3) Aufarbeitung der in Benzol unlidslichen Kondensa-
tionsprodukte (vergl. Abschnijtt 2): Die unlgslichen Produkte wurden
zundichst mit 200—300 cecm Ather behandelt und iber einer Glasfritte
abgesaugt. Das Filtrat hinterlieB beim Eindampfen im Vak. etwa 3 g
gelbliches Ol, das sich nachtriiglich in Ather nicht mehr ganz loste. Den
Riickstand iibergoB man dann mit 200—300 ccm Aceton, wobei sich ein
Teil des Stoffs 16ste und eine dunkelgelb bis orangefarhene Losung ent-
stand. Wihrend des Einengens dieser Fliissigkeit im Vak. schied sich ein
fester Stoff ab, der abfiltriert, mit Aceton gewaschen und getrocknet
wurde. Es wurden so weitere etwa 2 g eines blafigelben Pulvers abge-
trennt. Die Filtrate entfirbte man mit Carboraffin bis anf einen hell-
gelben Ton. Beim Abdampfen blieben etwa 3 g einer gelblichen, schmie-
rigen Masse zuriick. Das in Aceton unlgsliche Produkt wurde mit Aceton
gewaschen und getrocknet. Es waren 8 g eines ebenfalls gelblichen Pul-
vers. Dic Gesamtmenge der aufgeteilten Kondensationsprodukte be-
trug 16 g.

11) Die zweckm#Bigsten Bedingungen fur die Abtrennung des Dithioglykolids
durch Destillation sind mit diesem Versuche noch nicht festgelegt. Wir behandeln
diese Frage in weiteren Untersuchungen. Vergl. auch die spiteren Angaben iiber
dhnliche Destillationen.

%) Analysen von Dr. A. Schoeller, Berlin. Wegen des hohen S-Gehaltes
der Substanz fithrte Herr Dr. Schoeller freundlicherweise diese Analysen unter
besonderen VorsichtsmaBregeln mit einer frischen Rohrftllung durch. Nur so lieBen
sich stimmende Werte erhalten.

13) §-Bestimmungen nach dem Verfahren von Schdberl und Mitarbb., Angew.
Chem. 50, 334 [1937]. 14) Angew. Chem. 39, 824 [1926].
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4) Die Vakuumdestillation von festen Kondensations-
produkten: 5 g eines festen Kondensationsproduktes aus einem an-
deren Versuchsansatz, aus dem die leichter loslichen Verbindungen eben-
falls abgetrennt waren, unterwarf man im Vak. einer Olpuinpe der Destil-
lation, wobei die Temp. des Heizbades (Phosphorsiurebad) langsam ge-
steigert wurde. Der Stoft schmolz zu einer rubinroten Fliissigkeit, aus
der beim weiteren Steigern der Temp. ein Ol abdestillierte, Beim Er-
kalten dieses Oles krystallisierte aus ilm eine Verbindung aus, deren
Menge mit dem Ansteigen der Destillationstemp. deutlich zunahni. Die
maximale Ausbeute an festemn Stoff war bei einer Destillationstemp. von
etwas iiber 100° und einer Badtemp. von etwa 160° erreicht. Der Kolben-
inhalt firbte sich bei Zunahme der Temp. immmer dunkler. Dabei ent-
wickelten sich auch immer mehr gasformige Zersetzungsprodukte, und
zum Schlufl ging noch eine hellgelbe, leicht bewegliche Flissigkeit iiber,
wihrend ein schwer bewegliches Pech zuriickblieb. Die Ausbeute an
noch etwas mit nicht krystallisierenden, 6ligen Anteilen vermischtem
Dithioglykolid betrug mehr als 50%0 des eingesetzten Gutes'®), Wir geben
schlieBlich noch den Verlauf einer Destillation von dligen Kondensations-
produkten im Vak. einer Olpumpe wieder '¢):

T e ; p— e —— e

Badtemp. | Destillationstemp.‘ Destillationsprodukte.

900 600 » Thioglykolsure.
120—1500 72—17° | Ol, aus dem sich nur wenig Krystalle abschieden.
158—1620 79—810 | 01, das bereits im Kiihlrohr erstarrte.

5) Hwvdrolytische Aufspaltung des Dithioglykolids:
a) Alkalische Hydrolyse: 15.36 mg umkrystallisiertes Dithiogly-
kolid léste man in 5 cem 0.1-».NaOH, durch die man vorher 15 Min.
H, geleitet hatte. Dann wurde 13 Min. unter Durchleiten von H, auf
100° erhitzt, mit 5 ccm n#-HCl angeséuert und kalt mit Jodlosung titriert.
Verbrauch an 0.1-n.Jod 2.02 cem (ber. 2.07 cem), entspr. einer 97.5-proz.
Aufspaltung.

Kinetik der alkalischen Hydrolyse in 0.1-n.NaOH: Von einer
Stammlosung in Wasser, die in 1 ccm 0.75 mg Dithioglykolid enthielt 17); nahm man
jeweils 20 ccm und gab 5 cem einer 0.5-n.NaOH zu. Nach verschiedenen Zeiten
wurde die Hydrolyse durch Zugabe von 5 cem »-HCl abgestoppt und sofort mit
0.1-».Jod titriert. Die Temp: betrug etwa 200 (Zimmertemp.). Wihrend der Hydro-
lyse spiilte man die Losung mit H, durch. Wasser, Lauge und Siure wurden vor-
her durch Kochen luftfrei gemacht und im H,-Strom erkalten gelassen. Die Ergeb-
nisse sind in der folgenden Tafel zusammengestellt. (15 mg Dithioglykolid- ent-
sprechen 2,024 ccm 0.1-n.Jod):

15) Der genaue Verlauf solcher Destillationen muB noch untersucht werden:
hierbei soll dann auch im Hochvak. (eine solche Anlage steht uns z. Zt. noch nicht
zur Verfiigung) und bei Ausschluf auch von Spuren von O, gearbeitet werden.

16) Auch hier mdchten wir von Angaben iiber den bei der Destillation herr-
schenden Druck absehen, da je nach den Destillationsbedingungen Schwankungen
durch gasformige Zersetzungsprodukte auftreten konnen.

17) Die fein zerriebenen Krystalle brachte man durch schwaches Erwirmen in
Losung.
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Tatel.
Zeit in Min. . Verbr.an 0.1-n.Jod in cem ) Aufspaltung in %/
1 1.06 H2.4
b 1.19 H8.8
15 142 i 70.2
30 ‘ 1.66 : 82.0
60 ; 1.86 91.9
130 2.00 9R.8

b) Saure Hydrolyse: 23 mg Dithioglykolid wurden it 5 eem
20-proz. Salzsiure 30 Min. bei einer Badtemp. von 130° unter RiickfluB
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit etwa 1 g NaOH und etwas konz.
Natriumacetatlosung abgestumpft und in Ggw. von Eisessig die entstan-
dene Thioglvkolsdure jodometrisch bestimmt,

Vorgelegt 5 ccm 0.1-n.Jod, zurlUcktitr. mit 1.7 cem 0.1-n . Thiosulfat: Verbr.
an Jodlosung 3.3 ccm, entspr. einer 97.8-proz. Aufspaltung.

68. Leo Schulz und Wilh. Treibs: Uber die Autoxydation aromatisch-
. olefinischer Verbindungen, I. Mitteilung.
{Aus d.Laborat.von Schimmel & ("o. \.G. und d. Privatlaborat. von Dr. W.Treibs,
Miltitz b. Leipzig.]
(Eingegangen am 18. Miirz 1944.)

Die Fihigkeit organischer Verbindungen, unter Norwmalbedingungen
und ohne Katalysatoren mit molekularem Sauerstoff zu reagieren, ist an
bestimmte Mesomeriemiiglichkeiten gebunden, die durch das Vorhanden-
sein von Einzelelektronen (Radikalen), von einsamen Elektronenpaaren
(Aldehyden) und von reaktionsfihigen Doppelbindungen, Methylen- und
Methylgruppen, charakterisiert sind. Der PrimiirprozeB diirfte stets im
Zustandekommen einer Anlagerungsverbindung des Sauerstoffmolekiils
an das Substrat, eines ziemlich labilen Primédrperoxyds verhiltnis-
miBig geringer Lebensdauer, aber hoher Oxydationsfihigkeit, bestehen.
K.Ziegler') konnte tiir Radikale, G. Wittig?) fiir Benzaldehvd zeigen,
daB diese Primirperoxyde befahlgt sind, ihr locker gebundenes, aber
durch die Anlagerung stark polarisiertes Sauerstoﬁmolekul an geeignete
Acceptoren abzugeben.

AuBer durch benachbarte Doppelbindungen kann die Reaktions-
fihigkeit einer Doppelbindung gegentiber molekularem Sauerstoff auch
noch durch benachbarte aromatische Reste erhidht werden, wobei
der Bau dieser Reste von maflgebendem EinfluB auf den Grad der Stei-
gerung ist. Die grundlegenden Untersuchungen wurden am Anethol
ausgefiihrt. Verwandte Verbindungen, z. B. a- und g-Methyl-anethol, Iso-
safrol und p-Methoxy-stilben fiihren, soweit bisher festgestellt, zu gleich-
artigen Autoxydationsprodukten wie das Anethol. Ohne beschleunigende

1) A 479, 281 [1980]; 504, 162 [1988).
*) A 529, 142 [1937]; 536, 266 [1938).





