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79. Hans Brockmann und Rudolf Muhlmann: Uber photooxydable 
Deride des Helianthrens. 

C H E  MI S C HE B E  RIG HTE 

[Aus dem Organisch-chemischen Imtitut der Universitiit Giittingen.] 
(Eiqegangen am 20. Mai 1948.) 

Es wird die Dantellung \-on krystallieierten Helianthren-Deri- 
vaten beschrieben, die durch Belichtung in Photooxyde iibergehen. 

Der Stamkohlenwasseraerstoff dee Helianthmns (11), das 1.2,11.12-Dibeqz-perylen oder 
meso-Ben-dianthren (I), im folgenden als Helianthren bezeichnet, galt range Zeit als sehr 
iiqbestiindige Verbindung. Es ist erst neuerdings durch Zinkstaubschmelze') sowie durch 
Hochvakuum-Zinkstaubdestillation2) des Helianthmns dargestellt worden. Hclianthren 
krystallisiert in dunkelroten Niidelches, liil3t sich im Hochvakuum sublimieren und gibt 
in organischen Usungsmitteln blaustichig rote Usungen mit zwei ausgepriigten Absorp- 
tionsbanden. Auch dacl2.2'-Dimethyl-heliantJre~ wurde von uns krystallisiert erhaltenl), 

Beide Kohlenwasserstoffe Bind , wie wir fanden, dadurch eusgezeichnet, drtB 
ihre roten Losungen im Licht in kiirzester Zeit ausbleichen. Dabei bildet sich 
unter Aufnshme von 1 Mol. Sauerstoff ein gelbes Photooxyd, &us dem beim 
Erwarmen unter Abspsltung von Sauerstoff das rote Ausgangsmaterial teil- 
weise zuriickgebildet wird. Damit reihen sich die beiden Helianthrene in die 
Gruppe der ron Ch. Monreu und Ch. Dufraisse3)  eingehend untersuchten 

I. 11. 

+ l&J 
\ / /  

I 1  

OR 

IIIa : R = .CO*CH. 
111 b : R = .CO * C6H, 
I11 c : R = C € i s  
I l Id :  R = H. 

photooxydablen aromatischen Kohlenwasserstoffe ein, in der sie, soweit wir 
sehen, hinsichtlich ihrer Lichtempfindlichkeit mit an erster Stelle stehen. Sib 
werden hierin anscheinend n b  noch iibertroffen durch das kiirzlich von 

1) E. Clar (Aromatiache Kohlenwasserstoffe, Springer-Verlag, B e r h  1941, S. 236) 
er wiihnt diese Darstellung als Privathitteilung ; eine ausfiihrlirhere Veriiffentlichung iet 
u. W. nicht erfolgt. 2 

*) H. Brockmann, F. Pohl, K. biaier u. BLN. Haschad, A. b63, 32 [1942]. 
3) Bull. SOC. chim. France [5] 6, 422 [1939]. 
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C,. Sauvage4)  dargestellteund von Dufra isse  und Sauvage5)  niiher tinter- 
suchte meso:Diphenyl-helianthren. 

Eine niihere Untersuchung der Photoosydation des Helianthrens scheiterte 
bisher an der aufierordentlich geringen Ausbeute an Helianthren, die nian 30- 

wohl bei der Zinkstaubdestillation als auch bei der Zidkstaubschmelze voii 
Helianthron erhiilt. Auf der Suche nach leichter zuganglichen lichtenipfind- 
lichen Helianthren-Derivaten funden wir, daB solche im meso-Diacetoxy-, meso- 
Dibenzoyloxy- und meso-Dirnethoxy-helianthren (IIIa,b,c) vorliegeii? die durch 
ctcylierende bzw. methylierende Reduktion des Helianthrons leicht zugiinglich 
sind. 

IXc rrduzirn-ndc Acet.ylicrung d r s  Helianthrons ist zuerst von J.  1’0 tschiwva u - 
richeg‘) untcrsucht worden, der dehei cin amorphes, braunes Produkt erhielt, dcm er dic 
Formel I l l  a zuschrieh. Die rduzicrendc AcylieruG mit I~-Brom-beszc).).lchlori[l in alka - 
lischer Losung h i  (kgenwart von Natriumdithionit wurde von R. S choll’) durchgefuhrt. 
Anch bier wurdt. nur ein amorphes lmunes Pulver crlialten, desseq Analyse den Eintritt 
von zwc4 Bromlwnmyl-Rostcn anzeigte. Reidcn Autorcn ist mcrkwurdigerweise die I A i c . l i t -  
cmpfiqcilichkeit ihrer Produlrte entgengce. 

Eine UTberpriifung der Versiiche von I’otschiwauscheg ergnb folgendes: 
Kocht nim reinstes Helianthron in Acetanhydrid mit Zinkstaub unt,er I d t -  
abschluB: so fiirbt sich die Liisung durch das zuniichst gebildete, qich bei 
Lichtabschldi sehr leicht oxydable Dihydrohelianthron (IIId) blau und danii 
iiiit dessen fortschreitender Acetylierung blaustichig rot ; sie behiilt diese Farbe 
iirich hei liingerer Einwirkung des Zinkstaubs. Das aus dieser im Dunkelti 
nicht mehr luftempfindlichen Losung nach Zerset,zen des Acetunhydrids mit 
Wasser erhallene amorphe Acetylprodukt wurde nach chromatographivcher 
Reinigung an Aluniiniunioxyd ode’r Oips in dunkelroten Kadeln erhalten, die 
sich ohne zii schmelzen von 230° ab  zersetzen. Alle Reinigungsoperationen 
wiirden ebenso wie bei den weiter unten beschriehenen Helianthren-Derivnten 
Ijei rot.eni Licht ausgefiihrt. Fiihrt man die Keduktion ohne Z I I  errriirmen iii 
J’yridin hei Gegenwart von AcetanhydEid durch, so wird die zuniichst rote Lij- 
sung hellgelt). Aus den1 so enbstandenen Reduktionsprodukt, dem wahrachein- 
lich die schon von l’otschiwauscheg diskutierte Formel IV zukomnit, kann 
clrirch Dehydrieren niit Chloranil das rote Diacetoxy-helianthren ziiriickerhal- 
ten werden. 

Diis n~eso-l>ibenzoylosy-helianthren (11Ib) gawmnen wir in :2nlehnung an 
die Vorachrift, von S c boll') durch Benzoyiieren der griinen alkalischen Heliun- 
thronkiipe uiiter LuftabschluB. Die chromatographigch gereinigte Verbindung 
lirystallisiert in gliinzenden, braunvioletten Blsttchen, die sich ab ZOOo ohne 
zu schrnelzen tinter Rildung VonNaphthodianthron und Benzoesiiure zersetzeii. 

Schiit,telt rnnn die alkalische Dithionitkiipe des Helianthrons niit iiber- 
sch iissigein Dimethylsulfat, 50 ent.steht das meso-Dimethosy-heliiinthren(II1 c), 
das nach chloriiatographischer Reinigung in dunltelroten’Sadelii vom Schmp. 
2350 krystnllisiert und sich im .Hochvakuum unzersetzt sublimieren 1ii13t. DHS 
fiir die Dnastnllung der Helianthren-Derivate verwendete Helianthron war. 

J )  Compt. r c d .  Acad. Sciencelr 225, 247 [194i]. 
5 )  Compt. rend. Acad. Sciences 225, 126 [:1947]; 0. (Akadcmie-Verlag) 1947. 15.53; 

tlicw rtach AbsrhluD unserer Versuche ersrhienenc Arbeit stand uns nur alr; Referat mi’ 
Vvrfiigung. i ,  13. Scholl  11. J. Mansfcld, R. 41, 1534 [l9lO]. 6, 1 4 .  43. li46 [191OJ. 
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chromatographisch gereinigt undkrystallisierte entgegen alteren Angaben7) in 
gelben Xadeln. 

Die roten Losungen der Helianthren-Derivate zeigen rote Fluorescenz und 
zwei Absorptionsbanden, die etwas langwelliger sind als die des Stammkohlen- 
wasserstoffs. Wahrend sie im Dunkeln bestiindig sind, werden sie im Licht 
in kurzer Zeit gelb. Die Geschwindigkeit der Ausbleichung ist kleiner als beim 
Starnmkohlenwasserstoff und hiingt von der Natur des Losungsmittels ab. Bei 
einer Konzentration von 20 mg Dibenzoyloxy-helianthren in 100 ccm Lij- 
sungsmittel war bei gleicher Belichtung die Ausbleichung in Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Pyridin, Anisol und Clhloroform in 2-3 Min. beendet, in Anilin 
waren dafiir 30 und in Nitrobenzol sogar 210 Min. erforderlich. Hydrochinon 
wirkt hemmend auf die Photooxydation. Es erscheint uns nicht ausgeschlos- 
sen, daB sich die Helianthren-Derivate fur photornetrische Messungen und zuni 
Verglei'ch von dntioxydantien verwenden lassen. Bemerkenswert ist, daB die 
Oxydationsgeschwindigkeit offensichtlich mit der Fluorescenz parallel geht. I n  
den zuerst genannten Liisungsmitteln ist die Fluorescenz sehr stark, in Anilin 
schwach und in Nitrobenzol im Tageslicht nicht sichtbar. 

IXeAbbild. zrigt dic Ssuemtoff. 
irufnahmo ron Dibcnzoyloxy- und 2 
Dimcthoxy-helianthren in 0.005 
mol. bcnzolischer Losung bei Be- bfOi 
lichtung mit eincr 200-Wntt-lAani. 0, 
pe. Sach Aufnahmc von 1 Nol. I Sauerstoff tritt bci beiden Verbin- 
dungen unter Farhumschlag nach 
Uelb ein Rcharfrr Knick in der 
Karve der Sauerstoffaufnahmc auf. 
h i  der I) ibeuzo?. loiy-Verbi~(~n~ 

hicr an geringer als bei der Di- 
Inethoxy-vrrbindung, bei der m& Abhild. Sauerstoffaufnahmc: %-on Dimethoxy- 
einiger Zeit sogar die fiir 2 fifol. helianthren 0 0 o u. Dibenzoyloxy-helian- 
Saucrstoff berechllete jIcngge t h n  x x x in 0.005 t n d .  benzolischer 
sthiitten wird. IAsiing Iwi Helichtuny. 

- __- - 

ist der Saurrstoffverbrauch von' 70 za JO Bin 60 

Fuhrt man die Belichtung in Schwefelkohlenstoff durch, so lkBt sioh bei 
allen drei Verbindungen nach Aufnahme von 1 Mol. Sauerstoff aus der ein- 
geengten Losung ein krystallisiertes gelbes Photooxyd isolieren. Wegen ihrer 
l'nbestkndigkeit inacht die Reinigung der Photooxyde und die Entfernung 
von eingeschlosseneni Losungsmittel Schwierigkeiten, so daB die Analysen- 
ergebnisse zu wdnschen ubriglassen. Sie zeigen aber eindeutig, dnR Mono- 
peroxgde rorlicgen. 

Erhitzt nian das Photooxyd des Dibenzoyloxy-helianthrens in dnisol bis 
zuin Siedepunkt, so fiirbt sich die J,iisung rot iind zeigt die Randen des Di- 
benzoyloxy-helianthrens. Wie heim Rubren und snderen photooAydablen 
Kohlenwasserstoffen wird hier also der Sauerstolf Lei hoherer 'remperatur vie- 
der abgespalten. DaB das Photooxyd des Helianthrens selbst das gleiche Ver- 
halten zeigt, wurde eingangs schon erwiihnt. Allerdings verliiuft bei beiden 
Verbindungen die Riickbildung des Ausgangsmaterials nicht quantitativ, son- 
dern es findet daneben eine intramolekulare Osydation stntt, bei der Helian- 
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thron entsteht. Dieses Ergebnis steht in Einklang mit den Befunden von 
Dufra iss  e ,  daS Peroxyde von Anthracen-Derivaten, die in meso-Stellung 
keine Phenylreste tragen, beim Eruriirmen in die zugehijrigen Chinone iiber- 
gehen. 

Die Photooxyde des Diacetoxy- und Dimethoxy-helianthrens zersetzen sich 
beim Erwarmen ohne nachweisbare Ruckbildung des roten Ausgangsmaterials. 
Im Gegensatz dazu spaltet das Photooxyd des meso-Diphenyl-helittnthrens, bei 
dem ein Ubergang in das zugehorige Chinon nicht moglich ist, bei 1800 seinen 
Sauerstoff vol1stb;ndig wieder clbS). 

Da dic: Sauerstoffaufnahmb der Helianthren-Dcrivate aacli Aufnahme voq 1 3101. zwar 
langssmer wird, abcr sicht zum Stillstand kommt, haben wir untersucht, oh diese Erschei- 
sung auf die Bildurg cines Dipcroxyds zuriickzufiihren ist. ]>as ist sach usseren Befun- 
den nicht der Fall. Bei liingerer Belichtung w i d  das Photooxyd des Dibenzoyloxy-helian- 
thress zcrstijrt; ah Reaktiossprodukte fandes wir in der Hauptsache Helianthron, du- 
qeben in kleiqer Meqge Belzzoesaure usd Dianthrakhinonyl-(I .l'). Bei Belichtung dcs 
Photoox.yds in Eisessig fie1 nach einiger Zeit Naphthodiaatliros &us, das durch Photo- 
dehydrierung aus dem zuniichst gebildeten HeliaQthron entsteht ; danebes wurdc Renzoc- 
&ure nachgewiesen. Die Belichtung des Dimethoxy-heliasthren-photooxyds fuhr t  cbm- 
falls zu dessen oxydativem Abbau, bei dem neben anderen soch nicht idestifizierteq Pro- 
dukteq Heliasthros entsteht. DaB wir bei umeren Versuchcn kein Diperoxyd crhielten, 
komte dirran lieges, dal3 unsere Photooxyde die ausgesprochcne Neigung habes, bei wci- 
terer Belichtung in Hclianthron iihenugehen. Dime h a h m e  wird aber widerlegt durcli 
die Versuche von Duf r a k e 6 )  am meso-Diphenyl-helianthres, bei dem eine solche 0x.y- 
dation nicht miiglich ist, und aus denen hervorgeht, d a B  das r H e l i a n t ~ ~ n - R i n ~ y s t c m  
11w zur 13ildung eiqes Monoperoxyds beflibigt ist. 

Bemerkenswert ist, daB die Helianthren-photooxyde im Gegensatz zu den 
bisher bekannten farblosen Photooxyden gelb sind. Dadurch wird die Wahl 
unter den in Frage kommenden Konstitutionsformeln erleichtert. So laBt sich 
die Formel V (mit der gleichen Sauerstoffbindung wie in den Photooxyden des 
Anthracens) ausschlieBen, denn eine solche Verbindung muBte farblos sein. 
Das gleiche gilt von der Formel VI, die auf der Annahme basiert, daB die Ad- 
dition von Sauerstoff an der gleichen Stelle erfolgt, wie die von Maleinsiiure- 
anhydrid. 

___-_---- 

R R H 

I 

R It R 

v. VI. VIf : R = H, OCH,, OAc, C,H,. 

Das Photooxyd V I  ware niimlich dann ein Derivat des farblosen 3.4,5.6- 
Dibenz-phenanthrens, in dem die beiden Athylenbindungen an C, und C, des 
Phenanthrens die Absorption h u m  soweit in das langwellige Gebiet verschieben 
diirften, daB eine gelbe Farbe der Verbindung zustandekommt. Die FormelVl I 
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ist von Duf ra i s se ' )  vorgeschlagen. Nach ihr ist das Photooxyd ein Biradikal, 
wodurch die gelbe Farbe verstiindlich wird. Diese Formel scheint uns rnit dern 
bisher vorliegenden Beobachtungsmaterial am besten in  Einklang zu stehen. 

Besohreibmg der. Versoche. 
(Mitbearbeitet von  R. Cnyrim und  I?. Kluge.) 

Heliunthron: Das qach Scholl') dargestellte Helianthron ist durch Umkrystalli- 
sieren nur schwer zu reinigen, leicht dagegen durch chromatagraphische Adsorption aus 
Benzol an Alumkiumoxyd 118). Verunreinigungen, dic fur die in der Literatar beschrie- 
hene braungelbe oder ,,stahlblaue" Farbe des Helianthroqs verantwortlich sind, bleibea 
dabei ah braune uqd rote Zone am oberen Rand deo Adsorptionssaule hangen. An Stelk 
von Bewol, in dem Helianthron nur m&Dig loslich ist, kttnn. man auch eine Mischung 
von Nitrobenzol + Bewol(1: 6) verwenden. Eine Liisung von 2 g Rohprodukt in 90 ccm 
dieser Mischung wurde durch eine Saule voq Aluminiumoxyd I1 (20 cm Liinge, 1.5 cm 
Durchmeiser) filtriert. Durch Nachwwchen mit 200 ccm Lijsungsmittel und rnit einer 
Mischung von Benzol+ Nitrobenzol + Methanol (50: 80: 1) wurde die gelbe Helianthron- 
zone in das Filtrat gebracht, aus dem sich wch Einengcn auf Methanolzusatz das Helian- 
thron in gelben Nadelchen ausachied. 

lO.lO'-Dincetoxy-helianthren: Eine Lijsung von 0.5 g Helianthron in 50 ccm 
Acetanhydrid wurde mit 5 g Zinkstaub und 0.5 g wasserfreiem Natriumacetat 2 Stdn. 
unter haufigem Umschiitteln gekocht. Die vom Zink abfiltrierte carmoishrote L6s~ry 
achiittelte man mit Wasser, um daa Acetanhydrid zu vemeifen uad wusch den &us efal- 
leneq dunkelroten R'iederschlag mit schwach alkal. Natriumdithionit-Usung; Iwb. 
860 mg. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt bei rotem ldcht aus Benzol an AlumiSium- 
oxyd I1 adsorbiert. Die rotviolette Zone des Helianthren-llerivats ging beim Nachwaschen 

,mit Benzol in das Filtrat, aus dem es sich beim Eincngcn i.Vak. in feincq dunkelroten 
Nadeln abschied, die aus Benzol+ Methanol umkrystallisiert wurdeq. Die Verbindung 
zersetzt sich beim Erhitzen ohne Schmelmunkt und liist sich gut in Pvridin. Benzol, 
Chloroform, Aceton und Schwefelkohlenstoff ; die Liisunges zeiggn rote lhorescew. 

C',vH+,,OA (468.2) Ber. C82.01 H4.30 Gcf. C82.31 H4.52 "- -" . 
(b. 1000 i.Hochvak. getr. hap.). 

Photooxyd: 100 mg Diacetoxy-helianthreq wurden in Schwefelkohlenstoff in 
einer Halbmikrohydrier-Apparatur bis zur Aufnahme von 1 Mol. Sauerstoff belichtet. 

AUE der i.Vak. weitgehend eingeellgten Lijsung fie1 das Photaoxyd kryatallisiert Bus. 
Aus Aceton +- wenig Schwefelkohlemtoff gelbe Bl&ttchcw, die sich beim Erwarmen ohne 
Schmelzpunkt zersetzten; Ausb. 50-60% dcr Theorie. 

lO.lO'-Dibeqzoyloxy-helianthren: Eine Gsung voq 5 g Natriumhydroxyd wid 
2 g Natriumdithionit in 90 ccm Wasser wurde mit 0.5 g feingepulvertem Helianthron 
unter Riihren und Durchleiten VOQ Wassenstoff auf 70° bis zur Lijsung des Helianthrons 
erwiirmt (etwa 1 Stde.). Nach dem Erkalten tropfte man in die griine Kiipe unter kriifti- 
gem Turbinieren und Durchleiten von Wasserstoff iiberschiiss. Benzoylchlorid ei4, wobei 
die griine Farbe der U s w g  allmiiblich verschwand und ein dunkelrotvioletter Nieder- 
schlag ausfiel. Die rote Benzolliisuqg des rnit Dithionit-1Zsun.g gewaschenen, trockenen 
Niederschlags filtrierte man bei rotem Licht durch eine Siiule von Aluminiumoxyd I1 und 
hrachte durch Nachwaschen mit Benzol die rote Zone des Helianthres-Derivata in das Fil- 
trat, aus dem es sich beim Einengen i.Vak. in glawenden., dunkelroten, rechteckigen Pliitt- 
rhen abschied; Ausb. etwa 350 mg. Das aus Benzol t Methanol umkrptallisierte Pr&- 
parat zersetat sich beim Erhitzen ohnc Schmelzpunkt; Liislichkeit iihdich wie beim Di- 
acetoxy-helianthren. 

C',,H,,O, (592.8) Ber. C85.11 H4.08 Ucf. C85.82 H4.76 
(b. 800 i.Hochvak. getr. Piip.). 

Photooxyd: 100 mg des vorstehenden haparats wurden in Bewol in einer Halb- 
mikrohydrier-Apparatur mit Sauerstoff bis zur Aufnahmc von 1 Mol. geschiittelt, wo- 
hei mit einer starkeq Gliihlampe belichtet wurde. Dcr Itiickstand der i.Vak. bei 208 
verdampften Usung wurde vorsichtig aus Aceton umkrystallisiert ; feine gelbe Nadeln, 
die sich gegen 130° zersetzen. 

H. Rrockaasn.  u. H. Schodder, B. 74,73 "411. 
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0h.e Verwen.tlung c h c r  Hydrier-Apparatur lien sicb dus Photoosyd i n  folgcndrr 
Weise gewinnen: I.:incm vollstiin.dig mit Sehwefelkohlesstoff gcfiilltes Kolbcn wurde eiii 
1’01. Fliissigkeit entnonirnen, dus dem fiir die Oxydation von 100 mg Dihenzoyloxy-  
h e l i a n t h r e n  niit 1 Mol. Saurrstoff crforderlichen lAuftvolunicn gleich ist. Dann wurden 
neitert! 100 ccni Schwcfelkohlenstoff estnommrn. und 100 mg des Helianthrcn-Dcrirats 
tlarin geliist. Nachtlem diese Iijsung in dcn Kolben zuriickgegehen war, wurds dieser gut 
vcrachlossen. untcr’Scliiittelq 25 Min. mitseiner 200-Watt-Lampe belichtet. Aus dcr i .Vak. 
;iuf ein lilciri.c~s Volumc!q eingeengten =sung ltrystallisicrtcn 60 mg Photooxyl aus. 

C‘,,H,,O, (624.2) Ber. C 80.75 H 3.88 Gef. C 80.21 H 4.20. 
10.10’-Dimethoxy-lielianthren: In die wie beim vorstehenden Versuch aus 0.5 g 

H e l i a s t h r o n  bercitctc griinc Kiipe.wurde bei 20O unter kriiftigeni Ruhnm pine Liisuiy 
yon 10 g lXmeth.ylsulfat in  100 ccm Athrr im Lauf von 5-8 Stdn. einpetrogtw. Der Di- 
met~liyliiither scliitxl sich in violetten Flocken ah, die mit a1k;ilischer Dithionit-Losung g ~ -  
waschrn wurden. I)it.  liisung des trockenes Rohprodukt.es i s  Renzol + Reruin (1 : I )  f i l -  
triertc man durcli ciiic Siiule von Aluniiniumoxyd I1 und brachte die violettrote Zone 
dcr DimetJ~ox~-~c~rhinduny durch h’achwaschen niit dem Liisungsniittel in  das Filtmt. 
illis dem Rie sic11 bcirn Einengen i.Vak. in dunkelroten riiidelchen vom Sclirnp. 222O aus- 
scliied. TAosliclikoit iiliiilich wie beim DiacetoxJ.-lieliniit.hlm: die Vvrhitidung ist i.Hocli- 
~ i i l ; .  siilil iniicrbar. 

C,,H,,O, (412.2) Ber. C! 87.33 H 4.89 Gef. C: 87.61 H 4.83 

’ 

(I). 80° i.Hochvak. gctr. .l’riip.). 
Pho t oosytl: Die 1)arsteUung crfolgk wie heini Photooxyd des Dibenzoglos?..-)ic.Ii~iIi- 

t liwns. A4usl,. etwu 60cj/i) dcr Thcorie; aus Aceton + Schwcfelkohlenstoff gdbc Sld&lit~i i .  

11 a s i in n d t b  r A h  s o r p  t.i o 11 R 11 u n d e n  i q m i  (( c ni  t* s Y e n ni i t ei nc in J ’  I‘ i s 111 v n- 

C‘,,)H,,,O4 (444.2) Ber. C 81.05 R 4.54 Get. C 81.70 11 4.49. 

n l i e  k t  1‘0s k 01) i n  €3 en z o 1). 
Ili.lianthren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 323 
~..”-I)inieth~l-heliaatlll.cn . . . . . . . 543 :i03 
10.10’-Dimethoxg-lielianthren . . . 580 333 
I~).lO’-~iaeetoxg-lieliantliren . . . . 571 532 
1~).l~)’-l)il~mxo~lox~-heliaiithren . 581 538 

.Xi5 

80. W i 111 e 1111 ‘1’ re  i b s : Zur Autoxydation sauerstoffaktiver YIureii. 
XI. Mitteil.*) : I)ie 0,-StuPe der Autoxydation von Linol- und Liuoleii- 

saureestern. 
I.4us tlcm I’ri\..itlaboratoriuni lh. W. Treibs, F’reiburgiBr. und Aliltitz.1 

(Eingegangen am 40. April 1948.) 

I)ic -iutoxydatioq der Liqol- uqd Linolensiiuivester i s  prapara- 
tircni AlalJstal, bestiitigk die an c)lfilmen gewonnenen Ergebnisse: 
2 3101. Suucrstoff siittigeq 2 Doppelbisdungeq ah. Durch katalytisth 
erreyten WaHseistoff wird ein Suuentoffatom der Peroxydgruppe’ 
wegliydriwt. Mit der fortschreitenden Autoxydation ist ein starkes 
.4nwachsrn tler Estrizahlen verhundeg, dessen mogliche I h a c  hen 
criirtert werden. 

Cher den PriniirprozeIi der Autoxydution l.-C-uyesattiyter Siiuren, der I.iqo~- untl 
Linolensiiure, heskhm zwei estgegengesetzte Ansichten. Nach St .Goldschni idt  usd H .  
Greudenbrrg’) uqd W. I f r a n k c  und Mitttrbeitern,) laufen Peroxydbildung und Dop- 
j)elbindiingsabnulimc parallel, lagert sit h der Sauentoff also 3absLttigend a~ Doppelbin- 
d u w m  an. Dugegen cntskheq nachT.9.  Hi ld i tch3)  und E. H. Farmer‘) bei der Aut- 
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