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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- 
osydatioii vnn  Polpisopenen und C)lsaureestt.rn Hydroiwroxyde ohne h d e r u n g  des UII- 
nesiittigtcn Zustands. 1’. P. Hildi tch3) ,  J. L. Bollaqd6) w d  W. 0. L u n d s b e r g  u. J. R .  ?------ 

*) A. 638, 48 [193A]. 
4 )  Journ. &em. SOC. London 1942, 121, 139 (C. 1948 11,816, 14.31). 

*) X. Mittcil.: 13. SO. 423 “471. 
J, C. 1941 11, 1O.irt. 
j) C’. 1946 1, I:I18. 

I )  B. 67, 1589 119341. 

0) Journ. clicm. Soc. London 19G, 443. 
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C'hipuult7) nehmen einen Radikalmerhaniemus an, der zuniichst an der Methylengmppe 
zwischeq 2 Doppelbindungen eiqsetzt und uber 3 miteinander in Resonaqz befindliche 
Hadikale. daron 2 mit konjugierten Dien-Strukturen, verliiuft. 

Eigene ausgedchntr Versuche an Olfilmen der Linol- und Linobnsiiureester hatten 
gezeigt, dab Ester und Sauerstoff iq stijchiomctrischen Verhiiltnissen miteinander re- 
agiereq*), daR die Primiirperoxyde zivtifellos keine Hydroperoxyde sind, da sie mit 
Bleitetraacetat keinen Sauerstoff entwickelng), und da8 andcrs als beim konjugierten 
Trien-Sgstem des Elhosteariqsiiureesters zuniichst eine niedrigviscose Oxydationsstufe 
entstehtI0). Dime Versuchsergebnisse spreches also fur die Absiittigung yon Doppelbin- 
dungen durch Sauerstoff uqd gcgea die Entstehung ron Hydroperoxydcn und konju- 
yierteq Dien-Systemes im eri3t.cn Oxydatioqsstadium. 

Die an olfilmen gewonnenen Ergebnisse, die eine starke Abhiingigkeit von 
den Versuchsbedingungen (l'emperatur, Belichtung, Unterlage) gezeigt hatten, 
wurden in langjiihrigen, vielfach wiederholten Versuchsreihen priiparativ an 
der Autoxydution groBerer Estermengen nachgepriift. Wahrend die meisten 
birher iiber dieses Gebiet erschienenen Mitteilungen sich auf die Untersuchung 
der ersten Teilreaktion beschrankten, wurde nun der Versuch unternommen, 
den gesemten Autoxydationsvorgang durch Zerlegung in stochiometrische Teil- 
vorgiinge und Herausarbeitung der entsprechenden Verbindungen der chemi- 
schen Bearbeitung experimentell zugiinglich zu machen. Diese Versuche wur- 
den durch die Ergebnisse der Grignard-Analysell) und der gravimetrischen 
-4nalyse der Autoxydation'") errnutigt, die aus dem Verlauf der Reaktions- 
Iwrven die Entstehung von definierten 02- und 0,-Stufen wahrscheinlich ge- 
nmcht hatten. Die Versuche wurden zunachst mit Estern der Linol- und 
Iinolensiiure unternommen, die iiber die Brom-Addukte aus natiirlichene Saure- 
geinischen herausgearbeitet waren. Da bei der Entbromierung stets teilweise 
Isomerisierung der ungesattigten Siiuren erfolgt, besaBen diese Versuchsergeb- 
nisse nur eingeschrhkte Geltung. Splter gelang es, die 0,-Stufe auch aus den 
autosydierten urspriinglichen Estergemischen, die durch Umesterung natiir- 
licher Glyceride dargestellt waren, herauszuarbeiten. Beide Versuchsreihen 
zeitigten die gleichen Ergebnisse. 

L i  n olsa u r  e - m e t  h y 1 es t e r  , C,,H,,C!,, aus Mohn- und Sojubohnenol blieb 
hei der Behandlung mit Sauerstoff in Gbereinstimmung mit seinem am 01- 
film festgestellten viscosimetrischen Verhalten zuniichst diinnfliissig und zeigte 
erst nach Aufnahme von etwa 2 Sauerstoffatomen je Mol. eine Zahigkeits- 
xunahme und Schaumen. Nach der Absorption von etwa 3 Sauerstoffatomen 
j e  Mol., wobei noch keine nennenswerten Mengen an Kohlendioxyd und von 
f liichtigen Spaltprodukten entstanden, konnte kein unveriinderter Linolsiiure- 
ester mehr durch Hydrierung zum StearinsiiureesJer nachgewiesen werden. 
Reim Verdunnen des Autoxydationsproduktes mit leichtsiedendem Pe%xolather 
setzte sich ein viscoser, fast furbloser -4nteil ab, der in oftmals wiederholten 
Versuchen stets der Analysenformel ClBH3,08 entsprach, also durch Anlage. 
rung von 2 Mol. Sauerstoff an 1 Mol. Ester entstanden war. 

-41s nun Mohnol durch Umesterung in Methanollosung in Gegenwart ge- 
ringer Mengen Natriummethylat in das Methylestergemisch verwandelt und 
letzteres in gleicher Weise mit Sauerstoff behandelt und aufgearbeitet wurde, 

7 )  J o u ~ .  Amer. chem. SOC. 69.833 [1947]. *) B. 7 4  203 [1942]. O) H. 77,70 [1944]. 
10) H. 55, 331 [1942]. 11) R. 75, I164 [1942]. 
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entgprach der in Petroliither unlosliche Anteil in seinen Eigenschaften und der 
Anillyse vollig der obigen 0,-Stufe. Das Autoxydationsprodukt zeigte per- 
oxydisches Verkalten, indem es beim Erhitzen stark aufsiedete, wobei die 
heftige Zersetzung auch ohne weiteres Erhitzen spontan weiterging. 

Nach Befreiung der 0,-Verbindung von sehr geringen Mengen saurer An- 
teile mittels wiiRriger Natriumcarbonat-Losung wurde versucht, durch die 
bekannten Abwandlungen die Funktionen der 4 angelagerten Sauerstoffatonie 
festzusteflen (siehe die Tafel 1). Diese Bestimmungen sind mit den friiher 
wiederholt gekennzeichneten Cnsicherheiten behaftet, indem die gleiche funk- 
tionelle Gruppe mehrmals erfal3t werden kann, z. I). die Peroxydgruppe gleich- 
zeitig als permydischer Sauerstoff, Carbonyl und aktirer Wasserstoff. 

Katalytisch erregter Wasserstoff reagierte langsam mit der 0,- Stute 
C',,H,,O,, die dabei unter Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff in 74 Stdn. unter 
gleichzeitiger Abspaltung von 1 Mol. Wasser und Verschwinden deE Per- 
axydreaktion in ein R e d u k t i o n s p r o d u k t  C1,H,,O, iibergefuhrt wurde. Da 
hierbei keine Anlttgerung von Wasserstoff an eine etwa noch vorhandene Dop- 
pelbindung eintrat, war also die urspriingliche 0,-Stufe gesiittigt. I n  Uber- 
einstimmung mit friiheren eigenen und fremden Untersuchungsbefunden hut- 
ten bei der Autoxydation des Linolsaureesters 2 Mol. Sauerstoff beide Dop- 
pelbindungen additiv abgesattigt. 

In1 Reduktionsprodukt C,,H,,O, konnten mittels der gleichen analytischeii 
Untersuchungen wie bei der 0,-stufe nach Entfernung der peroxydischen 
Gruppen die echten funktionellen Gruppen erfaBt werden. Die Tafel 1 gibt die 
gefundenen Werte fur die 0,-Stufe und ihr Hydrierprodulrt in Aquivalenten 
je Mol. wieder. 

Tafell. E'unktionellc Gruppen dcr 0 , - S t u f e  d e s  Linolsiiure-metli?.lestera 
u n d i hr e s H y d r i e r ung s p rod u k t e s. 

Analyt. Formel I Peroryd 1 Hydroxyl 1 C!arbonyl 1 Ester 

('l$H,&, 0.82 1.96 j - Ll; - 1 1.74 
. .  - _ _  

C'l,H,,O, 1 0.00 1 1.08 1.81 

Die Zahlen der Tafel erlauhen folgende bemerkenswerte SchluRfolgerungen : 
1 .) Von den beiden sngelagerten Sauerstoffmolekiilen ist eines als Peroxyd- 
gruppe vorhanden, das zugleich die Ursache des hohen scheinbaren OH- und 
CO-Gehaltes ist. 2.) Ein.Sauerstoffatom dieser Peroxydgruppe wird bei der 
ltatalytischen Hydrierung abgespalten. 3.) Bei der' Autoxydation entstehen 
entweder neue echte Estergruppen oder moglicherweise funktionelle Gruppen , . 
die bei der alkaliachen Spaltung Estergruppen vortiiuschen. 

Die friiheren Autoxydetionsversuche am Olfilm des aus festem Hexu- 
chlorid regenerierten Li n o I ens& u r e- m e t h y 1 e s t e r s  C,,H,,O, hatten f iir die 
ersten beiden Reaktionsstufen den gleichen, nur vie1 schneller erfolgenden 
Ablauf ergeben wie fur den Linolsaureester, so daI3 der 3. Doppelbindung riur 
eine stark auflockernde Wirkung zukam. Die priiparative Autoxydation grii- 
flerer Estermengen bestlitigte diese SchluBfoIgerung. Unter genau den glei- 
&en Versuchsbedingungen wie ails Linolsaureester wurde auch ails Linolen- 
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Analysenformel 1 l’eroxyd 

siiureester nach Verbrauch von etwa 3 Sauerstoffatomen je Mol. ein petrol- 
iitherunlosliches, ziemlich ziihes Autoxydationsprodd-t ClsH,,O, erhalten. Die 
Absorption von insgesamt 2 Mol. katalytisch durch Palladiumschwttrz erregtem 
Wasserstoff erfolgte in 2 Phasen sehr verschiedener Reaktionsgeschwindigkeit. 
Zuniichst wurde innerhalb 3 Stdn. eine Doppelbindung abgesattigt zum Di-  
hydr id  C1,,H3408, das noch stark peroxydische Reaktion zeigte und das mog- 
licherweise mit der O,-Stufe des Linolsaureevters (s. oben) identisch ist. Dann 
erfolgte erheblich langsamer, innerhalb 69 Stdn., unter Verbrauch eines 
z weiten Mob. Wasserstoff die Weghydrierung eines Sauerstoffatoms zur Ver- 
bindung ClSH3,O6, die keinerlei peroxydische Rettktion mehr gab. Die Tafel2 
gibt die funktionellen Gruppen der 0,-Stufe und ihres 2. Hydrierproduktes in 
Xquivalenten je Mol. Ester wieder : 

Hydroxyl 1 Csrbonyl I Ester 

1.98 1.82 * 1.78 
0.0 1 0.94 1 0.83 1 1.78 

~~!,,H,,OI 
C‘I,HZ,O, 

Die Tafel und der Hydrierungsverlauf gestatten folgende SchluBfolgerun- 
gen: 1:) Bei der Autoxydation des Linolensaureesters siittigen 2 Mol. Sauer- 
stoff 2 Doppelbindungen ab, wobei eine Peroxydgruppe nachweisbar ist, die 
stark erhohte Hydroxyl- und Carbonylwerte vortauscht. 2.) 1 Mol. kataly- 
tisch erregter Wasserstoff hydriert schnell die 3. noch intakte Doppelbindung 
der 0,-Stufe, ein 2. Mol. Wasserstoff spaltet dann erheblich langsamer 1 Sauer- 
stoffatom der Peroxydgruppe ak Wasser ab. 3.) M i t  dem k’ortschreiten der 
Autoxydation ist, ebenso wie beiin Linolsaureester, ein erhebliches Anwachsen 
des Estergehalts verbunden. 

Linol- und Linolensiiureester zeigen also bei der Autoxydation zur 0,- 
Stufe bei stark verschiedener Autoxydationsgeschwindigkeit ein voNig gleich- 
tartiges Verhalten und beide 0,- Stufen werden durch Hydrierung in Reduk- 
tionsprodukte der gleichen Analysenformel ClsT~34Q6 ubergefuhrt. 

Die auffallendste Erscheinung der beschriebenen Versuchsreihen ist das 
starke Anwachsen des Es t e rgeha l t s  im Verlauf der Autoxydation. Falls 
echte Estergruppierungen gebildet sind, bestehen 2 Moglichkeiten ihrer Ent- 
vtehung. Entweder vermogen sich hhylenperoxyde unter ZkrreiBung der 
Kohlens’toffkette in Estergruppierungen umzulagern : 

tder aber es lagern sich aldehydische Bruch9tucke der Sauerstoffbehandlung 
oxydierend im gleichen Mechanismus, wie es bei der durch Benzaldehyd kataly- 
sierten Autoxydation von Olefinen durch W. Tre ibs  und L. Schulz12) nach- -- 

12) B. 77, 377 [1944]; B. 80, 214 [1947]. 
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Zur vorliiufigen Priifung dieser Moglichkeit wurden niit L. S chulz  einer- 
seits Linolensiiure- undererdeits Eliiostearinsiiure-methylester gemeinsam mit 
der 5-fachen Benzaldehydmeuge in der fruher12) beschriebenen Weise bis Zuni 
-4uftreten griiBerer Mengen krgstallisierter Benzoesaure mit Sauerstoff behan- 
delt, woriiber an anderer Stelle berichtet werden wird. I n  den Reaktions- 
produkten konnten die gesuchten Glykolmonoester und zwar aus Linolen- 
siiureester in einer Menge von 0.21 Aquiv. je Mol . ,  aus Elaos,tearinsa.ureester 
in einer Menge von 0.29 -&quiv. je Mol. festgestellt werden, womit m a r  noch 
nicht der Beweis gefuhrt, wohl uber die Moglichkeit gegeben ist, daB der Ester- 
zuwachu bei der -4utoxydation der Linolen- und Linolssureester die gleiche 
Ursache hat,. 

Beschreibnng der Versuche. 
1 ) i c -  ijlsiiurcewtcr wurdeq entwcdcr in  einem holien Glasgefiill, das 4 Qlaskugrln 

Zuni Zwcrlc hesserer Gasverbilung und Ihrchwirbelung trug, mittels einer am Roden 
;ingebmchten Glasfritte 33cG2 (Schott und Geq., Jena) mit feinverteiltem Sauerstoff bc- 
linndelt, odrr in  der Ente init Sauerstoff yeschiittelt. Die Autoxydationsprodukte wurden 
init der 20-fachen Petroliithermenge vom Sdp. 35-450 imkr Eiskahlung versetzt. Dic 
i ini  Bodcn abyeschiedenen schwerloslichen Antcile wurden hei Zimmertemperatur wieder- 
Iiolt. mit kleinen Pctroliithermengen durchgeschuttelt und schlieBlich i.Vak. von noch an- 
haftendem Ikjsiingsmittc.1 befreit. Der l'e r o s y d g  e h a  1 t der Autoxydationsprodukte 
wurdc durch Titration des aus Eisessig-Jodwasselrttoff-Liisuag (4 : 1) in. 20 Stdn. ausge- 
schiedcnen Jods mittels T A / ~ ~  Na,S,O, ermittclt, der a k t i v e  Wassers toff  wie iiblich 
nachZerewit t inof  f inl>ioxanlosung, derCarbony1 rehaltdurchwiederholtes Erhitzen 
init iiherschiiss. alkohol. Hydroxylami4hydroehori~-~sung und jeweilige Titration des 
in Freiheit gesetztcn Clilorwasserstoffs (Indicator: Bromphesolblau) und der E s t e r g e h a l t  
(lurch 3-stdg. Verseifen mit iiberschiiss. alkohol. l Z j i  KOH und Itucktitnt.ion mittels H / ~  

H,SO,. 
0 , - S  t u f o  d e s  Linolsauce-mcthylesters: 30 g Liaolsiiure-mcthS.lestcr, aun 

Mohn- oder Sojaol dargestellt., absorbiertcn bei 22O i s  215 SMn. 3 g Sauerstoff (etwu 
2 Atome je Mol.). Hei weiterer Sauerstoffbehandlung wurde der bis dahin dusnflussige 
Ester schnell ziihfliissig und srhiiumte stark. 1n einer vorgesclialteten 13aryt-lijsung schicd 
xich nunmchr Rariumcarbonat aus als Zeichen des beginnenden Abbaus. Nach Aufnahme 
voii 4.5 g Sauerstoff (etwa 3 Atome je Mol.) in  insgcsamt 260 Stdn. wurde das blaBgelbe, 
Hehr viscose Reaktionsprodukt mit Petrolather behandelt. P e t  rolii t h e r  unlosl i  c her  An- 
t e i l  (17 g): d2i 1.0q505, n? 1.47567. Bestimmung dcr fiinktionellen Grujq'tn s. obrn 
und Tafel 1. 

C',,H,,OG (358.5) Rer. c' 63.66 H 9.56 
Gef. ,. 64.03.6.3.52.63.82.63.98 ,. 9.35.9.42.9.15.9.54. 

250 g Jiohnol wurden durch Z'mestcm, i n  1 2 Sfcthanol, in dem 1 g Natrium gelost war, 
in die M e t h y l e s t e r  d e r  O e s a m t s a u r e n  ubcrgefiihrt, die durch Vak.-Destillatios ge- 
reinigt wurden. 100 g des Estcrgemisches nahmen bei der gleichen Autoxydation wie oben 
Reschrieben in 200 Stdn. 9 'g Sauerstoff auf und schieden bei der Petroliitherbehanddlung 
35 g viscoses Produkt ab, das in den Eigenschaften und der Analyse vollig rnit dem Aut- 
oxydationsprodukt aus Zinolsilure-methylester iibereinstimmte. 

Hyclr ierung d e r  0 , -S tufc :  3 . 5 8 ~  (l/looMol) in 35 ccm reiqem Aceton absorbierkn 
i.Cgw. von 0.4 g Palladiummohr in 74Stdn. 250 ccm Wasserstoff. Wiirde die Hydrierung 
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in Benzin rorgenommen, so ktmi die Absorption infolge von Wasserabscheidung schnell 
zum Stillstehen. Das Hydrirrungsprodulct war ziemlich zah und fast farblos; d y  1.0348, 
n g  1.47047. 

C',,H,,O, (352.3) Her. ( '  66.61 H 10.01 Ocf. C 67.01, 66.84 H 9.91, 9.89. 
O,-Stufc d e s  Linolessfure-methylestcrs:  308 Lisolensfure-methylester, 

cler iiber das Hexabromid aus h i n d  gcwonnen war, nahmen bei 25O in  95 SMn. 3 g Sauer- 
stoff auf, wurden dann bei wciterer Behandlung schnell ziih und schiiumten stark. Nach 
11.5 Stdn. wares 4.1 g Sauerstoff absorbiert. Das gelbe, zahe Reaktionsprodukt (d\O 0.9928, 
ng 1.4'7780) wurde mit Petrolilther in eincn unloslichen, sehr zlihen, gelben (15 g) und eineq 
Iimlichen, srhwarherviscosen (19 g)  Anteil geschieden. P e  t r o l i i t h e r u n l o s l i c h e r  A n -  
t r i l :  d2,o 1.0698, ng 1.48362. 

C,,H,,O, (356.4) Her. ('64.02 H9.05 Pef. 63.72, 64.2: H 8.91,9.12. 
H y d r i e r u n g  d e r  0 , -S tuf r :  a) 3.66g Mol) absorbierkn in 35 ccm reinem 

=\( rton i.Ouw. von 0.4 L! Palladiumschwan 250 ccm Wasseratoff. Darziihe Reduktions- 
~ ) rnduk t  (,,bhydrid'.) &hied iiiis .Jodwasserstoff schnell Jod ab. 

C,.H,,O. (358.5) Rer. 63.66 H 9.56 _ "  I . 
' ( k f .  .( 04.03, 64.05, 63.92 9.35, 9.28, 9.73. 

I)) 3.38 g Mol) dcs Ilihydrids C',,H,,OB nahmen bei der weiteren Hydricrung 
linter den gleichen Bedingungcn innerhalb 69 Stdn. soochmals 250 ccm Wasserstoff auf. 
I )as Reduktionaprodukt zeiglc: keinc peroxydischen Reaktionen mehr ; d i 0  1.0387, 
JIZ,O 1.4686. 

C',$I,,O, (34Lj) Rer. C! 66.61 H 10.01 
GPf. 9 9  66.23, fi(i.*d ) >  9.97, '3.81. 

81. Hans S c hmi d t : Uber eine ueue Gruppe von organisehen Phosphor- 
verbindungen. 

[,.Iiiq dein \Viyq:.n~c.haftli~h-chcniischen Laborntorium der Rag'cr-Yorschun~ystiitten 
\I'uppertnl-Elberfeld.] 

(Eingegmgen am 16. August 1947.) 

Aus Aminen, Ktltonen bzw. Aldehydcn und Unterphosphorigcr 
Saure entsteht eine hisher unbekannte Gruppe von organischea Phos- - phorr-erhindungzn, die a-Alkyl(ary1)amino-alkyl-phosphinigcn Saurcn 
It -NH. C'(R')(R"). PH(0). OH. 

Beim Verfolgen einer zufiilligen Beobachtung, die ich bei Arbeiten uber 
Phosphorverbindungen machte, kani ich zur Auffindung einer neuen Keak- 
tion, welche die leichte Einfuhriiiig des Phosphorrestes in eine groBe Anzahl 
von organischen Verbindungen ermiiglichtl). Die neuen Verbindungen bilden 
sich, wenn man Unterphosphorige Skure, primare Amine und Ketone oder 
Aldehyde aufeinander einwirken 1iiBt. Man kann die drei Komponenten zu- 
sitinmenbringen und stehen lassen oder erwarmen, oder zunachst das unter- 
phosphorigsaure Salz deg Arnins herstellen und dieses rnit dem Keton bzw. 
Aldehyd in Beaktion bringen. Tm Falle des Einsatzes eines Aldehyds ist es 
mitonter auch zweckmaBig, zuniichst die Schiffsche Base mit dem Amin her- 
zustellen und dann auf diese TJnterphosphorige Saure einwirken zu lassen. 
Priiparativ am leichtesten sind die Verbindungen der Ketone zuganglich ; be- 
sonders Aceton eignet sich sehr gut. 

Von den unterphosphorigsauren Salzen der Amine sind die Produkte da- 
durch unterschieden, daB sie durch Alkalilauge nicht unter Abscheidung des 

1) I.G. F a r b e n i i l d u s t r i e  A.C.;Dtsche. Pa t . -Am.  J 71284 u. J 71713 II'c/l20 \'om 
8.1.1942 11. 6.3.1942. 


