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62. Wilhelm Treibs und Manfred Rot,he: Zur Autoxydation sauer- 
stoffaktiver Siluren, XI11 Mitteil.") : Autoxydation in alkrslischem Medium 

[Aus dem Orgamsch-Chemischen Institut der Universitiit Leipzig] 
(Eingegangen am 14. Dezember 1950) 

Bei der Autoxydation ungesattigter lengkettiger Fettsiiuren in 
wanrig-alkalischem Medium bei 120-130° finden 2 Konkurrenzreak- 
tionen statt : 1.) Aufspaltung zu Siiuren neben den Doppelbindungen 
oder Doppelbindungssystemen und 2.) Verschiebung isolierter Doppel- 
bindungen nach der Carboxygruppe bin zu sehr sauemtoffbestandigen 
ci$-ungesiittigten Siiuren. 

I n  friiheren Mitteilungen wurde gezeigt, daB die Autoxydation der 1.3- und 
1.4-mehrfach-ungeaattigten sauerstoffaktiven Sauren in stochiometrischm Ver- 
haltnissen erfolgt, wobei Doppelbindungen durch Sauemtoffmolekiile abge- 
sattigt werden und als Primarprodukte Peroxyde, nicht aber - wie A, R ieche  
und H. F a r m e r  annahmen - Hydroperoxyde nachweisbar sind. Dagegen 
entstehen bei der Sauerstoffbehandlung der einfach ungesattigten Olsaure 
Hydroperoxyde, wobei die Doppelbindung durch das Molekiil wandert 1). Die 
vorliegende Untersuchung unternahmen wir in der Absicht, d e n  O r t  d e s  
Sauers tof fangr i f f s  festzulegen, indem wir die Entstehung von Radikalen 
und Kettenreaktionen mit ihren verwirrenden Folgeerscheinungen durch 
Alkalizusatz auszuschalten versuchten. Hydrop?roxyde werden durch Laugen 
bei hoheren Temperaturen sofort gespalten. Allerdings waren infolge des 
Unterbleibens von Radikalketten wesentlich hohere Au toxydationstempera- 
turen zu erwarten als in neutralem Medium. Auch muate unter dem EinfluB 
des Alkalis mit der Wanderung von Doppelbindungen in Richtung auf die 
Carboxygruppe hin gerechnet werden, wie sie von A. Faworsky2)  zuerst 
beobachtet, von R.  F i t t ig3)  eingehender untersucht und von H. D a n n  und 
J. Moore'), J. P K a s s  und G. 0. Burr6) und anderen z u r  technisch auBer- 
ordentlich wichtigen Cmwandlung 1.4-mehrfach-ungesattigter Fettsauren in 
konjugierte Systeme bei 250° angewandt wurden. 

Da nach T. F. Bradleye)  Isomerisierungen durch Doppelbindungsverschie- 
bungen in wiil3rig-alkalischer Losung wesentlich langsamer erfolgen als in 
alkoholisch-alkalischer, wurden die Autoxydationen einfach ungesattigter 
Fettsiiuren in wiiBriger Laugelosung im Schiittelautoklaven mittels Sauer- 
stoffs von 100 Atmospharen unter starker Verdiinnung vorgenommen. Bei 
allen Vemuchen war zuletzt noch unverandertes Ausgangsmaterial vorhanden, 
obwohl ein erheblicher Anteil bereits zu Kohlendioxyd abgebau t war. Die 
besten Ergebnisse konnten bei 120-130° erzielt werden, also bei Tempera- 
turen, bei denen nach den bisherigen Erfahrungen eine Isomerisierung in gro- 
Berem Umfang noch nicht zu erwarten war. Trotzdem fanden auch hierbei, 

*) M. Rothe ,  Diplomarbeit, Universitiit hipzig 1950; XIn Mitteil.: Fette u. Seifen 
52, 549 [1950]. 

2) Journ. prakt. Chem. [2] 44, 208 [1891]. 
3) A. 283, 47, 269 [1894]. 
6) Joum. Amer. chem. SOC. 61, 3292 [1939]. 

~ _ _  

l )  Fette u. Seifen 59, 549 [1950]. 

') Biochem. Joum. 31, 1 [1937]. 
6, Ind. engin. Chem. 34, 237 [1942]. 
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wohl unter dem EinfluB des Sauerstoffs, Ver8chiebunge.n d e r  Doppel -  
b indungen  bis zur Carboxygruppe statt, deren Endprodukte, a,p-ungeaat- 
tigte SLuren, gegen den Sauerstoffangriff w-esentlich widerstandsfiihiger sein 
miissen, da ihre au toxydativen Spaltprodukte nich t aufgefunden werden konn- 
ten. Dagegen wurden sie durch Abbau mittels Ozons nachgewiesen. 

Als Modellsubstanzen der Druckoxydation einfach ungesattigter langketti- 
ger Fettsauren in alkalischem Medium wurden von uns bisher &Lure und 
Undecylensaure herangezogen. Die Autoxydation unverdiinnter Olsaure  (I) 
ohne Zusatz von Katalysator mit folgender oxydativer Spaltung der Reak- 
tionsprodukte wurde von verschiedenen Forschern und auch von uns durch- 
gefuhrt und ergab Monocarbonsauren mit C, bis CI6. I n  den hierbei wnachst 
entstehenden Radikalen erfolgt also Doppelbindungswanderung iiber das ganze 
Molekiil hin, im Gegensatz zur oben erwiihnten alkalischen Isomerisation, bei 
der Doppelbindungswanderung nur nach der Carboxygruppe hin erfolgt. Trate 
die autoxydative Aufsprengung der Olsaurekette an der Doppelbindung selbst 
ein, so wiirden als Spaltprodukte Pelargonsaure und Azelainsaure entstehen. 
AuBereiner D i o x y s  t e a r i n s a u  r e  wurdeaberalseinxigeDicarbonsaure Seba-  
c insiiu r e  (11) erhalten. Alsdie scheinbar unangegriffeneOlsiiureder Ozonisation 
unterworfen wurde, waren nach Weiteroxydation der Reaktionsprodukte mit 
Permanganat anMonocarbonsauren feststellbar: P e l a r g o n s a u r e ,  dieausder 
normalen AQJO-Olsaure (I) durch Ozonspaltung entstanden war, und Pal - 
mit insau re  (111). Letztere kann nur von einer iso-Olsaure (IV) herriihren, 
die durch Isomerhierung und Wanderung der Doppelbindung bis an das Carb- 
oxylende gebildet wurde. Im Gegensatz zu der sehr kompliziert verlaufen- 
den Au toxydation der unverdiinnten Olsaure wurden also bisher bei ihrer 
Druckoxydation in Laugelosung nur 2 Konkurrenzreaktionen festgestellt : 

1. Die vollige Wanderung der Doppelbindung an das Carboxylende und 
2. die oxydative Aufspltung neben der Doppelbindung : 

Ganz iihnlich verlief die Druckoxydation bei der Undecylensi iure  (V) ,  
die sich gegeniiber Sauerstoff erheblich widerstandsfiihiger verhalt als Olsiiure. 
Fiinde der Sauerstoffangriff an der Doppelbindung selbst statt, so miiBte ah 
Spaltprodukt Sebacinsaure (11) entstehen; diese konnte aber niemals fest- 
gestellt werden. Statt ihrer wurde 1.) Azela insaure  (VI) neben Essigsaure 
erhalten, wahrend 2.) die Ozonisierung des zuriickgewonnenen Undecylenesters 
zu Formaldehyd und Sebacinaldehydester, den Spaltprodukten der 4 l O J l -  

Undecylensiiure, und zu Nonyla ldehyd  (VII), dem Spaltprodukt der a$- 
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ungesattigten, durch alkalische Isomerisation entstandenen is0 - Und e c y l  e n  - 
sau re  (VIII) fiihrte: 

_ _ _ _ ~  __ -- 

KOH 
0 2  

CH,:CH.CH2*[CH2],.C02H -+ H02C-[CH&-C02H (1) 
V VI 

6 0 H  Or 
0 

CH, . [CH,], . CH : CH . CO,H 4 CH, . [ CHJ, . CHO (2) 
VIII VII 

DaB auch die gebriiuchlichen Oxydationsmittel Chromsiiure und Kalium- 
permanganat in besonders gelagerten Fallen neben der Doppelbindung an- 
greifen konnen, bewiesen umfangreiche Untersuchungen des einen von uns an 
Sesquiterpenen. Aber auch bei der Oxydation der Leinolsauren und der Rici- 
nolsaure') mit Kaliumpermanganat odei Salpetersiiure wurden neben der 
Azelainsaure, dem normalen Spaltprodukt, erhebliche Mengen von Korksaure 
erhalten. Als wir die Ric inolsaure  (IX) im alkalischen Medium der Druck- 
oxydation unterwarfen, wurden als einzige Spaltprodukte Methy l -  hexyl -  
ke ton  (X) und Sebac insaure  (11) festgestellt, die bereits seit langem ale 
Iteaktionsprodukte der Einwirkung von Alkalihydroxyden auf die gleiche 
Saure bekannt sind. Auch bei dieser Abwandlung diirfte alsa Sauerstoff mit- 
gewirkt haben: 

k 0 H -+ 
O* 

CH, . [CH2&. CHOH . CH, . CH : CH . [CH,], . CO,H 

IX 

CH,-[CH,],-CO.CH, + HO2C.[CH,],.CO2H 
X I1 

SchieBlich untersuchten wir noch die Druckoxydation der a - E l a o s  t ea r in -  
s au re  (XI) &us Holzol im alkalischen Medium. Diese Saure besitzt bekannt- 
lich neben der Hexaeneaure des Lebertrans von allen mehrfach ungesattigten 
Siiuren die starkste Affinitat zu  rnolekularem Sauerstoff, die in alkalischem 
Medium stark herabgesetzt iat. Statt der normalen Spaltstucke Valeriansaure 
und Aeelainshure, die M. L. Maqu ennee) bei der Permanganat-Oxydation 
erhielt, wurden bei der Druckoxydation nur Bu t t e r s l u r e  (XII) und K o r k -  
s k u  r e  (XIII) festgestellt. Eine Wanderung des Doppelbindungssystems trat 
nicht ein. Genau wie bei der 81- und Undecylensiiure aktivierten die DopFel- 
bindungen die benachbarten Methylengruppen, an denen der oxydative An- 
griff und die Spaltung erfolgte. Das gesamte dreifach konjugierte Doppel- 
bindungssystem wurde bei der Druckoxydation herausgespalten : 

KOH C H , * [ ~ l e . C H 2 *  CH : CH. CH : CH CH : CH CH, * [CH& * CO,H 0,- 
XI 

Y. Asehina u. H. Tekimoto,  Journ. phermec. SOC. Japan 49, 155 [1926]. 
8 ,  Compt. rend. Acad. Sciences 135,697 [1907]. 
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Dieser anomale Oxydationsverlauf hat, ahnlich wie bei der Iticinolsaure, 
eine Parallele in der Beobachtung von T. G. Green und T. P. Hilditch91, 
die bei der Permanganat-Oxydation der Elaostearinsaure ebenfalls die Bil- 
dung von Korksaure feststellten. 

In  allen bisher untersuchten Reispielen der Druckoxydation von ungesiit- 
tigten langkettigen Fettsauren in alkalischem Medium mittels molekularen 
Sauerstoffs finden also der oxydative Angriff und die Kettensprengung neben  
denDoppelbindungen statt. Es muB damit gerechnet werden, daB auch bei der 
unkatalysierten und katalysierten Au toxydation von unverdunnten Verbin- 
dungen mit konjugierten Systemen, wie besonders der Eliiostearinsaure und 
ihrey Ester, also auch bei der Trocknung von Holzol, im Gegensatz zu den 
bisherigen Anschauungen, ahnliche Abwandlungen stattfinden. Wir haben mit 
Untersuchungen in diescr Richtung begonnen. 

Beschreibung der VersuchelO) 
Zur Feststellung der giinstigskn Spaltungsbedingungen wurden zunachst Vorversuche 

bei verschiedenen Temperaturen und Alkalikonzentrationen durchgefiihrt, wobei es steta 
zu eimm teilweieen totalen Abbau bis zu Kohlendioxyd kam, wiihrend ein weiterer erheb- 
licher Antail unveriindert blieb. Als gunstigste Spaltungstemperatur envies sich der Be- 
reich von 120-130O. 

UIsiiure (I) 
50 g Olsiiure wurden mit 20 Aquiv. Kaliumhydroxyd in 2000 ccm Waeser im' Schuttel- 

autoklaven bei 120-130° unter 100 at Sauerstoff oxydiert, wobei je Mol. &kiure nach 
6 SMn. 7 Atome Sauerstoff verbraucht waren. Daa gelb gefiirbte Produkt wurde mit verd. 
Schwefelsiiure genau neutrtilisiert, wobei starke Kohlendioxyd-Entwicklung festzustellen 
war. Es wurde zur Trockne gedampft; letzte Rcste von Wasser wurden i.Vak. entfernt. 
Nach Zugabe von 500 ccm Methanol leitete man Salzsiiure bis zur Siittignng ein. Nach 
12 stdg. Stehenlasaen wurde der groDte Teil des Methanols abdestilliert, daa zuriick- 
gebliebene Kaliumsulfat abgesaugt und nach Verdiinnen mit Wasser. ausgeiithert. Durch 
Natriumcarbonat-Lijsung wurde die Atherschicht von unveresterter Siiure befreit, die am 
der Atherlosung isolierten Siiuren wurden nochmals verestert und die Eater mit der 
ersten Fraktion vereinigt. Daa Estergemisch wurde i. Vak. iiber eine 10 cm-Raechigkolome 
zuniichst grob und spiiter fein fraktioniert : 

Die Ester wurden mit alkohol. Kalilauge verseift und die iaolierten Sauren identifi- 
ziert. Die Fraktionen 3 und 4 lieferten Sebac ins i iure  (Schmp. u. Wch-Schmp. 131O). 

F r a m  3 : S e b a ci n s iiu r e - dime t h y le  s t er. 
GH,,O, (230.3) Ber. C62.58 H9.58 Gef. C62.63 H9.71 

0) Jwm. ohem. SOC. London 1987, 764. 
10) Dle Mikroanalyaen wurden von Hrn. R. M a r t i n  in der Organ.-enalytischen Abtei- 

lung des nniversitiitalaboratoriums in Leipzig ausgefiihrt. 
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Fraktion 4 verseift: Sebac insaure  (11). 

Fraktion 9 und 10 erstarrten nach lcurzer Zeit und erwiesen sich nach der Verseifmg 

Fraktion 9 : D io x ys  tear insaure  -met  h y les t er. 
C,,H,,O, (330.5) Ber. C 69.05 H 11.21 Gef. C 69.15 H 10.94 

Fralrtionen 5-8 : 8 1  sa u re - me t h yle 8 t er. 
C,,H,O, (296.5) Ber. C 76.96 H 12.23 Gef. C 77.09 H 12.10 

Die isolierte Saure wurde mit wenig Natriumnitrit-Liisung in Ela id insaure  um- 
gelagert. Der Misch-Schmelzpunkt rnit aus reiner 8)lsiiure dergestellter Elaidineiiure ergab 
jedoch eine Erniedrigung von 6'. 

Die Mittelfraktion wurde daher der Ozonisation unterworfen. 8 g der Esterfraktion 
wurden in 100 ccm Essigester gelost und 2 Stdn. mit 2-proz. Ozon behandelt. Kach 
Spaltung des Ozonida wurden die gebildeten Aldehyde rnit Permanganat zur Siiure oxy- 
diert. Die Fraktionierung der Ester ergab 2 Hauptfraktionen: Pe largon-  und Pa l -  
mi t insaure  (Schmp. u. Misch-Schmp. 61'). 

CloH180, (202.2) 

als DioxystearinsLure vom Schmp. 135'. 

Her. C 59.39 H 8.98 Gef. C 59.38 H 9.35 

P a1 m i t in s ii u r e (111) 

Pelargonsaure  

Die Isolierung cines einheitlichen Produkta aua der Fraktion 1 gelang nicht. I n  den 
Autoxydationsprodukten wurde ferner Essigeiiure durch Kakodylreaktion nachgewiesen. 

Undecylensiiure (V) 
Auch hier wurden 50 g Undecylensiiure mit 20 Aquiv. Kaliumhydroxyd in 2000 ccm 

Wasser bei 130' und 100 at Sauerstoff oxydiert. In  12 Stdn. wurden 6 Atome Sauerstoff 
je Mol. Siiure aufgenommen. Die Aufarbeitung des Produkta erfolgte wie oben bei 0lS;iure 
angegeben. Zunachst wurden bei Normaldruck 2.5 g Ester niederer Abbaustufen ab- 
destilliert. Im wesentlichen handelto es sich um Essigsilure (Kakodylreaktion) und 
Oxalsiiure (Permanganat-Entfarbung). Die iibrigen Ester wurden i. Vak. fraktioniert: 

CleH,O, (256.4) 

C,H,,O, (158.3) 

Ber. C 74.95 H 12.57 Gef. C 75.02 H 12.46 

Ber. C 68.31 H 11.46 Gef. C 68.57 H 11.34 

Fraktion SdP.1, 
1 115-120' 
2 120-125' 
3 125-1 30' 
4 135-145' 
5 145 -1 50' 
6 155-160' 
7 160-170' 
a 170-185' 

Niedere Abbaustufen 
Verhanter Riickstand 
Total aufgespalten 

D:o 

0.8938 
0.8998 

0.9122 

0.9921 
0.9997 
1.0050 
1.0165 
1 . 0 4 2  

nE 
1.4355 
1.4386 
1.4397 
1.4478 
1.4490 
1.4501 
1.4511 
1.4559 

Menge % 
12.6 g 

1.9 g 
1.5 g 
1.0,) 7 

1.1 g 

4.ag 10 
2.5g 5 

30 

Die Fraktionen 1-3 bestanden aus U n d e c y l e n s a u r e  (V) und i so-Undecylen-  
s i u r e  (WIT). Diem Fraktionen wurden --.wie oben bei 8lsiiure angegeben - ozoni- 
siert. Hierbei konnten Form a 1 de  h y d, S e b a c i n a1 d e h y d e s t e r und No n y 1 a1 d e h y d 
(VII) nachgewiesen werden. 

Se  m icarb  azon des  Se b w i n  a lde  h y des  t e r s  : Schmp. u. Misch-Schmp. 94'. 
Semicarbazon des Nonylaldehyds: Schmp. u. Misch-Schmp. 100'. 
Die Fraktionen 5 und 6 bestanden vollig, Fraktion 4 zum groBten Teil aus Azelain- 

saureester.  Die freie Siiure (VI) schmolz nach dem Umkristallisieren aus Essigester 
bei 106O (Misch-Schmp.). 

C9HleO, (188.2) Ber. C57.43 H 8.57 Gef. C57.25 H8.88 
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Die hoheren Fraktionen lieferten nach der Verseifung ein Gemisoh yon Glykolmono- 
carbonsiiuren, die wahrscheinlich durch die Isomerisierung und Autoxydation der Un- 
decylensirure (V) gebildet waren. 

Ricinolsaure (Ix) 
Beim Eindampfen der autoxydierten neutralen %sung trat ketonartiger .!hruch auf, 

so daI3 vor weiterem Einengen alkaliech ausgelthert wurde. Das aus der Atherachicht 
isolierte 01 erwiea aich als Methyl -hexyl -ke ton  (Sdp., 160-180'; D:o) 0.8190. 
Semicarbazon: Schmp. 121'; mit Kalilauge und m-Dinitro-bewol Rosa-Firrbung). 

Die Siiuren wurden wie oben angegeben weiterverarbeitet, wobei folgende Esterfmk- 
tionen erhalten wurden (Ansatz : 50 g Ricinolsiiure) : 

Fraktion SdP-12 
1 135-155' 
2 155-200' 
3 220-230' 
4 230-240' 

Methyl-hexyl-keton 
Ham 
Totaler Abbau 

D40 Menge % 
0.9976 4.8 g 10 
0.9432 

0.9324 0.9 g 

3.7 g 7 
3.9g 8 

40 

Als Vorlauf gingen bei Normaldruck 0.4 g Ameisen- und Essigsaureester uber. 
Wiihrend die Fraktion 3 lediglich aus unveriinderter Ricinolsiiure (IX) beatend, wurde 

durch Vemifung der Fraktion 1 Sebacina lure  (11) isoliert (Schmp. u. Wsch-Schmp. 
132'). 

C,,H,,04 (202.2) 13er. C 59.39 H 8.98 

a-Eliiostearinsiiure 
Die kristallisierte a-Eliiostearinsiiure wurde aua Holzol gewonnen. Wegen ihrer 

groden Sauemtoffaffinitiit wurde sie unmittelbar nach ihrer Isolierung - wie oben he- 
schrieben - der Druckoxydation unterworfen. Die Sauemtaffaufnahme betrug etwa 
12 Atome je Mol. Siiure in 5 Stdn. Nach Aufarbeitung wurden fdgende E13terfrektionen 
erhalten (Ansatz : 35 g Eliiostearinsiiure) : 

Gef. C 59.38 H 9.19 

Fraktion 
1 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
-8 

Ham 
Totaler Abbau 

SdP.,, 
30-80' 

100-110' 
SdP.1, 

100-120' 
130-140' 
140-1 45' 
170-190' 
190-215' 
225-240' 

0.9004 

1.0233 
1.0363 
1.0280 
1.0354 
1.0439 

teilweise feat 

Menge % 
1.9g 6 
2.1 g 7 

1.7,)  12 
2.1 g 

1.3 g 

1.6 g 
2 . 2 9 )  15 
1.5 g 

50 
3.3g 10 

Die Fraktion 1 beatand aus niederen Abbauprodukten, in denen Ameisen- und Oxal- 
siiure nachgewieaen wurden. Die Fraktion 2 lieferte nach Vereeifung Butterstlure (XII) 
(Sdp. 160--165'). Bei liingerem Stehen in Eis + Kochsalz wurde die Siiure feat (Untsr- 
schied von Valeriansiiure). Zur weiteren Charakteriaierung wurde des Silbersslz her- 
gestellt : 

C,H,O& (195.1) Ber. Ag 55.35 Gef. Ag 55.13 
Die Fraktionen 4 und 5 lieferten nach Verseifung Korksiiure (XILI) (Schmp. u. 

Misch-Schmp. 139'). 
C,H,,O, (174.2) Rer. (355.17 H8.10 Gef. C55.52 H8.19 




