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b2. Wilhelm Treibs und Manfred Rothe: Zur Aufoxydation sauer-
stoffaktiver Sduren, XIII Mitteil.*): Autoxydation in alkalischem Medium

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

Bei der Autoxydation ungesittigter langkettiger Fettsiuren in
wiiBrig-alkalischem Medium bei 120—-130° finden 2 Konkurrenzreak-
tionen statt: 1.) Aufspaltung zu Séduren neben den Doppelbindungen
oder Doppelbindungssystemen und 2.) Verschiebung isolierter Doppel-
bindungen nach der Carboxygruppe hin zu sehr sauerstoffbestandigen
o,B-ungesiittigten Séuren.

In fritheren Mitteilungen wurde gezeigt, daB die Autoxydation der 1.3- und
1.4.mehrfach-ungesittigten saverstoffaktiven Siuren in stochiometrischen Ver-
hiltnissen erfolgt, wobei Doppelbindungen durch Sauerstoffmolekiile abge-
sittigt werden und als Primédrprodukte Peroxyde, nicht aber — wie A. Rieche
und H. Farmer annahmen — Hydroperoxyde nachweisbar sind. Dagegen
entstehen bei der Saverstoffbehandlung der einfach ungesittigten Olsiure
Hydroperoxyde, wobei die Doppelbindung durch das Molekiil wandert!). Die
vorliegende Untersuchung unternahmen wir in der Absicht, den Ort des
Sauerstoffangriffs festzulegen, indem wir die Entstehung von Radikalen
und Kettenreaktionen mit ihren verwirrenden Folgeerscheinungen durch
Alkalizusatz auszuschalten versuchten. Hydroperoxyde werden durch Laugen
bei héheren Temperaturen sofort gespalten. Allerdings waren infolge des
Unterbleibens von Radikalketten wesentlich hohere Autoxydationstempera-
turen zu erwarten als in neutralem Medium. Auch muBte unter dem Einflu3
des Alkalis mit der Wanderung von Doppelbindungen in Richtung auf die
Carboxygruppe hin gerechnet werden, wie sie von A. Faworsky? zuerst
beobachtet, von R. Fittig3) eingehender untersucht und von H. Dann und
J. Moore4), J. P Kass und G. O. Burr®) und anderen zur technisch auBer-
ordentlich wichtigen Umwandlung 1.4-mehrfach-ungesittigter Fettsiuren in
konjugierte Systeme bei 2500 angewandt wurden.

Da nach T. F. Bradley®) Isomerisierungen durch Doppelbindungsverschie-
bungen in wilrig-alkalischer Losung wesentlich langsamer erfolgen als in
alkoholisch-alkalischer, wurden die Autoxydationen einfach ungesittigter
Fettsiuren in wiBriger Laugelésung im Schiittelautoklaven mittels Sauer-
stoffs von 100 Atmosphiiren unter starker Verdiinnung vorgenommen. Bei
allen Versuchen war zuletzt noch unverandertes Ausgangsmaterial vorhanden,
obwohl ein erheblicher Anteil bereits zu Kohlendioxyd abgebaut 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,
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wohl unter dem Einfluf des Sauerstoffs, Verschiebungen der Doppel-
bindungen bis zur Carboxygruppe statt, deren Endprodukte, «,3-ungesit-
tigte Sduren, gegen den Sauerstoffangriff wesentlich widerstandsfihiger sein
miissen, da ihre autoxydativen Spaltprodukte nicht aufgefunden werden konn-
ten. Dagegen wurden sie durch Abbau mittels Ozons nachgewiesen.

Als Modellsubstanzen der Druckoxydation einfach ungesattigter langketti-
ger Fettsiuren in alkalischem Medium wurden von uns bisher Olsiure und
Undecylensiure herangezogen. Die Autoxydation unverdiinnter Olsidure (I)
ohne Zusatz von Katalysator mit folgender oxydativer Spaltung der Reak-
tionsprodukte wurde von verschiedenen Forschern und auch von uns durch-
gefithrt und ergab Monocarbonsiuren mit C, bis C,,. In den hierbei zunichst
entstehenden Radikalen erfolgt also Doppelbindungswanderung iiber das ganze
Molekiil hin, im Gegensatz zur oben erwihnten alkalischen Isomerisation, bei
der Doppelbindungswanderung nur nach der Carboxygruppe hin erfolgt. Trite
die autoxydative Aufsprengung der Olsaurekette an der Doppelbindung selbst
ein, so wiirden als Spaltprodukte Pelargonsiure und Azelainsiure entstehen.
AuBereiner Dioxystearinsiure wurdeaberalseinzige Dicarbonsiure Seba-
cinsdure(II)erhalten. Alsdie scheinbar unangegriffene Olsiiure der Ozonisation
unterworfen wurde, waren nach Weiteroxydation der Reaktionsprodukte mit
Permanganat an Monocarbonsiuren feststellbar: Pelargonsiure, die aus der
normalen A®.0Olsiure (I) durch Ozonspaltung entstanden war, und Pal-
mitinsiure (III). Letztere kann nur von einer iso-Olsdure (IV) herriihren,
die durch Isomerisierung und Wanderung der Doppelbindung bis an das Carb-
oxylende gebildet wurde. Im Gegensatz zu der sehr kompliziert verlaufen-
den Autoxydation der unverdiinnten Olsiure wurden also bisher bei ihrer
Druckoxydation in Laugelésung nur 2 Konkurrenzreaktionen festgestellt:

1. Die villige Wanderung der Doppelbindung an das Carboxylende und
2. die oxydative Aufspaltung neben der Doppelbindung:

KOH

CH,[CH,}, CH:CH -[CH;],-CO,H — "™ HO,C-[CH,],-CO,H (2)
I ! II
KOH | 0,
CH,[CH,],,- CH: CH - CO,H %{’10‘» CH,-[CH,],,-CO,H (1)
v I

Ganz dhnlich verlief die Druckoxydation bei der Undecylensiure (V),
die sich gegeniiber Sauerstoff erheblich widerstandsfahiger verhilt als Olsiure.
Finde der Sauerstoffangriff an der Doppelbindung selbst statt, so miilte als
Spaltprodukt Sebacinsiure (II) entstehen; diese konnte aber niemals fest-
gestellt werden. Statt ihrer wurde 1.) Azelainsiure (VI) neben Essigsiure
erhalten, wihrend 2.) die Ozonisierung des zuriickgewonnenen Undecylenesters
zu Formaldehyd und Sebacinaldehydester, den Spaltprodukten der Al0:11.
Undecylensiiure, und zu Nonylaldehyd (VII), dem Spaltprodukt der o,p-
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ungesittigten, durch alkalische Isomerisation entstandenen iso-Undecylen-
siure (VIII) fiihrte:
KOH

CH,:CH-CH, [CHJ,-CO,H 0'>  HO,C-[CH,], CO,H 1
i ! VI
KOH | 0,
CH,-[CH,},-CH:CH-CO,H 2%, (H,-[CH,],-CHO @)
VIIL vII

DaB auch die gebriiuchlichen Oxydationsmittel Chromsiure und Kalium-
permanganat in besonders gelagerten Fillen neben der Doppelbindung an-
greifen koénnen, bewiesen umfangreiche Untersuchungen des einen von uns an
Sesquiterpenen. Aber auch bei der Oxydation der Leinslsiuren und der Rici-
nolsiure?) mit Kaliumpermanganat oder Salpetersiure wurden neben der
Azelainsiure, dem normalen Spaltprodukt, erhebliche Mengen von Korksdure
erhalten. Als wir die Ricinolsiure (IX) im alkalischen Medium der Druck-
oxydation unterwarfen, wurden als einzige Spaltprodukte Methyl-hexyl-
keton (X) und Sebacinsiure (II) festgestellt, die bereits seit langem als
Reaktionsprodukte der Einwirkung von Alkalihydroxyden auf die gleiche
Séure bekannt sind. Auch bei dieser Abwandlung diirfte also. Sauerstoff mit-
gewirkt haben:

CH,[CH,],- CHOH - CH, - CH : CH - [CH,}, - CO,H Lg_“»
2
IX
CH, [CH,},-CO-CH, + HO,C-[CH,ls-CO,H
X II

SchiieBlich untersuchten wir noch die Druckcxydation dera-Eldostearin-
sdure (XI) aus Holzél im alkalischen Medium. Diese Siure besitzt bekannt-
lich neben der Hexaensiure des Lebertrans von allen mehrfach ungesiattigten
Séuren die stirkste Affinitit zu molekularem Sauerstoff, die in alkalischem
Medium stark herabgesetzt ist. Statt der normalen Spaltstiicke Valeriansiure
und Arzelainsiure, die M. L. Maquenne®) bei der Permanganat-Oxydation
erhielt, wurden bei der Druckoxydation nur Buttersiure (XII) und Kork-
sd,ure (XIIT) festgestellt. Eine Wanderung des Doppelbindungssystems trat
nicht ein. Genau wie bei der Ol- und Undecylensiure aktivierten die Dopgel-
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

CH,[CH,],CH, CH: CH- CH: CH - CH: CH CH, ' [CH},- COH >
$ ]

X1
CH,-[CH,},- CO,H + HO,C:[CH,- CO,H
XII XIII

7) Y. Asahina u. H. Takimoto, Journ. pharmac. Soc. Japan 49, 155 [1926].
8) Compt. rend. Acad. Sciences 185, 697 [1907].
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Dieser anomale Oxydationsverlauf hat, dhnlich wie bei der Ricinolsiure,
eine Parallele in der Beobachtung von T. G. Green und T. P. Hilditch?),
die bei der Permanganat-Oxydation der Eldostearinsiure ebenfalls die Bil-
dung von Korksiure feststellten.

In allen bisher untersuchten Beispielen der Druckoxydation von ungesit-
tigten langkettigen Fettsiuren in alkalischem Medium mittels molekularen
Sauerstoffs finden also der oxydative Angriff und die Kettensprengung neben
den Doppelbindungen statt. Es mull damit gerechnet werden, daf3 auch bei der
unkatalysierten und katalysierten Autoxydation von unverdiinnten Verbin-
dungen mit konjugierten Systemen, wie besonders der Eliostearinsiure und
ihrer Ester, also auch bei der Trocknung von Holzél, im Gegensatz zu den
bisherigen Anschauungen, éhnliche Abwandlungen stattfinden. Wir haben mit
Untersuchungen in dieser Richtung begonnen.

Beschreibung der Versuche'®)

Zur Feststellung der giinstigsten Spaltungsbedingungen wurden zunichst Vorversuche
bei verschiedenen Temperaturen und Alkalikonzentrationen durchgefiihrt wobei es stets
zu einem teilweisen totalen Abbau bis zu Kohlendioxyd kam, wihrend ein weiterer erheb-
licher Anteil unveriindert blieb. Als giinstigste Spaltungstemperatur erwies sich der Be-
reich von 120—130°.

Olsdure (I)

50 g Olsgure wurden mit 20 Aquiv. Kaliumhydroxyd in 2000 ccm Wasser im’ Schiittel-
autoklaven bei 120—130° unter 100 at Sauerstoff oxydiert, wobei je Mol. Olsiure nach
6 Stdn. 7 Atome Sauerstoff verbraucht waren. Das gelb gefirbte Produkt wurde mit verd.
Schwefelsiure genau neutralisiert, wobei starke Kohlendioxyd-Entwicklung festzustellen
war. Es wurde zur Trockne gedampft; letzte Reste von Wasser wurden i. Vak. entfernt.
Nach Zugabe von 500 ccm Methanol leitete man Salzsiure bis zur Sittigung ein. Nach
12 stdg. Stehenlassen wurde der grofte Teil des Methanols abdestilliert, das zuriick-
gebliebene Kaliumsulfat abgesaugt und nach Verdiinnen mit Wasser ausgeéithert. Durch
Natriumcarbonat-Lésung wurde die Atherschicht von unveresterter Siure befreit, die aus
der Atherlésung isolierten Siuren wurden nochmals verestert und die Edter mit der
ersten Fraktion vereinigt. Das Estergemisch wurde i. Vak. iiber eine 10 cm-Raschigkolorne
zuniichst grob und spiter fein fraktioniert:

Fraktion Sdp.., D, n} Menge 9%
1 65—90° 0.9258 1.4199 2.6¢g } 6

2 90—-125° 0.9325 1.4212- 0.3g
3 140—-150° 0.9922 1.4303 23g 8

4 150—-160° 0.9846 1.4321 l4g

5 1601809 0.9266 1.4400 43g
6 180—-190° 0.9051 1.4427 3.5g 45

7 190—-200° 0.8821 1.4466 10.1g

8 200—-210° 0.8856 1.4483 43g

9 215-225° 31

10 2952500 erstarrt 2.6 § 10
Verharzt. Riickstd. 2.3g 5
Totaler Abbau 26

Die Ester wurden mit alkohol. Kalilauge verseift und die isolierten Siuren identifi-
ziert. Die Fraktionen 3 und 4 lieferten Sebacinsdure (Schmp. u. Misch-Schmp. 131°9).
Fraktion 3: Sebacinsiure-dimethylester.
CppH,0, (230.3) Ber. €62.58 H9.58 Gef. C62.63 H9.71

®) Joom. chem. Soc. London 1937, 764.
19) Dle Mikroanalysen wurden von Hrn. R. Martin in der Organ.-analytischen Abtei-
leng des &'niversititslaboratoriums in Leipzig ausgefiihrt.
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Fraktion 4 verseift: Sebacinsiure (11).
CoH;s0, (202.2) Ber. C59.39 H8.98 Gef. C59.38 H 9.35
Fraktion 9 und 10 erstarrten nach kurzer Zeit und erwiesen sich nach der Verseifung
als Dioxystearinsdure vom Schmp. 135°.
Fraktion 9: Dioxystearinsdure-methylester.
CroH350, (330.5) Ber. C69.05 H11.21 Gef. C69.15 H 10.94
Fraktionen 5—8: Olsiure-methylester.
CpH 360, (296.5) Ber. C76.96 H 12.23 Gef. C77.09 H 12.10

Die isolierte Séure wurde mit wenig Natriumnitrit-Lésung in Elaidinsdure um-
gelagert. Der Misch-Schmelzpunkt mit aus reiner Olsiure dargestellter Elaidinsdure 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. Nach
Spaltung des Ozonids wurden die gebildeten Aldehyde mit Permanganat zur Séure oxy-
diert. Die Fraktionierung der Ester ergab 2 Hauptfraktionen: Pelargon- und Pal-
mitinsiure (Schmp. u. Misch-Schmp. 619).

Palmitinsiure (III)

CeH4,0, (2566.4) Ber. C74.95 H 12.57 Gef. C75.02 H 12.46

Pelargonsiure

C,H,;0, (158.3) Ber. C68.31 H11.46 Gef. C68.57 H11.34

Die Isolierung eines einheitlichen Produkts aus der Fraktion 1 gelang nicht. In den
Autoxydationsprodukten wurde ferner Essigsiure durch Kakodylreaktion nachgewiesen.

Undecylensdure (V)

Auch hier wurden 50 g Undecylensiure mit 20 Aquiv. Kaliumhydroxyd in 2000 ccm
Wasser bei 130° und 100 at Sauerstoff oxydiert. In 12 Stdn. wurden 6 Atome Sauerstoff
je Mol. Siure aufgenommen. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte wie oben bei Olsiure
angegeben. Zunichst wurden bei Normaldruck 2.5 g Ester niederer Abbaustufen ab-
destilliert. Im wesentlichen handelte es sich um Essigsiure (Kakodylreaktion) und
Oxalsiure (Permanganat-Entfirbung). Die iibrigen Ester wurden i.Vak. fraktioniert:

Fraktion Sdp.;. Dio np Menge 9
1 115-120° 0.9122 1.4355 12.6g
2 120-125° 0.8938 1.4386 6.4g , 42
3 125-130° 0.8998 1.4397 19¢
4 135-145° 0.9921 1.4478 1.5¢
5 145-150° 0.9997 1.4490 10g ‘ 7
6 155—-160° 1.0050 1.4501 1llg
7 160-170° 1.0165 1.4511 20g } 6
8 170-185° 1.0422 1.4559 l1lg
Niedere Abbaustufen 2.5g 5
Verharzter Riickstand 48g 10
Total aufgespalten 30

Die Fraktionen 1—3 bestanden aus Undecylensdurc (V) und ts0-Undecylen-
sdure (VIIT). Diese Fraktionen wurden — wie oben bei Olsiure angegeben — ozoni-
siert. Hierbei konnten Formaldehyd, Sebacinaldehydester und Nonylaldehyd
(VII) nachgewiesen werden.

Semicarbazon des Sebacinaldehydesters: Schmp. u. Misch-Schmp. 94°,

Semicarbazon des Nonylaldehyds: Schmp. u. Misch-Schmp. 100°.

Die Fraktionen.5 und 6 bestanden véllig, Fraktion 4 zum gréBten Teil aus Azelain-
siureester. Die freie Sdure (VI) schmolz nach dem Umkristallisieren aus Essigester
bei 106° (Misch-Schmp.).

C,H,,0, (188.2) Ber. C57.43 H8.57 Gef. C57.25 H 8.8



Nr. 4/1951] sauerstoffaktiver Sduren (XI111.) 375

Die hoheren Fraktionen lieferten nach der Verseifung ein Gemisch von Glykolmono-
carbonsiuren, dic wahrscheinlich durch die Isomerisierung und Autoxydation der Un-
decylensiure (V) gebildet waren.

Ricinolsdure (IX)

Beim Eindampfen der autoxydierten neutralen Liosung trat ketonartiger Geruch auf,
so daB vor weiterem Einengen alkalisch ausgeithert wurde. Das aus der Atherschicht
isolierte Ol erwies sich als Methyl-hexyl-keton (Sdp.,, 160—180° D£) 0.8190.
Semicarbazon: Schmp. 121°; mit Kalilauge und m-Dinitro-benzol Rosa-Farbung).

Die Siuren wurden wie oben angegeben weiterverarbeitet, wobei folgende Esterfrak-
tionen erhalten wurden (Ansatz: 50 g Ricinolsiure):

Fraktion Sdp.;, D4, Menge %
1 135—155° 0.9976 48¢g 10

2 155—-200° 0.9432 10g
3 220—230° 0.9252 17.2g} 36

4 230—240° 0.9324 09¢g
Methyl-hexyl-keton 39g 8
Harz 3.7¢g 7
Totaler Abbau 40

Als Vorlauf gingen bei Normaldruck 0.4 g Ameisen- und Essigsiureester iiber.
Wihrend die Fraktion 3 lediglich aus unverinderter Ricinolsiure (1X) bestand, wurde
durch Verseifung der Fraktion 1 Sebacinsiure (II) isoliert (Schmp. u. Misch-Schmp.
1329).
CoHg04 (202.2) Ber. C59.39 H8.98 Gef. C59.38 H9.19

a-Eldostearinsidure
Die kristallisierte «-Eldostearinsiure wurde aus Holzol gewonnen. Wegen ihrer
groﬁen Sauerstoffaffinitit wurde sie unmittelbar nach ihrer Isolierung — wie oben be-
schrieben — der Druckoxydation unterworfen. Die Sauerstoffaufnahme betrug etwa
12 Atome je Mol. Siure in 5 Stdn. Nach Aufarbeitung wurden folgende Esterfraktionen
erhalten (Ansatz: 35 g Eldostearinsiure):

Fraktion Sdp.qg D3, Menge %
1 30—80° 19¢g 6
2 100-110° 0.9004 2.1g 7
Sdp.,,

3 100—120° 1.0233 1.3g
4 130-—140° 1.0363 17g } 12

5 140-145° 1.0280 2.1g

6 170—190° 1.0354 l6g
7 190—-215° 1.0439 22¢g } 15

‘8 225-240°  teilweise fest 15g
Harz 33g 10
Totaler Abbau 50

Die Fraktion 1 bestand aus niederen Abbauprodukten, in denen Ameisen- und Oxal-
siéure nachgewiesen wurden. Die Fraktion 2 lieferte nach Verseifung Buttersaure (XII)
(Sdp. 160—165%). Bei lingerem Stehen in Eis + Kochsalz wurde die Saure fest (Unter-
schied von Valeriansiure). Zur weiteren Charakterisierung wurde das Silbersalz her-
gestellt:

CH,0.Ag (195.1) Ber. Ag 55.36 Gef. Ag 55.13

Die Fraktionen 4 und 5 lieferten nach Verseifung Korksaure (XIII) (Schmp. u.
Misch-Schmp. 1399).

CeH,,0, (174.2) Ber. C55.17 H8.10 Gef. C55.52 H8.19





